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АНОТАЦІЯ 

Косенко О.О. Дослідження каталітичного окиснення 2-

гідрокситолуолу озоном до саліцилової кислоти. – Рукопис. 

Дипломна магістерська робота за спеціальністю 226 Фармація, 

промислова фармація. Київський національний університет технологій та 

дизайну, Київ, 2022 рік. 

Роботу присвячено дослідженню кінетичних закономірностей реакції 

окиснення 2-гідрокситолуолу та 2-ацетокситолуолу озоном в оцтовій кислоті 

та розробці новго синтезу саліцилової кислоти. 

Показано, що озонування 2-гідрокситолуола веде до руйнування 

ароматичного кільця. Попередне ацилювання НО-групи субстрату дає 

можливість отримувати 2-ацетоксибензойну кислоту з виходом 7,5 %. 

Введення в окисну систему каталізатора – кобальт(ІІ) ацетату сприяє 

захисту ароматичного кільця від електрофільної атаки озоном і спрямовує 

окиснення переважно за метильною групою субстрату з утворенням 87,5 % 2-

ацетоксибензойної кислоти, додавання в зону реакції промотору – калій 

броміду підвищує швидкість реакції і вихід цільового продукту до 96,5 %. 

Утворена 2-ацетоксибензойна кислота може бути легко гідролізована 

практично з кількісним виходом. 

На підставі отриманих даних оптимізовано технологічні параметри 

процесу та запропоновано метод синтезу саліцилової кислоти, який 

відрізняється від існуючих більш низкими температурами (368 К), 

атмосферним тиском та екологічною чистотою. 

В роботі було використано газорідиннуї хроматографію та 

спектрофотометричні методи аналізу. 

Ключові слова: 2-гідрокситолуол, 2-ацетокситолуол, каталізатор, 

окиснення, озон, саліцилова кислота 
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SUMMARY 

Kosenko O. Research on the catalytic oxidation of 2-hydroxytoluene by 

ozone to salicylic acid. - Manuscript. 

Master's thesis on the specialty 226 Pharmacy, industrial pharmacy. Kyiv 

National University of Technologis and Design, Kyiv, 2022. 

The work is devoted to the study of the kinetic regularities of the oxidation of 

2-hydroxytoluene and 2-acetoxytoluene by ozone in acetic acid and the 

development of a new synthesis of salicylic acid. 

It is shown that ozonation of 2-hydroxytoluene leads to the destruction of the 

aromatic ring. Preliminary acylation of the HO-group of the substrate makes it 

possible to obtain 2-acetoxybenzoic acid with a yield of 7.5%. 

The introduction of a catalyst into the oxidation system - cobalt(II) acetate 

helps to protect the aromatic ring from electrophilic attack by ozone and directs the 

oxidation mainly to the methyl group of the substrate with the formation of 87.5% 

2-acetoxybenzoic acid, the addition of a promoter to the reaction zone - potassium 

bromide increases the reaction rate and yield of target product up to 96.5%. The 

formed 2-acetoxybenzoic acid can be easily hydrolyzed with almost quantitative 

yield. 

On the basis of the obtained data, the technological parameters of the process 

were optimized and a method for the synthesis of salicylic acid was proposed, 

which differs from the existing ones by lower temperatures (368 K), atmospheric 

pressure and environmental cleanliness. 

Gas-liquid chromatography and spectrophotometric methods of analysis were 

used in the work. 

Key words: 2-hydroxytoluene, 2-acetoxytoluene, catalyst, oxidation, ozone, 

salicylic acid 
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ВСТУП 

 

Актуальність теми. 2-Гідроксибензойна (саліцилова) кислота 

використовуються у виробництві фармацевтичних препаратів антисептичної 

та аналгетичної дії [1-4]. У промисловості її одержують карбоксилюванням 

відповідних натрій або калій феноксидів [1,5,6]. Через складність технології 

ці процеси не мають майбутнього. Тому в останні роки приділяється увага 

розробці процесів прямого окиснення молекулярним киснем і сполуками 

перехідних металів (СПМ) у рідкій фазі [7, 8]. Незважаючи на низку переваг 

перед промисловими технологіями, пряме окиснення гідрокситолуолів 

впроваджується у виробництво повільно, оскільки окиснення молекулярним 

киснем відбувається за високих температур і підвищеного тиску, а 

використання в якості окисників СПМ супроводжується утворенням великої 

кількості токсичних відходів. Цих проблем позбавлені процеси, які 

здійснюються з використанням озону – алотропної модифікації 

молекулярного кисню. Озон – безбаластний, доступний окисник, 

використання  його для окиснення алкіларенів у рідкій фазі надає можливості 

створювати низькотемпературні, екологічно чисті технології одержання 

ароматичних карбонових кислот [9-17, 18-20]. Втім, інформація щодо 

селективного озонування гідрокситолуолів в літературі нечисленна і 

недостатня для технічної реалізації цієї реакції [9]. Відомо лише, що 

первинна атака гідрокситолуолів озоном відбувається за неподіленою парою 

електронів атому оксигену НО-групи, далі процес триває з руйнуванням 

ароматичної системи кільця і утворенням ненасичених карбонільних сполук 

[9]. Окиснення метильної групи молекули субстрату при цьому не 

обговорюється. У зв’язку із цим, комплексне дослідження реакції озону з 2-

гідрокситолуолом з метою розробки нового методу одержання 2-

гідроксибензойної кислоти є актуальною задачею. 

Дослідження реакції озону з 2-гідрокситолуолом в оцтовій кислоті має               

також важливе наукове значення, оскільки отримання нових даних про вплив 
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електронодонорних замісників з неподіленою парою електронів на загальні 

закономірності і механізм селективного окиснення озоном у рідкій фазі 

необхідні для створення теоретичних основ озонолітичних перетворень 

метилбензолів. 

Мета дослідження. Встановити можливість рідиннофазного озонування 

2-гідрокситолуолу, вивчити продукти і кінетику процесу окиснення та 

розробити новий екологічно чистий метод синтезу саліцилової кислоти. 

 Завдання дослідження. 

1. Дослідження кінетичних закономірностей і механізму реакцій озону з 

2-гідрокси- та 2-ацетокситолуолом у розчині льодяної оцтової кислоти;  

2. Вивчення процесу рідиннофазного каталітичного окиснення 2-

ацетокситолуолу озоном до саліцилової кислоти в присутності СПМ; 

3. Дослідження впливу концентрації реагентів та температури на 

кінетичні закономірності процесу. 

Об´єкт дослідження. Метод синтезу 2-гідроксибензойної кислоти.  

Предмет дослідження. Вивчення основних кінетичних 

закономірностей процесу окиснення 2-гідрокситолуолу озоном в оцтовій 

кислоті.  

Методи дослідження. При виконанні експериментальних досліджень 

були використанні сучасні кінетичні і некінетичні методи аналізів. Вивчення 

реакції озонування 2-гідрокситололом та його оксигенвмісних похідних 

проводили в реакторі типу “каталітична качка” та у колонці з пористою 

перегородкою типу «Шотт» для диспергування газу. Концентрацію озону на 

вході і виході з реактора при виконанні експерименту контролювали за 

допомогою спектрофотометричного методу. Вихідний субстрат та продукти 

його перетворення ідентифікували методом ГРХ. Дослідження концентрації 

компонентів реакційної проводили методом ГРХ. Концентрації валентних 

форм металів та перекисних сполук в реакційній масі визначали 

йодометричним титруванням. 



 11 

Практична цінність.  Створено новий метод одержання саліцилової 

кислоти окисненням 2-гідрокситолуолу озоном у розчині оцтової кислоти. 

Процес характерізується екологічною чистотою та мʼякими  умовами 

ведення реакції. Одержані результати роботи можуть бути у пригоді при 

створенн основ технології синтезу саліцилової кислоти.  

Елементи наукової новизни. Вперше досліджено взаємодію озону з 2-

гідрокситолуолом та його ацильованим похідним в оцтовій кислоті. 

Показано, що в оцтовій кислоті реакція озону з гідрокситолуолами  за 

температур 273–373 К відбувається за неподіленою парою електронів 

гідроксигрупи з руйнуванням ароматичного кільця і утворенням ненасичених 

аліфатичних карбонільних сполук. За умов попереднього ацилювання НО-

групи, атака озоном спрямовується на метильну групу (7,5 %) з утворенням 

2-ацетоксибензойної кислоти і на ароматичне кільце (90,5 %) з утворенням 

аліфатичних пероксидів.  

Визначено, що селективність окиснення 2-ацетокситолуолу за 

метильною групою збільшується в присутності каталізатора – кобальт(ІІ) 

ацетату, і за умови порівняних концентрацій його з субстратом вихід 

саліцилової кислоти зростає до 87,5 %. Введення в окисну систему калій 

броміду підвищує швидкість реакції і вихід продукту до 96,5 %. 

Вивчено кінетику основних стадій процесу окиснення і запропоновано 

хімічну схему одержання саліцилової кислоти, яка підтверджується 

отриманими експериментальними даними.  

Апробація результатів дисертації. Результати магістерської роботи 

опубліковані у статтях [173,174] та апробовані на міжнародних конференціях 

[175,176]. 
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РОЗДІЛ 1 

АНАЛІЗ ЛІТЕРАТУРНИХ ДЖЕРЕЛ 

 

1.1 Реакції озону з метилбензолами 

Озон в реакціях з метилбензолами атакує за двома напрямками: за 

бензеновим кільцем (озоноліз) і за метильною групою з утворенням 

ароматичних продуктів. Озоноліз бензенового кільця відбувається з 

утворенням аліфатичних продуктів пероксидного характеру  [21-41]. В 

роботах [17, 47, 63] показано, що озонування толуолу та нітротолуолів 

відбувається з утворенням відповідних бензойних кислот, вихід яких 

коливається в межах 14-32 %. Селективне озонування ксилолів за метильною 

групою не перевищує 5 % [69], підвищення кількості метильних груп в 

ароматичному кільце призводить лише до озонолізу [69]. 

З метою підвищення селективності озонування за бічним ланцюгом 

використовують каталітичні системи на основі СПМ [11-14,48]. У 1937 році в 

роботі [23] була описана каталітична дія СПМ на реакції окиснення аренів 

озоном у рідкій фазі, а у 1952 році автори [49] встановили, що константа 

швидкості реакції озонування збільшується в 4 рази при окисненні 

хлорбензолу озоном в присутності кислоти Льюіса (AlCl3). Проте, ці роботи 

носили епізодичний характер і лише з 60-70х років почався активний 

розвиток каталітичного окиснення аренів озоном у рідкій фазі, коли в 

роботах [50-60] було описано селективне утворення гідроксиаренів та 

бензойних кислот озонуванням відповідних ароматичних сполук в 

присутності солей мангану  і кобальту. 

Дослідження реакцій окиснення метилбензолів озоном в присутності 

СПМ виявило, що ці процеси мають окремі кінетичні закономірності і 

потребують індивідуального розгляду. 

В присутності кобальт(ІІ) ацетату основними продуктами озонування 

толуолу при температурі 363 К є бензойна кислота (48,9 %), аліфатичні 

пероксиди і слідові кількості бензальдегіду [61-64]. Вихід бензойної кислоти 
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залежить від природи СПМ і є максимальною в умовах каталізу кобальт(ІІ) 

ацетатом, а далі знижується в ряду: Со(ОАс)2 – 48,9  Mn(OAc)2 – 31,8                      

 Pd(OAc)4 – 22,4  Cr(OAc)2 – 18,6 %. В умовах дослідів Со(ІІ) у перші 20 хв 

переходить у Со(ІІІ). Максимальна швидкість накопичення бензойної 

кислоти досягається в момент вичерпного переходу Со(ІІ) у Co(ІІІ). Якщо 

толуол вводиться в систему, в якій кобальт перебуває в окисненій формі, то 

бензойна кислота починає накопичуватися одразу з максимальною 

швидкістю. Відсутність доступу озону до системи зупиняє реакцію. Витрата 

окисника при окисненні толуолу до бензойної кислоти становить 38 % від 

теоретично необхідної кількості, що дає підставу вважати, що окиснення 

толуолу здійснюється переважно молекулярним киснем, а озон відіграє роль 

ініціатора процесу, який генерує утворення активних часток Со(ІІІ).  

Додавання в зону реакції бромідів лужних металів сприяє підвищенню 

селективності окиснення за бічним ланцюгом і виходу бензойної кислоти до 

72,0 % за умов окиснення озоноповітряною сумішшю, та до 91,0 % при 

окисненні озонокисневою сумішшю. Оптимальними параметрами процесу 

окиснення толуолу до бензойної кислоти є співвідношення 

[KBr]o/[Co(OAc)2]o = 0,7.  

Реакція ксилолів з озоном досліджена в розчині оцтової  кислоти при 

373К у скляній колонці [65, 66]. В присутності кобальт(ІІ) ацетату, ксилоли 

озонуються з утворенням толуїлових і фталевих кислот. Показано, що на 

моль ксилолу витрачається приблизно 2 моль озону, тоді як за теорією 

необхідно 6 моль озону, що свідчить про роль озону як ініціатора реакції 

окиснення. В присутності змішаного кобальтбромідного каталізатора 

загальна швидкість окиснення збільшується у два рази, селективність 

озонування за бічним ланцюгом підвищується до 93-94 %, при цьому витрата 

озону зменшується до 11 % від теоретично необхідної кількості. Аналогічні 

результати отримані при озонуванні 2,5-дихлор-4-метилтолуолу. При 363 К 

та [KBr]o/[Co(OAc)2]o = 1:4 окиснення закінчується за 1,5 години, як кінцевий 

продукт утворюється відповідна бензойна кислота з виходом 95,3 % [67]. 
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Озонування мезитилену в  розчині оцтової кислоти веде до руйнації 

бензенового кільця [68, 69], ароматичні продукти за цих умов не 

утворюються. В присутності СПМ запобігається озоноліз і основним 

продуктом окиснення стає тримезинова кислота з виходом 42 % при 

використанні озоноповітряної суміші і 71 % при окисненні озонокисневою 

сумішшю. Додавання калій броміду в зону реакції спияє підвищенню виходу 

тримезинової кислоти в до 90 %. 

Озонування нітротолуолів в середовищі оцтової кислоти  за наявності 

каталізатора – кобальт(ІІ) ацетату, відбувається, в основному, за метильною 

групою, озонідів у розчині не виявлено [18]. В якості основних продуктів 

реакції ідентифіковано відповідні нітробензойні кислоти [70-73]. 

На моль  3- і 4-нітротолуолу витрачається 87–89 % озону від теоретично 

необхідної кількості, а у випадку 2-нітротолуолу – 130 %. Це, вірогідно, 

пов'язано зі стеричними ускладненнями у молекулі 2-нітротолуолу і його 

кисневмісних похідних, які стають меньш реакційноздатними в реакціях за 

метильною групою субстрату й збільшення витрати озону в реакціях з 

продуктами озонолізу ароматичного кільця [125]. Калій бромід, підвищуючи 

швидкість селективного окиснення, дозволяє знизити оптимальну 

концентрацію каталізатора. Оптимальна концентрація змішаного 

каталізатора при окисненні 3- і 4-нітротолуолу сягає [Co(II)]:[Br¯] = 1:4, при 

окисненні 2-нітротолуолу – 1:1[143]. 

Динітротолуоли окиснюються озоном аналогічно нітротолуолам: за 

ароматичним кільцем і бічним ланцюгом. Наявність другої нітрогрупи в ядрі 

4-нітротолуолу в положення 2 сприяє підвищенню селективності окиснення 

за бічним ланцюгом з 24,2 % до 34,4 %, а в положення 3 – до 38,1 % [47, 79]. 

 Додавання в реакційну масу каталізатора - СПМ підвищує 

селективність окиснення за метильною групою. Озонування динітротолуолів 

за наявності кобальт(ІІ) ацетату перебігає у дві стадії за схемою:  

озон переважно реагує з Со2+, з утворенням окисненої форми Со3+  
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Со2+ + О3 + Н+ → Со3+ + НО + О2, (1.1) 

 

яка далі залучає субстрат в окиснення за метильною групою 

 

ArCH3 + Co3+ → Ar


С H2 + Co2+ + H+. (1.2) 

 

З вище згаданого витікає, що в присутності каталізаторів введення в 

бензенове кільце електроноакцепторних замісників суттєво знижує 

початкову швидкість озонування і практично повністю запобігає озонолізу 

бензенового кільця. 

Селективність окиснення нітротолуолів за бічним ланцюгом суттєво 

залежить від будови субстрату. В ряду толуол – 4- або 3-нітротолуол – 3,4-

динітротолуол, вихід відповідних ароматичних кислот збільшується з 72,2 % 

до 97,6 %, при цьому введення першої нітрогрупи підвищує селективність 

окиснення на 23 %, а другої – всього на 2,5 %. 

Наявність нітрогрупи в положенні 2 по відношенню до метильної в 

положенні 4 навпаки знижує селективність окиснення за метильною групою 

на 8 %. Наявність двох нітрогруп в положення 2 і 6 молекули толуолу, 

практично не впливає на селективність окиснення за метильною групою: для 

толуолу вона становить 72,2 %,  для 2-нітротолуолу – 75,2 %, для 2,6-

динітротолуолу – 73,7 %. 

Процес озонування ароматичних амінів практично в літературі не 

обговорюється. В роботі [39] показано, що атака озоном аміногрупи 

відбувається з утворенням нітротолуолів, бензохінонів та азосполук. 

Продукти окиснення за метильною групою в цих умовах не ідентифівковані. 

Проте, автори [81]  показали, що попереднє N-ацилювання аміногрупи 

толуїдинів захищає її від дії озону і озон реаґує переважно з ароматичним 

кільцем з утворенням озонідів (83,5–92,9 %), також в реакційній масі 

знайдено відповідні ацетамідобензойні кислоти (5,1–14,2 %). Селективність 

озонування і вихід бензойних кислот (до 90 %) зростає при веденні процесу в 

присутності змішаного кобальтбромідного каталізатора [81].  
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У випадку реакцій гідрокситолуолів з озоном [9], атака окисника 

відбувається за неподіленою парою електронів оксигену з подальшим 

руйнуванням бензенового кільця. Вплив О-ацилювання гідрокситолуолів на 

реакцію окиснення озоном в літературі практично не описано. 

Таким чином, можна зробити висновок, що каталітична реакція 

озонування метилбензолів у рідкій фазі досліджена достатньо ретельно, але 

питання щодо озонування гідрокситолуолів залишаються відкритими. 

Для розуміння можливості проведення селективного озонування 2-

гідрокситолуолу за алкільною групою і розробки нового екологічно чистого 

методу синтезу саліцилової кислоти, нижче наведено аналіз літератури щодо 

озонолітичних перетворень фенолів. 

 

1.2 Реакція озону з фенолами 

Більш ніж 40 років тому, в роботах [9, 82] було досліджено реакцію 

озону з фенолами у розчинах тетрахлорметану та води. Показано, що у воді 

озон активно взаємодіє з фенолами. На моль вихідної сировини витрачається, 

в залежності від концентрації реагентів, до 4 моль озону. В умовах невеликих 

концентрацій фенолу відбувається деструкція ароматичного кільця з 

утворенням мурашиної та гліоксалевої кислоти. Константи швидкості реакції 

озону з фенолом, пірокатехіном, резорцином, гідрохіноном, 2- та 3-

гідрокситолуолом коливаються в межах (1,4 ÷ 4,0)∙103 л∙(мольс)-1, що сприяє 

розробці технологій очищення стічних вод від домішок фенолів. 

В роботах [25,82] була досліджена реакція фенолів з озоном у розчині 

тетрахлорметану. За допомогою УФ-спектроскопії відзначено 

відсутність у продуктах реакції ароматичних сполук та знайдено константи 

швидкості реакції для ряду заміщених фенолу. На початковій стадії реакції 

інтенсивність поглинання ароматичної системи фенолів плавно зменшується 

пропорційно інтенсивності витрати озону, тоді як протягом процесу плавно 

зменшується інтенсивність валентних коливань НО-групи фенолу в області 

3540 см-1. Преребіг реакції за НО-зв’язком фенолу підтверджується і 
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порівнянням констант швидкостей реакції озону з фенолом (2,3∙102 

л∙(мольс)-1) і анізолом (1,1 л∙(мольс)-1). Заміна НО-групи на Н3СО- зменшує 

константу швидкості приблизно на два порядки, причому пояснити це лише 

індуктивним впливом замісника неможливо. 

На підставі отриманих даних УФ- й ІЧ-спектроскопії автори зробили 

висновок,  що стабільні проміжні продукти, які утворюються при взаємодії 

фенолу  з першою молекулою озону – це ненасичені карбонільні сполуки. На 

більш глибоких стадіях реакції накопичуються озоніди – продукти 

руйнування ароматичного кільця,яких ідентифіковано за допомогою якісних 

реакцій з калій йодидом у кислому середовищі. 

Автори [9,25,82] на підставі отриманих даних запропонували схему 

озонолітичних перетворень фенолів (сх..1.1): 

 

Схема 1.1 

 

 

Представлена схема підтверджується на підставі експериментальних 

даних, а саме значеннями швидкостей реакції: перший акт взаємодії – 

утворення феноксильного радикалу – швидка реакція потребує невеликих 
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енергій, а вже другий акт – приєднання за С=С-зв’язком – лімітуючи реакція 

з високою передекспонентою. 

В роботах [21-27] ймовірну схему отримання діолефінів в якості 

проміжних продуктів реакції озонолізу фенолу пояснили механізмом без 

утворення радикалів (сх.. 1.2), де одержання муконової і мурашиної кислот 

не узгоджується з утворенням феноксильних радикалів. Механізм озонолізу 

фенолу (сх.. 1.2) включає руйнацію С=С-зв’язку ароматичного кільця і 

гідроксилювання фенолу, що спостерігається багатьма авторами [21, 23]. 

Проте, хімізм цієї реакції детально не вивчено, лише передбачається, що 

озон, як електрофільна частинка [21 переважно атакує в орто- і пара-

положення молекули з утворенням гідрохінону і пірокатехіну (сх. 1.2). 

 

Схема 1.2 

 

   

Існуючи наукові дані, яки представлені вище були використані при 

створенні промислових технологій для очистки стічних вод від токсичних 

домішок фенолів, а також для розрахунку реакторів і визначення потужності 

обладнання. В роботі [85] вперше показано прикладне застосування цієї 

реакції для очистки стічних вод. Потім кількість публікацій з цієї теми 

швидко зросло і з’явились повідомлення щодо запуску низки пілотних 

споруд [86-91], використання яких дає можливість зменшувати концентрацію 

фенолів у воді в 104 разів, що відіграє важливу роль з підтримки біологічної 

рівноваги водоймищ. 
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Не так давно в роботах [86, 90] наведено експериментальні дані щодо 

реакції озону з фенолами в присутності каталізаторів для оптимізації процесу 

очищення токсичних стічних вод. Було показано, що основними 

параметрами, які впливають на швидкість реакції озонуванні фенолу в 

присутності Fe(ІІІ) у водному середовищі є рН розчину та концентрація 

каталізатора. На підставі проведених досліжджень була запропонована схема 

озонолітичних перетворень  фенолу (сх. 1.3). 

 

Схема 1.3 

OH

O

COOHHOOC

CO H O

OH

OH

OH

OH

OH

OH

O

O

O
COOH

COOH
+

O3

2 2

Fe(III)

 

 

В якості основних продуктів реакції ідентифіковано щавелеву кислоту, СО2 і 

воду, а двооатомні феноли і бензохінони є проміжними продуктами 

окиснення, сумарна частка яких не перевищує 5 %. 

Авторами [89] досліджено окиснення фенолу озоном у водному 

середовищі за наявності силікагелю і цеоліту. Показано, що озонування 

фенолу перебігає значно швидше в присутності суміші силікагелю з Al2O3 

або TiO2. Застосування цеоліту дало такий самий ефект. Встановлено, що 

іонообмін  Na+ у цеолітах через Ni2+ або Cо2+  не впливає на швидкість 

реакції. 

У [90] вивченно окиснення фенолу у реакторі з псевдозрідженим шаром. 

Дослідження проводились в трьох різних умовах:  за наявності каталізатора 

на основі Fe і активованого вугілля (Fe/АВ); не каталітичне окиснення, але за 
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наявності озону (О3); з використанням озону і каталізатора (Fe/АВ/О3). 

Показано, що найкраще проявила себе система з Fe/АВ/О3, а найгірше -  

Fe/АВ.  

Автори [91] вивчили озоноліз 2-метилфенолу у воді в пакетному 

контактному реакторі з обертальною частиною, завдяки чому було досягнуто 

набагато кращі результати, ніж у традиційних контактних апаратах 

насадкового типу за аналогічних умов експлуатації. Дослідження показало, 

що у водному середовищі майже вичерпне окиснення 2-метилфенолу 

спостерігається портягом однієї години. Реакція пришвидшувалась із 

зростанням частоти обертання реактора і підвищеним рН розчину.  

В роботі [92-94] вивчали кінетику озонування метилфенолів озоном у 

воді з використанням метода споктрофотометрії. Визначено, що швидкість 

реакції окиснення має другий порядок. Ароматичних продуктів в реакційній 

масі не виявлено, серед продуктів ідентифіковано різні аліфатичні сполуки.     

Константа швидкості реакції озону з гідрокситолуолами при 273-303 К 

коливалася від 4,22·105 до 1,55·106 л∙(мольс)-1. 

Амеріканськими вченими [95] розроблено спосіб очищення води від 

фенолів, у проточному реакторі із застосуванням Fe(ІІІ) і гідропероксиду у 

поєднанні з озоном за температур 293–298 К. Концентрацію озону 

контролювали спектрофотометрично, використовуючи прилад Spectronik-101 

UV. Концентрацію пероксидів визначали за допомогою перманґанатометрії. 

Кількісний вмст реакційної маси визначали хроматографічно, а також 

вимірюванням загальної кількості органічного карбону на приладі Dohrman 

DC-80. 

В роботах [96,97] вивчено реакцію окиснення фенолу в електрохімічно 

активованому середовищі. Серед продуктів реакції ідентифіковано                                 

п-бензохінон, карбонові кислоти,  карбон(IV) оксиду та воду.             

Визначено константи швидкостей окиснення фенолу різними окиснювачами, 

в тому числі озоном. Встановлено, що окиснення фенолів   перебігає через 

стадію утворення 1,2- та 1,4-дифенолів й далі 1,2- та 1,4-хінонів з подальшим 
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руйнуванням ароматичного кільця з утворенням аліфатичних карбонових 

кислот. Цікаво, що при окисненні фенолу озоном знайдено лише сліди 

щавлевої кислоти. 

Представлені вище результати говорять достатньо повну інформацію 

щодо кінетики і механізму реакції озону з похідними фенолу. Проте її 

застосування у промисловості передбачено лише для очищення та 

знезараження стічних вод від токсичних домішок похідних фенолу, в тому 

числі й гідрокситолуолів. Селективне озонування гідрокситололів до 

відповідних гідроксибензойних кислот у науковій літературі не описано. У 

зв’язку з цим нижче представлено літературні дані щодо методів синтезу 

гідроксибензойних кислот, які мають препаративне, а в деяких випадках 

промислове значення. 

 

1.3 Синтез ізомерних гідроксибензойних кислот 

1.3.1 Препаративні методи одержання гідроксибензойних кислот 

Автори [98] дослідили окиснення метилфенолів водним розчином калій 

перманґанату при 353–373 К. Показано, що у випадку 2-гідрокситолуолу 

попередній бензолсульфонільний або 4-толуолсульфнільний захис НО-групи 

дозволяє проводити окиснення у нейтральному середовищі до саліцилової 

кислоти, яка утворюються з високим виходом після лужного гідролізу 

отриманих кислот. У відсутності каталізатора – MgSO4, швидкість окиснення 

зниждується у ряду ізомерних ацильованих гідрокситолуолів: пара- > мета- 

> орто-. Це пояснюється стеричними ускладненнями вихідних субстратів. В 

присутності каталізатора швидкість реакції окиснення ацетокситолуолів 

зростає і підвищується в ряду: орто- > пара- >.мета-. Автори роботи 

відзначили, що однією з головних причин, які зумовлюють зміну швидкості 

каталітичного окиснення ацетокситолуолів, в залежності від положення 

ацильованого замісника, є наявність інгібітора - моноацетату двоатомного 

фенолу, яким утворюється як проміжний продукт. Саме тому окиснення 3-
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ацетокситолуолу перебігає з максимальною швидкістю, оскільки проміжний 

продукт реакції – моноацетат резорцину  має найменшу інгібуючу здатність. 

У випадку орто-ізомеру окрім інгібітора на швидкість реакції впливає 

стеричні фактори, які, вірогідно, призводить до зменшення загальної 

швидкості окиснення 2-ацетокситолуолу порівняно з іншими ізомерами, що і 

спостерігається на практиці [99]. 

В роботі [100] дослідники також здійснили реакцію окиснення 2-

гідрокситолуолу калій перманганатом в присутності різних каталітичних 

домішок. Вони показали, що після О-ацилювання НО-групи при 363-373К 

окиснення проходить легко, а вихід саліцилової кислоти в залежності від 

ацилюючого агенту коливався від 40 до 80%. Калій перманганат 

використовували у двократному надлишку відносно субстрату, а 

співвідношення кількості каталізатора до кількості вихідної речовини 

становило 3:1. Встановлено, що окиснення 2-ацетокситолуолу краще 

перебігає в нейтральному середовищі, а 2-метокситолуолу – у лужному. 

В роботах [101-108] надано процеси окиснення гідрокситолуолів 

мінеральними окисниками, які широко використовуються у лабораторній 

практиці, але через низьку селективність та утворення великої кількості 

токсичних відходів вони не знайшли промислового застосування. 

Авторами [109,110] було розроблено спосіб отримання 4-

гідроксибензальдегіду і його похідних окисненням відповідних субстратів 

при температурах 293–473 К. В якості окисника використовували 

молекулярний кисень, в якості розчинника – СН3OH, ізо-PrOH, СН2(ОН)2. 

Процес проводили в присутності лугу (гідроксиди, алкоголяти і аміди 

металів, наприклад, калію чи натрію) і сполук кобальту (СоСl2, Со(NО3)2, 

СоSО4). В роботі [110] 4-гідрокситолуол розчиняли у метанолі, пропускали 

кисень в присутності каталізатора – сполук тривалентного заліза  і лугу за 

температур 353–373 К і атмосферного тиску протягом чотирьох годин. 

Показано, що 4-гідроксибензальдегід за цих умов одержують з досить 

високими виходами. 
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В роботах [111, 112] реакцію кисню з ізомерними гідрокситолуолами                            

у розчині оцтового ангідриду в присутності   солей перехідних металів і їх 

сумішей з бромідами як каталізаторів процесу. Основними продуктами 

окиснення є відповідні ацетоксибензойні кислоти. Максимальний 

каталітичний ефект виявлено у системи Со2+ – Се3+ – NН4Вr. Встановлено, що 

максимальний вихід кислот (91 %) досягається при 393 К, початкової 

концентрації субстрату в системі 0,7 ÷ 1,0 моль·л-1 і швидкості подачі кисню 

100 мл·хв-1. Встановлено, що реакційна здатність знижується в ряду: 4-

гідрокситолуол > 3-гідрокситолуол > 2-гідрокситолуол.   

Амереканськими вченими [113] описано окиснення естерів 3- та 4-

гідрокситолуолів молекулярним киснем у відповідні бензойні кислоти за 

наявності каталітичної системи аліфатичний ангідрид  ангідрид карбонової 

кислоти - важкий метал - бромід. Найкраще себе проявив оцтовий ангідрид 

при молярному співвідношенні до субстрату в інтервалі 1:1 ÷ 1,58:1. Оцтовий 

необхідно безперервно додавати впродовж досліду у систему для 

підтримання його постійної концентрації. 

В роботі [104] наведено процес окиснення 2-гідрокситолуолу                     

до саліцилової кислоти, який відбувається в умовах окиснення молекулярним 

киснем в присутності оксидів важких металів при температурі 573К.  

У промисловості 2- та 4-гідроксибензойні кислоти одержують за 

реакцією Кольбе-Шмідта [114-117], шляхом  карбоксилювання фенолятів 

карбон(IV) оксидом. Реакція перебігає за високих температур і надлишковому 

тиску. Якщо вихідним субстратом виступає фенолят натрію утворюється 

саліцилова кислота, якщо фенолят калію –4-гідроксибензойна кислота. Таким 

чином показано, що місце входження карбоксильної групи залежить від 

природи металу, зв’язаного з феноксид-іоном: 

Схема 1.4 
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Пояснення впливу природи катіону металу на механізм реакції 

карбоксилювання феноляту карбон(IV) оксидом представлено в роботі [1]. 

Молекула карбон(IV) оксиду реаґує за місцем підвищеної електронної 

щільності за рахунок σ─σ спряження, величина якого залежить від 

наближення зв'язка О-Ме феноляту до іонного. Натрій фенолят утворює 

комплекс (І, схема 1.4), який стабілізується за рахунок утворення хелатного 

циклу за участю атома натрію. Атом калію є більш слабким 

хелатоутворювачем, тому σ-комплекс за умов атаки орто-положення менш 

стабільний, ніж у випадку з натрій фенолятом, і молекула карбон(IV) оксиду 

атакує калій фенолят в пара-положення. 

 

1.3.2 Промислові методи синтезу гідроксибензойних кислот 

1.3.2.1 Одержання саліцилової кислоти 

Для медичних та хіміко-фармацевтичних цілей [115-119] саліцилову 

кислоту у промисловості виробляють методом Кольбе-Шмідта, коли фенолят 

натрію карбоксилюють карбон(IV) оксиду з подальшим розкладом натрій 

саліцилату до саліцилової кислоти. Нижче представлено опис основних 

стадій і хімізму процесу. 

1. Одержання розчину натрій феноляту. 

+ NaOH

OH ONa

+ H  O
2

 

На першій стадії технологічної схеми готують 65–70 % розчин натрій 

феноксиду, який потім завантажують в автоклав, де спочатку він (феноксид) 

зневоднюється. Для зневоднення розчин натрій феноксиду упарюють за 

атмосферного тиску і температури 443–458 К, а потім сушать у вакуумі. 

2. Карбоксилювання натрій феноляту. Процес характеризується 

надлишковим тиском 0,6 МПа і підвищениними температурами 423–            

463 К. 
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+

OHONa

COONa

CO 2

 

Обробку натрій феноксиду карбон(IV) оксидом ведуть під тиском 0,6 

МПа у декілька підходів: спочатку за температур 423–438 К, а потім – за 458–

463 К з проміжною відгонкою незначної кількості фенолу, що утворюється.  

3. Розклад натрій саліцилати при температурі 353–363 К. 

+

OH

COONa

2
H SO

4 2

OH

COOH

+ Na
2

SO42

 

Після закінчення реакції, яка триває 8-10 годин, вміст автоклаву 

розчиняють у воді, підкислюють і одержують продукт – саліцилову кислоту. 

Вихід саліцилової кислоти за виробництвом складає 92 %. Відмічається 

утворення стічних вод у кількості 14,9 м3 на 1 тонну готового продукту. 

 

1.3.2.2 Одержання 3-гідроксибензойної кислоти 

В роботі [120] описано метод одержання 3-гідроксибензойної кислоти 

лужним плавленням Na-солі 3-карбоксибензолсульфокислоти. Згідно 

представленої технології. У автоклаві розчиняють натрієву сіль                        

3-карбоксибензолсульфокислоти у 40 %-ому розчину їдкого натру. Реактор 

герметизують і підіймають температуру до 620–625 К, надлишковий тиск в 

автоклаві становить 13-14 МПа. При позитивному результаті аналізу на 

закінчення реакції масу кристалізують і фільтрують. 

 

+

COONa

2

COOH

+ Na
2 SO

4

SO Na NaO
3

NaOH

 

 

Фільтрат нагрівають до 333К і поступово підкислюють хлоридною 

кислотою до рН 2-3. Випадає осад, його відфільтровують, промивають водою 

і сушать. Вихід 3-гідроксибензойної кислоти складає 60–65 % від 

теоретичного. 
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1.3.2.3 Одержання 4-гідроксибензойної кислоти 

В роботах [121, 122] описано виробництво 4-гідроксибензойної 

кислоти шляхом карбоксилювання калій феноляту диоксидом вуглецю                       

з подальшим виділенням сульфатною кислотою. Стадії та хімізм процесу 

аналогічні до стадій технологічної схеми виробництва саліцилової кислоти 

(див. п. 1.3.2.1): 

1. Карбоксилювання відбувається за схемою 

 

2. Виділення 4-гідроксибензойної кислоти відбувається за температури 

368–373 К. 

+

OH

2
H SO

4 2

OH

COOH

+ 2
SO42

COOK

K

 

  

Сумарний вихід за виробництвом – 66,5 %. Стічні води складають                

192,6 м3 на 1 т готового продукту. 

 

З вище наведеного аналізу літературних даних, можна зробити 

наступні висновки: 

- каталітичні перетворення метилбензолів з озоном у рідкій фазі 

вивчений досить детально, але окремі питання, зокрема селективне 

окиснення метилфенолів у рідкій фазі, практично не досліджувалися; 

- кінетичні закономірності реакцій озону з похідними фенолу в 

літературі практично відсутні, а отримані дані активно використовуються 

лише для створення технологічних схем для очищення стічних вод від 

токсичних домішок фенолів; 
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- у лабораторній практиці та промисловості ізомерні гідроксибензойні 

кислоти синтезують різними методами, але всі вони мають значні недоліки, а 

дані про можливість використання озону для їх одержання відсутні; 

- синтез гідроксибензойних кислот каталітичним окисненням озоном 

метод є перспективним та екологічно привабливим. 

В розділах, приведених нижче представлено результати досліджень 

озонолітичних перетворень 2-гідрокситолуолу та його ацильованих похідних 

в оцтовій кислоті з метою створення екологічно чистого, 

низькотемпературного методу синтезу 2-гідроксибензойної кислоти. 
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РОЗДІЛ 2 

 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

 

2.1. Установки для синтезу озону 

Озонування 2-гідрокситолуолу та 2-ауетокситолуолу в розчині 

льодяної оцтової кислоти проводили на лабораторній установці, принципову 

схему якої наведено на рис. 2.1. Кисневмісний газ під тиском 0,4–0,5 МПа 

через байпасну панель подавався у ресивер дистанційного керування (БПДК–

А), далі через ротаметр типу «РС-3А» (5) спрямовувався до системи 

висушування. Система складалася з послідовно сполучених склянок Тищенка 

(1–4), де одна з них (2) заповнювалась концентрованою сульфатною 

кислотою, а інша (4) — силікагелем марки «КСМ». Сухий газ (кисень, 

повітря) безпосередньо надходив у озонатор (6) – систему послідовно 

з’єднаних скляних елементів (U-подібні трубки), наповнених 5 %-ним 

розчином мідного купоросу, в які занурено електроди у вигляді мідних 

стержнів діаметром 1,5 ÷ 2,5 мм. З трансформатора типу «НОМ-10» (11) на 

них подавали напругу, що становила приблизно 10000 В. Живлення 

електричної схеми озонатора здійснювалося через стабілізатор напруги типу 

«С-0,9» (12). Живлення високовольтного трансформатора реґулювали, 

застосовуючи лабораторний автотрансформатор (10). Озонатор розміщувався 

у скляній посудині (7), через яку для охолодження циркулювала вода. 

Концентрація озону в газовій фазі реґулювалася електричною напругою і 

витратою газу з використанням значень калібрувальних кривих. Напруга 

подавалася на електроди озонатора при фіксованих параметрах витрати газу. 

Концентрація озону в газовій фазі залишалася постійною впродовж досліду. 

Отриманий озоновмісний газ подавали у реактор. 
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Рис. 2.1  Принципова схема лабораторної  установки. 

1 - 4 – система висушування; 5 – ротаметр; 6 – озонатор; 7 – «водяна баня»                   

для охолодження; 8 – реактор; 9 – склянка з розчином калій йодиду;                                  

10 – лабораторний автотрансформатор; 11 – трансформатор підвищення 

напруги; 12 – стабілізатор напруги; 13 – озонометр. 

 

2.2 Реактори для окиснення 

 

У роботі використовували реактори двох типів: барботажну колонку              

і реактор типу “каталітична качка”. 

 

2.2.1 Реактор типу “каталітична качка” 

 

Реактор типу “каталітична качка” – це скляна ємність з оболонкою для 

нагріву або охолодження, обладнана отворами для вводу (із зануреною 

трубкою) та виводу озоновмісного газу (рис. 2.2). Реактор сполучали з 

електромеханічним приводом для струшування – перемішування реакційної 

маси при амплітуді не менше ніж шість коливань за секунду (6 кол·с-1). 
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Рис. 2.2 Реактор типу 

«каталітична качка». 

 

 

 

 

 

2.2.2 Реактор типу «барботажна колонка» 

 

Барботажна колонка (рис. 2.3), що застосовувалася для вивчення 

кінетики окиснення гідрокситолуолів і продуктів їх перетворення – це 

вертикальна скляна циліндрична посудина, ємністю 20 мл, з пористою 

перегородкою в нижній частині для диспергування газу (типу «Шотт»). 

Верхня частина колонки закінчується розширювачем для піногасіння і 

запобігання виносу реакційної маси. Газ надходив в прилад через трубку, 

впаяну в нижню частину і виходив з нього через штуцер верхньої частини. 

Далі газова суміш потрапляла у зворотній холодильник і спрямовувалась на 

нейтралізацію. Як уловлювач в лабораторних умовах використовувалась 

ємність з 5 %-ним розчином калій йодиду. 

 

 

Рис. 2.3  Реактор  типу  барботажна  колонка 
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2.3 Прилад для контролю вмісту озону в газовій фазі 

 

Концентрації озону в газовій фазі визначали спектрофотометрично, 

вимірюючи оптичну щільність газового потоку в УФ-області. Застосовували 

спектрофотометр «СФ–26 ЛОМО», у вимірювальну камеру якого вмонтовано 

тефлонову проточну кювету з кварцовими вікнами. 

Безперервний контроль поточної концентрації озону і запис результатів 

у вигляді кінетичної кривої здійснювався при проходженні озоновмісного 

газу через кювету за певної довжини хвилі монохроматичного джерела    

світла. Фіксування результатів аналізу проводилося з використанням 

потенціометра КСП-4, включеного до схеми відліку оптичної щільності 

спектрофотометра. Даний прилад здійснював автоматичну компенсацію 

фотоструму із записом його величини. Шкалу КСП-4 відградуйовано в 

одиницях оптичної щільності, а перерахунок в абсолютну концентрацію 

озону здійснювався за рівнянням Ламберта-Бугера-Бера з використанням 

коефіцієнтів молярної екстинції (табл. 2.1). Відносна похибка аналізу ≤ 5 %. 

При довжині оптичного ходу кювети 10 ÷ 100 мм чутливість установки 

складала ~ 10-7 моль·л-1 озону. 

 

Таблиця 2.1- Спектр поглинання озону і коефіцієнти екстинції в оцтовій 

кислоті 

Довжина хвилі, нм 
Коефіцієнт екстинції, см2·моль-1 

[123] [134] 

250 2990 2950 

254 3025 3040 

255 3025 3035 

270 2080 2120 

274 1570 1520 

280 1120 1125 
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2.4 Характеристика і очистка реагентів 

 

Для дослідів використовувалися: льодяна оцтова кислота фірми 

«Sigma» кваліфікації «Х.Ч.»; 2-гідрокситолуол фірми «Сінбіас» кваліфікації 

«Х.Ч.»; 2-ацетокситолуол після вакуум-перегонки, хроматографічно чисті.             

Ацетати металів кваліфікації «Х.Ч.», калій бромід кваліфікації 

«фармакопейний». 

 

2.5 Методики проведення дослідів 

 

2.5.1 Окиснення 2-ацетокситолуолу 

 

В скляну колонку 8 (рис. 2.1) завантажували 10 мл льодяної оцтової 

кислоти, 0,4 моль·л-1 2-ацетокситолуолу і по 0,1 моль·л-1 кобальт(ІІ) ацетату   

та калій броміду. Колонку приєднували до зворотного холодильника, 

отриманий розчин термостатували і крізь нього з озонатора 6 пропускали 

озоновмісний газ встановленої концентрації. Окиснення вели до повного 

зникнення слідів 2-ацетокситолуолу. Контроль процесу здійснювали методом 

ГРХ. Умови проведення дослідів наведено в табл. 2.2. 

 

Таблиця 2.2 - Умови окиснення озоном в оцтовій кислоті за наявності  

кобальтбромідної  суміші  (Vр.м.= 10-30 мл; ν = 30 л·год-1)  

Сполука 

Умови реакції 

[ArCH3]o, 

моль·л-1 

[O3]o·104, 

моль·л-1 

[Co(OAc)2]о 

моль·л-1
 

[KBr]o 

моль·л-1 
T, K τ, хв. 

2-Ацетокси-

толуол 
0,10-0,40 3,00-4,40 0,02-0,18 0,02-0,12 303-373 90-110 

 

Після завершення процесу окиснення, реакційну масу охолоджували                 

до 323 К і виливали на холодну (278 К) воду об’ємом ~ 30 мл. Осад                       

2-ацетоксибензойної кислоти відфільтровували, промивали на фільтрі 
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охолодженою 10 %-ною хлоридною кислотою, сушили, визначали вихід             

від теорії і температуру плавлення продукту (табл. 2.3) [158-160]. 

 

Таблиця 2.3 - Температури плавлення 2-ацетокси- та 2-гідроксибензойної 

кислоти 

Формула 
Тпл, К  

Отримані в синтезі  Літературні дані [126] 

 
408,0-410,0 406,0-409,5 

 430,0-431,5 428,0-432,0 

 

2.5.2 Ацилювання 2-гідрокситолуолу 

 

Ацилювання 2-гідрокситолуолу проводили за методикою, згідно з 

якою у круглодонну колбу об’ємом 150 мл завантажували 25,5 мл 2-

гідрокситолуолу та 30 мл оцтової кислоти і, по краплинах, при постійному 

розмішуванні, додавали 32 мл хлорангідриду оцтової кислоти. 

Перемішування продов-жували до майже повного зникнення слідів 

хлороводню. Отриману реакційну масу обережно при охолодженні і 

перемішуванні розбавляли дистильованою водою до співвідношення 1:1. 

Утворену суміш розділяли в ділильній лійці, після чого органічний шар 

промивали 10 %-ним розчином лугу. Очищений розчин субстрату переганяли 

у вакуумі. Фізичні константи 2-ацетокситолуолу наведено у табл. 2.4.  

 

Таблиця 2.4 - Фізико-хімічні характеристики 

Найменування 

сполуки 

Хімічна структурна 

формула 

Фізичні показники 

Ткип, К Зовнішній вигляд 

2-Ацетокситолуол 

 

 

202-203 Прозора 

масляниста рідина 
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2.5.3 Гідроліз 2-ацетоксибензойної кислоти 

 

Гідроліз 2-ацетоксибензойної кислоти проводили за методикою, згідно 

з якою у круглодонну колбу об’ємом 50 мл завантажували «сирỳ» 2-

ацетоксибензойну кислоту і кип’ятили 1 годину з 10 мл 10 %-ної HCl та 5 мл 

96 %-ного C2H5OH. Реакційну масу виливали на лід, протягом однієї години 

випадав осад 2-гідроксибензойної кислоти, який фільтрували та висушували. 

Температури плавлення цільового продукту 430,0-431,5 К. 

 

2.6 Визначення питомої поверхні контакту фаз при вивченні 

кінетики окиснення 2-ацетокситолуолу 

 

Визначення питомої поверхні контакту фаз проводили у скляних 

колонках (п. 2.2.1, рис. 2.1), оснащених перегородками типу «Шотт» № 1, 2              

і 3, які відрізнялися розмірами пор. 

В колонку завантажували 10 мл оцтової кислоти, 0,1 ÷ 0,4 моль∙л-1 (0,13 

– 0,57 г) ацетокситолуолу, термостатували за температури 298 К, після чого з 

швидкістю 30 л∙год-1 пропускали газову суміш з 1,0 ÷ 1,5 % (об.) озону. 

Протягом досліду прилад фотографували і фіксували розмір бульбашок газу, 

зміну об’єму реакційної маси за період проходження газу. Питому поверхню 

контакту фаз визначали за формулою: 

 

                                          Sпит. = S/Vр.м.,                                                            (2.1) 

 

де:      Sпит. – питома поверхня контакту фаз, см2∙см-3; 

          S – загальна поверхня контакту фаз, см2; 

          Vр.м. – об’єм реакційної маси, см3. 

 

Загальну поверхню контакту фаз визначали як: S = Sб∙n, де Sб – площа 

поверхні бульбашки газу, см2;  n – кількість бульбашок газу в об’ємі рідини 

при проходженні крізь неї. 
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2.8 Визначення констант швидкостей реакцій озону з   

досліджуваними   сполуками  

 

Для проведення кінетичних досліджень було застосовано без-

градієнтний за газовою фазою реактор типу “каталітична качка” (рис. 2.2). 

Змішування газової і рідкої фаз у реакторі досягалося шляхом струшування 

реактора зі швидкістю, що дозволяла працювати в кінетичній області. 

Кінетику реакції вивчали за зміною концентрації озону в газовій фазі на 

виході з реактора методом спектрофотометрії. 

Особливістю застосованої методики є те, що поточна концентрація 

озону в газовій фазі за всією довжиною реактора залишалася постійною,              

і дорівнювала концентрації озону в газовій фазі на виході з реактора –  [О3]г. 

За умов дослідів між кожною бульбашкою газу і довколишнім об'ємом 

рідини встановлюється рівновага: 

 

     [О3]г          [О3]р                                                      (2.2)     

                                    

де:     α – коефіцієнт розчинності озону в рідкій фазі. 

          [О3]р = α[О3]г                                                         (2.3) 

 

Коефіцієнт розчинності визначали методом спектрофотометрії. Для 

цього в “каталітичну качку” (рис. 2.2) завантажували 20 мл оцтової кислоти           

і за різних температур пропускали озоноповітряну суміш. На потенціометрі 

визначали показники початкової і кінцевої оптичної щільності (Dп, Dк), за 

різницею яких знаходили концентрацію озону: 

                                                   
εl

D
О

Δ
3 ,                                                         (2.4) 

де:     [O3] – концентрація озону, моль·л-1; 

          ΔD – різниця оптичної щільності; 

           – коефіцієнт екстинкції (табл. 2.1);  

          l – довжина кювети, 7 см.  
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Кількість поглиненого озону визначали за допомогою озонограми     

(рис. 2.4) за формулою: 

∆О3 = ω ([О3]вτ – 


0

[О3]к dτ),  моль  (2.5) 

 

   Рис. 2.4 Озонограма розчинення озону 

в льодяній оцтовій кислоті на виході з 

самописця. 

 

Інтеграл розраховували за 

озонограмами графічним методом з 

використанням параболічної формули 

Сімпсона для оцінки площини 

криволінійних фігур [124].  

За умови стійкої рівноваги будь-яка зміна концентрації [O3]р в розчині 

викликав відповідну зміну величини [O3]г на виході з реактора. Швидкість 

процесу можна записати у вигляді: 

m
3

n

р3еф
][ArCH][Ok=r  

 

     (2.6) 

Одночасно її можна виразити як функцію об'ємної швидкості                         

і концентрацій з рівняння матеріального балансу: 

 

r = ω ([O3]о – [O3]г),                                 (2.7) 

 

де:      – питома швидкість подачі газової суміші, с-1; 

         [O3]о – концентрація озону на вході в реактор, моль·с-1. 

  З цих рівнянь знаходимо kеф: 

 

m
3

n
р3

33
еф

][ArCH][O

)][O]([O
k

гo -ω 
  

 

 (2.8) 
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З врахуванням того, що [O3]р = ·[O3]г рівняння (2.8) перетворюється            

в більш придатніше для розрахунку: 

  k еф = 

m

3

n

р3

р

3

о

3

][ArCH][O  α

)][O-]([O ω
 

 

 (2.9) 

 

 

Рис. 2.5 Озонограми окиснення 

озоном в льодяній оцтовій кислоті                      

2-ацетокситолуолу за різних температур: 

1 – 303 К, 2 – 293 К, 3 – 313 К. 

 

На рисунку 2.5 наведено 

озонограми окиснення 2-ацетокситолуолу, за якими визначали константи 

швидкості, стехіометричні коефіцієнти за озоном. 

Відносна похибка визначення констант швидкості реакції за цим 

методом  складає  8–10 %. 

 

2.9 Методики аналізів 

 

2.9.1 Йодометричний аналіз концентрації озону в газовій фазі 

 

Йодометричний контроль концентрації озону в газовій фазі [41] 

використовувався в оціночних дослідах і полягав у поглинанні 5 %-ним 

розчином калій йодиду певної кількості озону з подальшим титруванням 

йоду, що виділявся, 0,05 М розчином натрій тіосульфату до повного 

знебарвлення. Концентрацію озону визначали за формулою: 

 

                                     [O3] = 310тМ
г2V
тV

 , моль·л-1                           (2.10) 
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де:     Vт – об'єм тіосульфату натрію на титрування розчину йоду, мл; 

     Vг – витрата озоновмісного газу, л·хв-1; 

     Мт - молярна концентрація тіосульфату, моль·л-1. 

 

2.9.2 Спектрофотометричний метод визначення концентрації озону  

в газовій фазі 

 

Для визначення концентрації озону в газовій фазі застосовували 

спектрофотометричний метод [41], заснований на вимірюванні оптичної 

щільності газового потоку в УФ-області. У даному випадку використовували 

озонометр (рис. 2.1 (поз. 13)), пристрій якого описано у пункті 2.3. Виміри 

проводили в проточній кюветі з довжиною оптичного ходу від 0,01 до 0,10 м. 

Фіксували зміну оптичної щільності газового потоку в діапазоні УФ-спектру 

254–290 нм. Чутливість приладу за озоном складала 10–7 моль·л-1. 

Через кювету пропускали озоноповітряну суміш і на діаграмній стрічці 

реєстрували показання зміни оптичної щільності відповідно до певної 

концентрації озону. Концентрацію озону визначали за калібрувальною 

діаграмою, побудованою відповідно до формули:  

                                           [O3]о = D/(ε . l),                                               (2.11) 

де:     [O3]о – концентрація озону, моль·л-1; 

          D – оптична щільність; 

          ε – коефіцієнт екстинції; 

          l – довжина кювети  0,10  0,01 м. 

Відносна похибка вимірів не перевищувала ± 5 %. 

 

2.9.3 Аналіз пероксидних сполук 

 

При окисненні ізомерних ацетокситолуолів озоновмісними газами 

утворюються пероксидні сполуки (озоніди), добре розчинні в оцтовій 

кислоті.  Концентрацію пероксидів визначали йодометричним методом [125].  
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Для цього 1 мл реакційної маси додавали до 10 мл 5 %-ного розчину 

калій йодиду, далі отриману масу підкислювали 2,5 мл 0,1 н розчину 

сульфатної кислоти. Отриманий розчин витримували 1,0 і 24,0 години за 

кімнатної температури, після чого титрували 0,05 М розчином натрій 

тіосульфату. Концентрацію пероксидів розраховували за формулою: 

 

                                        ,
Vрn

МV
[oz] тт моль·л-1                                        (2.12) 

 

де:     Vт – об'єм натрій тіосульфату на титрування розчину йоду, мл; 

         Vр – об'єм реакційної маси, мл; 

  Мт - молярна концентрація тіосульфату, моль·л-1; 

  n – кількість переміщених електронів.  

Відносна похибка вимірів складала  8 %. 

 

2.9.4 Аналіз продуктів окиснення ацетокситолуолів 

                                     

  Аналіз проводили методом газорідинної хроматографії на приладі  

ЛХМ-8МД з полум'яно–іонізаційним детектором, колонкою довжиною 3 м,          

з носієм – «Інертон N-AW», з нанесеною нерухомою фазою SE-30 в кількості 

5 % від ваги носія. Умови хроматографування: температура випарника –        

523 К; температура термостату – 473 К; швидкості, л·год-1: газу-носія (азот) –   

– 1,8; водню – 1,8; повітря – 18,0.   

Пробу в кількості 0,2 мл розводили у 0,4 мл дистильованої води, 

додавали по 0,4 мл бензолу і стандарту (20 г·дм-3 4-нітрохлорбензолу в 

оцтовій кислоті). Суміш струшували, з органічного шару відбирали пробу  

2,5 мкл, вводили її у хроматограф. Кількісний розрахунок хроматограм 

проводили за методом внутрішнього стандарту (за 4-нітрохлорбензолом), 

враховуючи відносні поправочні коефіцієнти складових суміші. Як розрахун-

ковий параметр використовували площу піку (S), котру обчислювали за 

формулою: 
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S = hb,                                                              (2.13) 

 

де:       h – висота піку; 

           b – ширина піку на половині його висоти (рис. 2.5). 

 

Концентрацію кожного компонента визначали за формулою: 

 

ст
S

cт
C

i
KS

i
C  , 

 

 

 
 

 

 

 

 
 

 

 

(2.14) 

 

 

де:     Si, Sст – площа піку для i-того компоненту й для стандарту відповідно; 

          Сi , Cст – кількості i-того компоненту та 4-нітрохлорбензолу (стандарту) 

відповідно, г. 

          K – відносний поправочний коефіцієнт (табл. 2.5), який залежить від 

специфічної чутливості детектора до речовин, що аналізуються, а також     

від умов хроматографічного розділення. 

 

 

 

 

Рис. 2.6 Хроматограми для 2-ацетокси-

толуолу та продуктів його окиснення в  

оцтовій  кислоті. 

1 – розчинник (льодяна оцтова кислота);             

2 – 2-ацетокситолуол; 3 – 4-нітрохлорбензол;  

4 – 2-ацетоксибензальдегід.  

 

Поправочні коефіцієнти визначали за рівнянням: 

 

стi

стi
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K   

 

 

 

 
 

 

 

(2.15) 
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Таблиця 2.5 - Відносні поправочні коефіцієнти для 2-ацетокситолуолу та 2-

ацетоксибензальдегіду 

Найменування сполуки Коефіцієнт 

2-Ацетокситолуол 

2-Ацетоксибензальдегід 

1,2±0,1 

6,0±0,2 

          

Для визначення поправочного коефіцієнта готували розчин, який 

містить точно відому концентрацію речовини, що аналізується, додавали до 

нього точно виміряну кількість стандарту (4-нітрохлорбензол). За умов 

аналізу отриманий розчин вводили в хроматограф і розраховували площі 

піків Si та Sст. Далі, за відомими концентраціями речовин та користуючись 

формулою (2.15), визначали поправочний коефіцієнт (К) для речовини. 

Відносна похибка вимірів не перевищувала  ± 8 % . 

 

2.9.5 Методика визначення поточних концентрації 2-

ацетоксибензойної  кислоти 

 

З реакційної маси за відповідні проміжки часу відбирали проби    

об’ємом 1 мл і переносили їх у фарфорову чашку. Розчин упарювали                

при 333 К до зникнення слідів оцтової кислоти і розчиняли сухий залишок                  

в 50 мл 30 %-ного етилового спирту, заздалегідь відтитрованого за фенол-

фталеїном 0,01 н розчином натрій гідроксидом. Отриману масу титрували 

0,01 М розчином натрій гідроксиду до зміни забарвлення за фенолфталеїном. 

Концентрацію 2-ацетоксибензойної кислоти розраховували за формулою: 

 

  
Vр

TT МV
С


                                                 (2.16) 

 

де:     Vт –  об'єм натрій гідроксиду, мл; 

         Vр - об'єм проби, мл; 

Мт - молярна концентрація тіосульфату, моль·л-1.  

   Відносна похибка становила 5 %. 
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2.9.6 Виявлення іонів Со3+ і Мn4+ 

 

 1 мл реакційної суміші додавали до 10 мл 5 %-ного розчину калій 

йодиду, підкислювали 5 мл 0,1 н розчину H2SO4, витримували 15 хвилин в 

темному місці і титрували 0,05 М розчином натрій тіосульфату. 

Концентрацію Со3+ і Мn4+ визначали за формулою: 

 

[Co3+] = (VтМт)/Vр, моль∙л-1,                                         (2.17) 

 

                                 [Мn4+] = (VтМт)/2Vр, моль∙л-1,                                        (2.18) 

 

де:    Vт – об'єм натрій тіосульфату на титрування розчину йоду, мл; 

         Vр - об'єм проби, мл;  

          Мт - молярна концентрація тіосульфату, моль·л-1. 

 Відносна похибка вимірів не перевищувала ± 10 %. 

 

 

2.10 Ідентифікація гідроксибензойних кислот 

          

2.10.1 Ідентифікація за допомогою газорідинної хроматографії 

 

0,2 г Кислоти обробляли невеликими порціями розчину діазометану, 

осушеного плавленим КОН (безводн.), доти, поки розчин не набував стійкого 

жовтого кольору. Одержаний розчин у кількості 0,05 ÷ 0,1 мл вводили у 

хроматограф з полум’яно–іонізаційним детектором. Визначення подуктів на 

колонці довжиною 3 м, заповненій носієм «Інертон N-AW», з нанесеною на 

нього нерухомою фазою SE-30 в кількості 5 % від маси носія в колонці 

проводили за умов: температура термостатування 485 К; випарника – 533 К; 

швидкість подачі, л·год-1: газу-носія (азот) 1,8; водню – 1,8; повітря – 18. 

Кількісний розрахунок проводили за формулою: 
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                                   010

Sh

Sh
=C

∑
n=i

1=i

ii

ii , (%)                                           (2.19) 

 

де:     С – концентрація i-того компоненту, %;  

          h – висота піку i-того компоненту за діаграмою, мм;  

          Si – площа піку i-того компоненту, мм2. 

 

На хроматограмі спостерігався пік, що відповідав вихідній гідрокси-

бензойній кислоті. Таким чином, враховуючи порівняння зі стандартними 

гідроксибензойними кислотами було визначено, що за умов синтезу дійсно 

одержані хроматографічно чисті гідроксибензойні кислоти. 

 

2.10.2 Ідентифікація за температурою плавлення 

 

Синтезовані гідроксибензойні кислоти за температурами плавлення 

(табл. 2.5) були досить близькі до ізомерних ацетокси- та гідроксибензойних 

кислот відповідно, описаних в літературі [126]. 

Визначення температури плавлення проводилось відповідно до ДСТУ 

624-70 [172] на спеціальному приладі з внутрішньою пробіркою, заповненою 

рідким теплоносієм – кремній-органічною речовиною ПМФС-4. Перед 

визначенням невелику кількість одержаної гідроксибензойної кислоти 

висушують у термостаті при 353 К до постійної маси, а капіляр з продуктом, 

який треба проаналізувати, вносять у прилад лише після того, як температура 

рідини (теплоносія) досягне 383 К. 

 

2.10.3 Ідентифікація за допомого ІЧ-спектроскопії 

 

Ідентифікацію 2-ацетоксибензойної кислоти, яка була синтезована при 

окисненні 2-ацетокситолуолу озоном, було проведено за допомогою                        
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ІЧ-спектроскопії. Для аналізу використовували матрицю (таблетку), яка 

складалася з 1,0 мг 2-ацетоксибензойної кислоти та 200 мг KBr [127]. 

Умови запису: використовували прилад «SPECORD 75-IR»; діапазон          

ν = 4000–400 см-1; час копіювання – 22 хв.  

На рис. 2.7 на прикладі синтезованої 2-ацетоксибензойної кислоти і               

взятої як стандарт 2-ацетоксибензойної кислоти видно, що отримані ІЧ-

спектри майже повністю збігаються. Цей факт свідчить про достовірність 

одержаних експериментальних результатів. 

 

 

 

  Рис. 2.7  ІЧ-спектри 2-ацетоксибензойної кислоти. 

1 – синтезована 2-ацетоксибензойна кислота; 2 – 2-ацетоксибензойна кислота 

фірми «Aldrich» 

 

2.11 Розрахунок активаційних параметрів 

 

Енергію активації та передекспоненціальний множник знаходили, 

використовуючи рівняння Ареніуса [128]: 

 

lnk = lnA – (Ea/RT)                                                     (2.20) 

 

Зміну ентальпії розраховували за формулою [128]: 
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                                  ∆H# = Ea – 2RT                                                          (2.21) 

Зміну ентропії активації розраховували за формулою [128]: 

 

                     ∆S# = R (lnA – ln
h

Т кх 
− 2),                                            (2.22) 

 

де:     х – трансмісійний множник ≈ 1;  

         h – стала Планка 6,62∙10-34 Дж∙с; 

         к – стала Больцмана 1,38∙10-23 Дж∙К-1;  

         R – універсальна газова стала 8,314 Дж∙(моль∙К)-1. 

 

2.12 Статистична обробка отриманих даних 

 

Отримані дані обробляли із залученням методів математичної 

статистики. Оцінку точності констант проводили за формулою [129, 130]: 

 

                                      
k =

 k ± 1)n(n

k)(k 2

i





,                                                 (2.23) 

де:    n – кількість дослідів; 

         ki – константа i-того досліду;  

    – середнє арифметичне констант. 

   

  Обробку експериментальних даних проводили методом найменших 

квадратів [130]. Стандартне відхилення (s) і коефіцієнт кореляції (r) 

обчислювали за формулами: 

 

                                S =                                    (2.24) 

 

                               r  =                                                        (2.25) 

 

де:    х, у – змінні величини регресивного рівняння: у = А + Вх; 

    n – кількість пар значень (хi , yi), (n > 2). 
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РОЗДІЛ 3 

 

РЕАКЦІЇ 2-АЦЕТОКСИТОЛУОЛУ З ОЗОНОМ 

В ОЦТОВІЙ КИСЛОТІ 

 

Згідно з оглядом літератури, при озонуванні гідрокситолуолів                     

у рідкій фазі атака озоном відбувається з високою швидкістю і переважно                 

за неподіленою парою електронів атому оксигену НО-групи з утворенням 

низькомолекулярних продуктів озоноліз у ароматичного кільця. Продукти 

окиснення за метильною групою не утворюються. 

В роботах [13, 131] показано, що при озонуванні гідрокситолуолів в 

оцтовому ангідриді за рахунок попереднього ацилювання НО-групи напрям 

атаки озоном змінюється і спрямовується головним чином, у бік окиснення 

бензольного кільця та метильної групи з утворенням до 20% ароматичних 

кисневмісних сполук, переважно спиртів і альдегідів. 

В очікуванні подібних результатів при озонуванні 2-ацетокситолуолу                       

в оцтовій кислоті, в даному розділі досліджено склад продуктів та кінетику 

цієї реакції з метою з'ясування впливу ацильованої гідроксигрупи в 

ароматичному кільці на селективність і глибину окиснення для створення 

нового методу синтезу саліцилової кислоти. 

 

3.1 Продукти реакції 2-ацетокситолуолу з озоном в оцтовій кислоті 

 

За умов атмосферного тиску і температури 293 К окиснення 2-

ацетокситолуолу озоном у льодяній оцтовій кислоті перебігає переважно за 

ароматичним кільцем з утворенням продуктів озонолізу – аліфатичних 

пероксидів (90,5 %)  (рис. 3.1, табл. 3.1) [162]. Вихід продуктів окиснення за 

метильною групою не перевищує 7,5 % (табл. 3.1). Серед ароматичних 

продуктів окиснення ідентифіковано на 2-ацетоксибензальдегід, а на більш 

глибоких стадіях – 2-ацетоксибензойна кислота (рис. 3.1, крива 3). 
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Таблиця 3.1 - Окиснення озоном в оцтовій кислоті при 293К  

[O3]о = 4,5·10-4; [АсОArCH3]о = 0,4 моль·л-1; Vр = 0,01 л 

Сполука 

Селективність окиснення, % 

За метильною 

групою 

За ароматичним 

кільцем 

Не ідентифіковані 

продукти 

2-Ацетокситолуол 7,5 90,5 2,0 

 

Рис. 3.1 Кінетика окиснення 2-ацетокситолуолу 

озоном в льодяній оцтовій кислоті:                                      

Т = 293К; [O3]о = 4,5·10-4; [АсОArCH3]о = 0,4 

моль∙л-1; Vр = 0,01 л; ν = 5,6·10-4л·с-1. 

(Зміна концентрації: 1 – 2-ацетокситолуолу; 2 – 

пероксидних сполук; 3 – 2-ацетоксибензойної 

кислоти; 4 – 2-ацетоксибензальдегіду). 

 

Пероксидні сполуки, що утворюються в ході озонування, при 293 К 

досить стійкі до дії озону (рис. 3.3). Після видалення розчинника отримані 

пероксиди – це в'язкі речовини яскраво-жовтого кольору, які добре розчинні 

в оцтовій кислоті, але погано у дихлоретані. Протягом 1 години вони 

реаґують з калій йодидом, по закінченні реакції виділяється молекулярний 

йод в кількості, еквівалентній одній пероксидній групі (табл. 3.2). Отримані 

результати узгоджуються з літературними [125], відповідно до яких в 

реакцію з калій йодидом легко вступають аліфатичні сполуки, що містять 

тільки гідропероксидні групи. Стехіометричний коефіцієнт за озоном в  

реакції з ацетокситолуолами при 293 К дорівнює приблизно одиниці, але з 

підвищенням температури зростає і при 363 К досягає 2,6 (табл. 3.3). 

ІЧ-спектри продуктів, які містять пероксидні сполуки, показали 

відсутність серед них ароматичних структур. Смуги поглинання ІЧ-спектрів 

спостерігаються при 760, 1050 та 1300 см-1, що відносяться до коливань 

гідропероксидних груп, смуга в області 1620 см-1 – до карбонільної групи.      

Такі факти, а також знайдені стехіометричні коефіцієнти за озоном за 
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температури 293 К (n ≈ 1,12; табл. 3.3) дозволяють припустити, що кінцеві 

продукти окиснення ароматичного кільця є аліфатичними сполуками з 

однією гідропероксидною і однією карбонільною групами (схема 3.1) [38].  

 

Схема 3.1 

 

 

Таблиця 3.2 - Вплив тривалості витримки суміші пероксидів після 

озонування субстрату з калій йодидом на результати аналізу (умови див. рис. 

3.1) 

Сполуки 
Тривалість 

окиснення, 

хв. 

Концентрація пероксидів, моль·л-1 

Після 1,0 години 

витримки 

Після 24,0 годин 

витримки 

2-Ацетокситолуол 

 

15 0,101 0,102 

30 0,264 0,262 

60 0,342 0,342 

80 0,371 0,374 

90 0,372 0,373 

 

Таблиця 3.3 - Залежність стехіометричного коефіцієнту за озоном від 

температури  

Сполука Температура, К n (моль О3/моль AcОArCH3) 

2-Ацетокситолуол 

 

288 

293 

303 

333 

363 

1,1 

1,1 

2,1 

2,4 

2,6 
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Таким чином, озон реаґує з ацетокситолуолами за метильною групою 

та ароматичним кільцем: 

 

AcОArCH3 + O3 → AcОArС●H2 + OН● + O2    (3.1) 

AcОArCH3 + O3 → AcОArCH2OH + O2   (3.2) 

AcОArCH3 + O3 → аліфатичні мономерні пероксиди    (3.3) 

 

Переважним за цих умов є озонолітичне руйнування ароматичного 

кільця (р. 3.3). 

 

3.2 Кінетичні закономірності реакції  2-ацетокситолуолу з озоном 

 

Для отримання більш повної інформації щодо селективності та           

шляхів витрати озону в реакціях окиснення 2-ацетокситолуолу у льодяній 

оцтовій кислоті було вивчено кінетичні особливості цієї реакції.  

Досліди з вивчення кінетики витрати озону в його реакціях із 

ацетокситолуолами в рідкій фазі поводили у безградієнтному (за газовою            

фазою) реакторі типу “каталітична качка” при швидкості його коливань                 

не менше 6 коливань за секунду (рис. 3.2), що дозволяло працювати в 

кінетичній області, оскільки в цьому випадку швидкість дифузії озону в зону 

реакції не впливала на значення ефективної константи швидкості реакцій 

озону з субстратом, яку визначали за методикою, наведеною в п. 2.8. 

 

  Рис. 3.2 Залежність ефективної        

константи швидкості реакції озону з 4-

ацетокситолуолом (1), 3-ацетокситолуолом 

(2), 2-ацетокситолуолом (3) від кількості 

коливань “каталітичної качки”  при  293 К.  
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За температур до 293 К швидкість реакції озону з 2-ацетокситолуолом 

має перший порядок за реаґентами (рис. 3.3): 

 

rО3 = kеф [O3]o[ArCH3]o (3.4) 

 

 

   

 Рис. 3.3 Залежність швидкості окиснення 

озоноповітряною сумішшю 2-

ацетокситолуолу (в) від концентрації 

субстрату (1) (при [O3]о = 4,5·10-4 моль∙л-1) і 

озону (2) (при [АсОArCH3]о = 0,4 моль∙л-1) Т = 

293 К.  

 

 

Таблиця 3.4 - Залежність ефективної константи швидкості реакції озону з                   

2-ацетокситолуолом  від  концентрації  реагентів  і  температури 

Т, К α 

Початкова концентрація,  

моль·л-1 

o

o

ArH

O

][

][ 3 ×102 
kеф, л·моль-1·c-1 

[ArСH3]о [O3]o∙10-5 

288 

 

 

 

 

1,91 

 

 

 

 

0,5 

0,4 

0,3 

0,2 

0,1 

6,5 

5,6 

4,4 

3,6 

2,7 

1,14 

1,19 

1,21 

1,34 

1,64 

0,48 

0,49 

0,49 

0,47 

0,48 

293 

 

 

 

 

1,70 

 

 

 

 

0,5 

0,4 

0,3 

0,2 

0,1 

6,7 

6,3 

5,0 

3,9 

2,5 

1,16 

1,25 

1,30 

1,40 

1,58 

0,55 

0,56 

0,57 

0,60 

0,63 
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303 

 

 

 

 

1,41 

 

 

 

 

0,5 

0,4 

0,3 

0,2 

0,1 

5,9 

6,8 

5,5 

4,2 

3,1 

1,10 

1,31 

1,37 

1,45 

1,76 

0,67 

0,70 

0,72 

0,85 

0,88 

313 1,06 0,5 

0,4 

0,3 

0,2 

0,1 

7,0 

6,8 

5,7 

4,5 

2,9 

1,18 

1,30 

1,37 

1,51 

1,70 

1,12 

1,20 

1,28 

1,34 

1,50 

 

В оціночних розрахунках (k3.1+k3.2)/k3.3 припускалося, що на початку 

окиснення відносна кількість продуктів реакцій і поглиненого при цьому 

озону ((3.1)+(3.2))/(3.3) є пропорційними  (табл. 3.5). 

 

Таблиця 3.5 - Константи швидкості реакцій озону з 2-ацетокситолуолом в 

льодяній оцтовій кислоті при 293 К 

Сполука 
Селективність 

за СН3-групою, % 

Константи швидкості, л·(мольс)-1 

kеф (k3.1+k3.2)
 k3.3

 (k3.1+k3.2)/k3.3 

2-Ацетокситолуол 7,5 0,60 0,05 0,55 0,028 

 

За температури 293 К і вище ефективна константа швидкості реакції 

озону з ацетокситолуолом починає проявляти залежність від концентрації 

реаґуючих речовин (рис. 3.4, табл. 3.4), за умов дослідів встановлюється 

лінійна залежність kеф від співвідношення ([O3]o / [AcОArСH3]o)
0,5. Відповідно 

до рисунку 3.4 для 2-ацетокситолуолу: 

 

kеф = k/ + k// ( o3o3 ][ArCH][O  ), (3.5) 

 

тоді швидкість витрати озону за цих умов становитиме 
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r
3O  = k/ [O3]o [AcОArCH3]o + k// [O3]

,51

O [AcОArCH3]
5,0

O , (3.6) 

 

де: k/, k// – експериментальні параметри, залежні від температури (табл. 3.6). 

 

 

 

 

Рис. 3.4 Залежність ефективної 

константи швидкості від початкової 

концентрації озону та 2-ацетокситолуолу за 

температур: 1 – 288, 2 – 293, 3 – 303, 4 – 313 К. 

 

 

 

Таблиця 3.6 - Активаційні параметри реакції окиснення 2-ацетокситолуолу 

озоном в оцтовій кислоті [O3]о = (0,2 ÷ 1,5)·10-5; [АсОArCH3]о = (0,08 ÷ 0,55) 

моль∙л-1 

 

 

Сполука Т, К 
k/ k// Е/ Е// 

 

А/∙103 

 

А//∙103 

 

∆H293
#, 

кДж· 

∙моль-1 

-∆S293
#, 

Дж·моль-1∙ 

∙К-1 

л·моль-1с-1 кДж·моль-1 л·моль-1с-1 

 

2-Ацетокси-

толуол 

288 

293 

303 

313 

0,47 

0,55 

0,64 

0,92 

- 

0,12 

0,20 

0,31 

19,15 

±0,1 

33,05 

±0,5 

 

1,43 

±0,01 

 

102,4 

±10,0 

24,8 

±0,1 
19,76 

 

З таблиці 3.6 видно, що отримані значення ентальпій активації                           

є позитивними (ΔН293 > 0). Тим не менш, процес триває спонтанно оскільки 

ентропія  системи –ΔS293 = 19,76 Дж·моль-1∙К-1. Це свідчить, очевидно про 

ендотермічність реакції за температури 293 К та про підвищення ступеня 

невпорядкованості системи з наближенням до орто-положення в молекулі 

субстрату ацетоксигрупи відносно її реакційного центру. 
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Рівняння швидкості витрати озону (p-ня. 3.6) є характерним для тих 

випадків, коли озон витрачається одночасно за іонно-радикальним 

неланцюговим (r/
3O = k/ [O3]o [АсОArCH3]o) і ланцюговим механізмом 

[133,173,174] (r//
3O = k// [O3]

,51

O  [AcОArCH3]
5,0

O ). При високих концентраціях в 

реакційній суміші субстрату і низьких концентраціях озону величина 

ефективної константи швидкості витрати озону за температури 288 К (табл. 

3.5) не залежить від концентрації реаґуючих речовин (kеф = k/), тобто за цих 

умов озон витрачається за неланцюговим механізмом (р-ня. 3.5). На 

ланцюговий механізм витрати озону при температурах, вищих за 288 К 

вказують такі експериментальні дані:  

1) стехіометричний коефіцієнт за озоном (n) збільшується з підвищенням 

температури (табл. 3.3, рис. 3.6), що, ймовірно, свідчить про наявність           

інших шляхів витрати озону, частка яких зростає із підвищенням 

температури;  

2) порядки реакції за озоном й субстратом за температури 288 К близькі до 

одиниці (рис. 3.3а), але із зростанням температури змінюються по-різному:                     

порядок за озоном збільшується і за температури 313 К вже досягає 1,36 

моль/моль, а за субстратом навпаки –   зменшується і за температури 313 К 

складає всього 0,64 моль на 1,0 моль субстрату (рис. 3.5). 

          

   

Рис. 3.5 Залежність швидкості окисненн 2-

ацетокситолуолу озоном в середовищі 

льодяної оцтової кислоти від концентрації 

субстрату (1) та від концентрації  озону (2) за 

температури 313 К.  
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Рис. 3.6 Залежність коефіцієнту «n» за озоном 

від концентрацій реаґентів у випадку окиснення 

2-ацетокситолуолу в оцтовій кислоті за різних 

температур: 1 – 293; 2 – 303; 3 – 313 К. 

  

 

 

 

На рис. 3.7 зображено зміну концентрації пероксидів 2- 

ацетокситолуолу у часі за різних температур. Видно, що за температури 288 

К мономерні пероксиди досить стійкі. Проте, вже із підвищенням 

температури на 5 К, вони починають руйнуватися, утворюючи поряд з 

аліфатичними спиртами та кислотами аліфатичні альдегіди, які і є причиною 

ланцюгової витрати озону. Розпад пероксидів починається за 293 К й 

значною мірою залежить від температури. Характерним, як і у попередніх 

роботах з озонолізу, є фактичний збіг температури, коли стає помітним 

деструктивне руйнування пероксидних сполук, із температурою початку 

ланцюгової  витрати  озону в процесі. 

 

Рис. 3.7 Термічний розпад пероксидів озонолізу 

в оцтовій кислоті 2-ацетокситолуолу за різних 

температур: 1 – 288; 2 – 293; 3 – 303; 4 – 313 К.  
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3.3 Висновки 

 

1) Показано, що 2-гідрокситолуол реаґуює з озоном переважно за 

неподіленою парою електронів атому оксигену НО-групи. Напрям атаки 

озоном можна змінити у бік окиснення метильної групи і ароматичного 

кільця шляхом ацилювання гідроксигрупи. 2-Ацетокситолуол взаємодіє із 

озоном, головним чином, з утворенням продуктів деструкції ароматичного 

кільця – аліфатичних пероксидів (90,5 %), селективність окиснення 

метильної групи субстрату до 2-ацетоксибензойної кислоти складає 7,5 %. 

2) Вивчено склад продуктів реакції озонолізу і основні кінетичні 

закономірності процесу окиснення 2-ацетокситолуолу. Окисник витрачається 

за двома маршрутами: за температур до 293 К переважаючою є неланцюгова 

витрата в первинній реакції з субстратом, а за більш високих температур стає 

помітною витрата озону за ланцюговим механізмом в реакції з продуктами 

термічного розкладання пероксидів, наприклад аліфатичними альдегідами.  

3) Отримані дані рекомендовано використати при створенні нового 

методу синтезу саліцилової кислоти. 

В наступному розділі нами продовжено пошук селективних методів        

окиснення 2-ацетокситолуолу озоном, зокрема, за наявності СПМ, які мають 

високу субстратну селективність за метильною групою в реакціях з 

метилбензолами  [11, 12]. 
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РОЗДІЛ 4 

 

РЕАКЦІЇ ОЗОНУ З 2-АЦЕТОКСИТОЛУОЛОМ В ПРИСУТНОСТІ 

СОЛЕЙ ПЕРЕХІДНИХ МЕТАЛІВ 

 

У попередньому розділі показано, що О-ацилювання 2-гідрокситолуолу 

захищає НО-групу від деструктивної дії озону. За цих умов озонування 

відбувається, переважно, за ароматичним кільцем, та значно менше – за               

Н3С-групою з утворенням 2-ацетоксибензойної кислоти (7,5 %). 

З метою підвищення селективності окиснення за метильною групою 

досліджено реакцію озонування озону в присутності СПМ – типових 

каталізаторів процесів окиснення [11, 12, 48]. Досліджено вплив основних 

параметрів процесу на склад та вихід продуктів окиснення, запропоновано 

ймовірний механізм каталізу реакції озонування.   

 

4.1 Вибір каталізатора 

 

Для селективного окиснення алкілбензолів озоном як каталізатори 

застосовуються СПМ [11, 12, 48]. Типовим каталізатором озонування метил-

бензолів в оцтовокислому середовищі до ароматичних карбонових кислот є 

кобальт(II) ацетат [48], а до ароматичних спиртів і альдегідів – манґан(II) 

ацетат [14, 131]. У розчині розведеної сульфатної кислоти в присутності 

хром-манґанових добавок метилгетарени окиснюються озоном до відповід-

них ароматичних кислот [134]. Таке різноманіття умов і каталізаторів 

селективного окиснення спонукало дослідити вплив зазначених каталізаторів 

на селективність окиснення 2-ацетокситолуолу озоном в оцтовій кислоті. 

Виявилося, що селективність окиснення Н3С-групи, у першому наближенні, 

залежить від окиснювально-відновного потенціалу пари Меn+/Меn+1, 

швидкостей взаємодії відновленої форми металу з озоном й окисненої форми 

металу із субстратом (табл. 4.1). Тобто, щоб окиснити метильну групу до 

карбоксильної, каталізатор повинен мати високий окиснювально-відновний 
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потенціал, швидко окиснюватися озоном і швидко утворювати з субстратом 

бензильний радикал (р-ня 4.1, 4.2). 

 

Таблиця 4.1 - Вплив природи перехідного металу на селективність 

окиснення 2-ацетокситолуолу в оцтовій кислоті . 

[Mе(OAc)n]o = 0,1; [ArСH3]o = 0,4; [O3]o = 4∙10-4
 моль∙л-1; Vp = 0,01 л; ν = 0,5 л∙с-1. 

Каталізатор 

Ер
298 

Меn+/Меn+1 

[127] 

k298
M

+
 + O3,      

л∙(моль∙с)-1 

k298
M

+
+ ArCH3, 

л∙(моль∙с)-1
 

Вихід 2-ацетокси-

бензойної кислоти, % 

Co(OАc)2 

Mn(OАc)2 

Cr(OАc)3 

Ni(OАc)2 

1,810 

1,510 

0,740 

0,407 

9,8∙102 

4,5∙103 

44,5 

15,0 

5,0∙10-4 

2,8∙10-4 

1,5∙10-5 

0,3∙10-5 

87,5 

28,7 

17,5 

14,3 

 

 

 

  

Рис. 4.1 Вплив природи металу на швидкість  окиснення 2-ацетокситолуолу 

(1–4) озоноповітряною сумішшю в оцтовій кислоті та вихід 2-

ацетоксибензойної кислоти (1/–4/) при 368 К (а) та 293 К (б): 1 – Со(OAc)2; 2 – 

Mn(OAc)2; 3 – Cr(OAc)3; 4 – Ni(OAc)2  (умови  див. табл. 4.1). 

 

Як видно з рис. 4.1, завдяки своїм фізико-хімічним властивостям 

найбільш ефективним каталізатором окиснення Н3С-групи озоном в оцтовій 

кислоті є кобальт(II) ацетат. В його присутності за температури 368 К 

селективність окиснення 4-ацетокситолуолу сягає 87,5 %, що в 6 разів 

перевищує селективність, досягнуту при каталізі іншими  СПМ (рис. 4.1а). 
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4.2 Озонування в присутності кобальт (ІІ) ацетату 

 

Як показано вище, в присутності кобальт(II) ацетату селективність 

окиснення 2-ацетокситолуолу за метильною групою в 6,5 разів вища, ніж                

при озонолізі (рис. 3.3, 4.1). Кінцеві продукти реакції – 2-ацетоксибензойна 

кислота, а проміжними є 2-ацетоксибензальдегід. 

При окисненні 2-ацетокситолуолу показано, що при завантаженні 

кобальту у відновленій формі на кінетичних кривих спостерігається 

індукційний період, пов'язаний з переходом кобальту в окиснену форму (рис. 

4.2). Початок реакції супроводжується зміною кольору в об’ємі з рожевого, 

характерного для Cо(II), до темно-зеленого – Cо(III), і за 15 хвилин 

встановлюється постійна висока концентрація останнього, а окиснення 2-

ацетокситолуолу здійснюється з постійною швидкістю. Попереднє окиснення 

солі кобальту до Со(ІІІ) призводить до зникнення індукційного періоду, 2-

ацетокситолуол з моменту введення в систему окиснюється одразу ж з 

максимальною швидкістю (рис. 4.3). Концентрація кобальту(ІІІ) спочатку 

дещо знижується, а потім підвищується до початкової.  

Важливою умовою перебігу реакції є безперервність подачі озону                   

в систему, невиконання якої гальмує реакцію аж до її припинення (рис. 4.3).  

         

Рис. 4.2 Окиснення 2-ацетокситолуолу озоно-

повітряною сумішшю з кобальт(II) ацетатом в 

оцтовій кислоті за температури 368К (умови див. 

табл. 4.1): 1 – 2-ацетокситолуол; 2 – кобальт(III) 

ацетат; 3 –  2-ацетоксибензойна кислота. 

 

  Рис 4.3 Озонування 2-ацетокситолуолу з 

кобальт(IІI) ацетатом при 368 К: 1 – субстрат; 2 –          

2-ацетоксибензойна кислота; 3 – кобальт(III) ацетат. 
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Отримані результати можна пояснити, спираючись на існуючі уявлення 

щодо ролі солей перехідних металів в реакціях селективного окиснення 

метиларенів [48]: 

 

Co2+ + O3 + H+  Co3+ + О2 + НО• (4.1) 

AcОArCH3 + Co3+  AcОАrCH2
 + Со2+ + Н+ (4.2) 

 

За вище наведеною схемою, включення субстрату в окиснення за 

метильною групою забезпечується наявністю у системі Со(ІІІ).  

Таким чином, за умов каталізу озон в першу чергу реаґує з Cо(II) із 

утворенням Cо(III) (r4.1 = 2,2 моль∙(л∙с)-1), який бере участь в реакції (р-ня 4.2) 

утворення ацетоксибензильних радикалів. Висока селективність окиснення 

метильної групи, яку досягнуто в дослідах, пояснюється тим, що швидкість 

озонолізу r3 за високих концентрацій каталізатора значно менша за r4.2         

(за температури 368 К: r4.2 = 0,048∙0,18∙0,4 = 0,3∙10-2 моль∙(л∙с)-1 (табл. 4.3); r3 

= k/ [O3]o [АсОArCH3]o = 5,2∙0,4∙4,5∙10-4 = 1,0·10-3 моль∙(л∙с)-1 (k/ = 

1,43∙103
е RT

19150


)). 

З метою встановлення механізму дії солей перехідних металів в             

реакції окиснення озоном далі розглянуто окремі стадії окиснювально-

відновного циклу взаємодії озону з кобальт(ІІ) ацетатом та 2-

ацетокситолуолом з Cо(III). 

 

4.3 Взаємодія озону з кобальт(II) ацетатом 

 

Реакція озону з кобальт(II) ацетатом в оцтовій кислоті за температур до 

298 К бімолекулярна (р-ня 4.1) [69]. Константу швидкості цієї реакції при  

293 К знайдено в попередній роботі [69], тому вона не визначалася. Показано, 

що отримані закономірності мають місце і за підвищених температур (табл. 

4.2). Для кобальт(II) ацетату kеф = 3,0∙108 exp(-EA
 / RT) . 
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Таблиця 4.2 - Константи швидкості реакції озону із кобальт(II) ацетатом у  

середовищі льодяної оцтової кислоти 

Реакція Т, К kеф, л∙(моль·с)-1 

Cо2+ + О3 → 

293 

313 

368 

  0,98∙103 ± 100 

  2,10∙103 ± 210 

12,50∙103 ± 103 

 

З табл. 4.2 видно, що за умов дослідів кобальт(II) ацетат окиснюється 

озоном на три порядки швидше, ніж вихідний субстрат (табл. 3.6), що робить 

його, з цього боку, привабливим учасником  процесу озонування алкіларенів 

за температур 363–373 К (оптимальні температури окиснення). 

 

4.4 Реакція 2-ацетокситолуолу з кобальт(ІІІ) ацетатом 

 

Як вище зазначено, за умов каталізу реакції озону з 2-

ацетокситолуолом в середовищі льодяної оцтової кислоти каталізатор 

перебуває переважно в окисненій формі, за наявності якої генеруються 

ацетоксибензильні радикали (р-ня 4.2), внаслідок чого з'являється новий 

напрямок реакції – окиснення метильної групи. Досліди з кінетики та 

механізму реакції 2-ацетокситолуолу з кобальт(III) ацетатом порводили у 

температурному інтервалі 293–363 К і при концентраціях солі металу в 

межах 0,10 ÷ 0,14 моль∙л-1, а субстрату – 0,01 ÷ 0,04 моль∙л-1. 

Характер кінетичних кривих переходу Cо(III) у Cо(II) за різних 

вихідних концентрацій реаґентів (рис. 4.4а, б) і температур (рис. 4.4в) вказує 

на швидке гальмування процесу. Очевидно, зменшення швидкості окиснення 

спричиняють частинки Cо(II) (рис. 4.5; крива 3). Швидкість витрати Cо(III) 

при окисненні 2-ацетокситолуолу виявляє залежність від концентрації 

кобальт(III) ацетату і субстрату у першому ступені та у мінус першому 

ступені від концентрації Со(ІІ) (рис. 4.5). Кінетичне рівняння 4.3 ідентичне 

наведеному в літературі раніше [69]: 
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                                                                      (4.3) 

 

Рівняння 4.3 добре узгоджується з механізмом гальмування процесу 

відновленою формою металу і передбачає утворення на першій стадії 

комплексу ([AcОArCH3···Со3+]) [139]: 

 

AcОArCH3 + Со3+  [AcОArCH3···Со3+] (4.4) 

[AcОArCH3···Со3+] ↔ ([AcОArCH3]
●)

+
 + Co2+ (4.5) 

[AcОArCH3···Со3+] + Co2+  (AcОArCH3···Со2+) + Co3+ (4.6) 

(AcОArCH3···Со2+)  AcОArCH3 + Со2+ (4.7) 

 

Таким чином, гальмування процесу окиснення в умовах досліду 

здійснюється за  реакціями  (4.6) і (4.7).  

Залучення 2-ацетокситолуолу у селективне окиснення метильної групи 

передбачає стадію електронного переносу з π-електронної системи субстрату               

на атом кобальту з утворенням катіон-радикалу [139]: 

 

AcОArCH3 + Со3+   ([AcОArCH3]
●)

+ + Co2+, (4.8) 

з наступною втратою протону і утворенням ацетоксибензильного радикалу, 

який далі у атмосфері кисню трансформується в ацетоксипероксидний                 

радикал (р-ня 4.8-4.10): 

 

([AcОArCH3]
●)

+  AcОArCH2
● + H+ (4.9) 

AcОArCH2
● + О2  AcОArCH2О2

● (4.10) 

 



 62 

 

Рис. 4.4 Кінетичні криві взаємодії 2-ацетокситолуолу з Co(III) за 

температури 313 К: а) [AcОArCH3]о: 1 – 0,01; 2 – 0,02; 3 – 0,03; 4 – 0,04 

моль·л-1 ([Co(ОАс)3]о = 0,11 моль∙л-1); б) [Co(ОАс)3]о : 1 – 0,10; 2 – 0,11; 3 – 

0,12; 4 – 0,14 моль∙л-1 ([AcОArCH3]о = 0,04 моль·л-1); в) Т: 1 – 293; 2 – 303; 3 – 

333; 4 – 368 К ([AcОArCH3]о = 0,04; [Co(ОАс)3]о = 0,14 моль∙л-1). 

 

  

Рис. 4.5 Залежність початкової швидкості 

окиснення 2-ацетокситолуолу за температури 

313К від концентрацій: [AcОArCH3]o (1); 

[Co(ОАс)3]o  (2); [Co(ОАс)2]o  (3). 

 

  Ефективні константи швидкості реакції 

визначені відомими методами [128] за 

початковими ділянками кінетичних кривих 

(рис. 4.4в), коли ще не спостерігається гальмування реакції окиснення 

відновленою формою Со(II). 

 

4.5  Вплив різних факторів на селективність окиснення 

 

Експериментально виявлено суттєвий вплив концентрацій реаґентів              

і температури на кінетику окиснення субстратів та вихід 2-ацетоксибензойної 

кислоти. Далі розглянуто вплив цих чинників на процес окиснення.  
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4.5.1 Вплив концентрації кобальт(II) ацетату 

 

В попередньому розділі показано, що за відсутності кобальт(ІІ) ацетату 

озон переважно атакує ароматичне кільце ацетокситолуолів (р-ня 3.3), 

окиснення СН3-групи (р-ня 3.1 і 3.2) проходить з низькою селективністю. За 

наявності СПМ селективність окиснення метильної групи збільшується, 

зростає роль двостадійного окиснення і озон переважно реаґує з відновленою 

формою металу (р-ня 4.1). Окиснена форма відновлюється в реакції (4.2). 

У вивченому інтервалі концентрацій кобальт(ІІ) ацетату (табл. 4.4,               

рис. 4.6) швидкість і селективність окиснення 2-ацетокситолуолу зростають 

із підвищенням концентрації Со(ІІІ) і досягають максимуму при 0,18 моль·л-1 

(87,5 %, вихід 2-ацетоксибензойної кислоти). Подальше підвищення 

концентрації кобальту(ІІІ) вже не впливає на швидкість і селективність 

окиснення, що є опосередкованим підтвердженням утворення 

ацетоксибензильного радикалу через проміжний координаційний комплекс 

(р-ня 4.4, 4.5), який за високих концентрацій окисненої форми металу 

розкладається з утворенням вихідних речовин (р-ня 4.9, 4.10). Порядок 

реакції за кобальт(II) ацетатом наближається до одиниці (рис. 4.6 б). 

 

Рис. 4.6 Кінетичні закономірності окиснення 2-ацетокситолуолу (а) озоном за 

368К в оцтовій кислоті при [Со(ОАс)2]o:  1 – 0,20 та 0,18; 2 – 0,14; 3 – 0,10; 4 – 

0,06 та 0,02 моль·л-1. Залежність швидкості озонування 2-ацетокситолуолу від 

концентрації кобальт(ІІ) ацетату (г). [AcОArCH3]o = 0,4; [O3]o = 4,5∙10-4 

моль·л-1. Зі штрихом – нагромадження ацетоксибензойних кислот. 
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Таблиця 4.3 - Кінетичні параметри реакції 2-ацетокситолуолу з  кобальт(III) 

ацетатом 

Реакція Т, К k4.2, л∙(моль·с)-1 Е, кДж·моль-1 А, л∙(моль·с)-1 

AcОArCH3+ Со3+  

293 

313 

343 

368 

0,008±0,0001 

0,010±0,0005 

0,029±0,0020 

0,048±0,0050 

27,1±1,5 (0,25∙102)±0,5 

 

Звідси витікає, що в присутності кобальт(II) ацетату селективне 

окиснення 2-ацетокситолуолу за участю озону без руйнування ароматичного 

кільця можливе лише за умов високих концентрацій кобальт(ІІІ) ацетату в 

системі, що й підтверджується експериментально (рис. 4.2, табл. 4.4). 

Беручи до уваги, що визначальними стадіями окиснення метильної 

групи є реакції (3.1, 3.2, 4.2), селективність процесу можна справедливо 

розраховувати за такою формулою: 

 

  S =

oo24.2о33

oo24.2oo33

]A[]Co(OAc)[][А]O[

]А[]Co(OAc)[a )][A]O([

kk

kk









O

·100, % 

 

де:   а – селективність некаталітичного окиснення метильної групи. 

  

Таблиця 4.4 -  Вплив концентрації кобальт(II) ацетату на селективність та 

швидкість  окиснення  2-ацетокситолуолу  (умови див. рис. 4.6) 

[Co(ОАс)2]o, 

моль∙л-1 

r∙104
, 

моль∙(л∙с)-1 

Вихід 2-ацетоксибензойної кислоти, % 

розрахунок з досліду 

0,06 

0,10 

0,14 

0,18 

0,20 

0,9 

1,1 

1,3 

1,9 

1,9 

60,4 

71,3 

77,7 

81,4 

84,8 

56,0 

76,8 

82,5 

87,5 

87,5 
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Для 2-ацетокситолуолу при Т = 368К, k/
3 = 5,2 та k4.2 = 0,048 л∙(моль·с)-

1; за умов: [Со(OAc)2]o = 0,18; [AcОArCH3]o = 0,4; [O3]o = 4,5∙10-4 моль∙л-1;               

а = 0,075 – розрахункова селективність дорівнює 81,4 %, що практично 

збігається з результатами експерименту (табл. 4.4).  

 

4.5.2 Вивчення впливу концентрації озону на процес окиснення 

 

Швидкість окиснення 2-ацетокситолуолу та нагромадження продуктів 

реакції зростають з підвищенням концентрації озону (рис. 4.7), при цьому 

вихід 2-ацетоксибензойної кислоти практично не змінюється (табл. 4.5). 

Швидкість витрати субстрату виявляє лінійну залежність від початкової 

концентрації озону, порядок реакції за озоном дорівнює одиниці (рис. 4.8), на 

1 моль ацетокситолуолу витрачається 2,50 моль озону, або 84,5 % від 

теоретично необхідної кількості. Молярне співвідношення окиснення 

субстрату озоном: 1/2,50 моль на 1 моль О3 (табл.4.6). 

  

 Рис. 4.7 Кінетичні криві окиснення 2-

ацетокситолуолу озоноповітряним газом в 

оцтовій кислоті за температури 368К при [O3]o:                

1 – 0,5; 2 – 1,5; 3 – 3,0; 4 – 4,5·10-4; 5 –5,0·10-4 

моль∙л-1. Vp = 0,01 л; ν = 0,5 л∙с-1; [AcОArCH3]o = 

0,4; [Со(OAc)2]o = 0,18 моль∙л-1. Зі штрихом – 

нагромадження ацетоксибензойної кислоти. 

АсОArCH3 + 2О3  АсОArСООН + 2O2 + H2О                 (4.14) 

             

 

 Рис. 4.8 Залежність швидкості озонування:   

4-ацетокситолуолу (1); 3-ацетокситолуолу (2);      

2-ацетоксиолуолу (3) від концентрації озону в 

системі (умови див. рис. 4.7). 
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Таблиця 4.5 - Вплив концентрації озону на швидкість і селективність 

окиснення 2-ацетокситолуолу за температури 368К (умови див. рис. 4.8) 

[O3]o∙10-4, моль∙л-1 r∙10-4, моль∙(л∙с)-1 Вихід кислоти, % 

0,5 

1,5 

3,0 

4,5 

5,0 

0,80 

1,11 

1,50 

1,90 

1,92 

87,2 

86,8 

86,6 

87,5 

88,2 

 

Таблиця 4.6 - Витрата О3 на окиснення 4,0∙10-3
 моль 2-ацетокситолуолу  

Пропущено 

озону, моль∙103 

Залишок 

озону, 

моль∙103 

Поглинуто 

озону, 

моль∙103 

Витрати озону  

на 1 моль субстрату 

прак-

тичні 

теоре-

тичні 

%, від 

теорії 

8,55 0,40 8,15 2,50 2,96 84,5 

 

 

4.5.3 Вплив  початкової  концентрації  2-ацетокситолуолу 

 

Як видно з табл. 4.7 та рис.4.9, з підвищенням концентрації субстрату 

швидкість реакції зростає, а вихід 2-ацетоксибензойної кислоти в інтервалі 

концентрацій (0,2 ÷ 0,5) моль∙л-1 майже не змінюється. Подальше підвищення 

концентрації субстрату призводить до зниження виходу ароматичної 

кислоти, що є кінетичним підтвердженням утворення ацетоксибензильного 

радикалу через проміжний координаційний комплекс з металом (р-ня 4.4-4.7). 

  

Рис. 4.9 Кінетичні криві окиснення 2-

ацетокситолуолу озоноповітряним газом при 

368К в оцтовій кислоті [AcOArCH3]o: 1 – 0,2;             

2 – 0,3; 3 – 0,4; 4 – 0,5 моль∙л-1. [Со(ОАс)2]o = 

0,18; [O3]o = 4,5∙10-4 моль∙л-1. Зі штрихом – 

нагромадження 2-ацетоксибензойної кислоти. 
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Таблиця 4.7 - Вплив концентрації вихідного субстрату на селективність та 

швидкість окиснення  2-ацетокситолуолу  за температури  368 К (умови див. 

рис. 4.10) 

   [АсОArCH3]o, моль∙л-1 r∙104, моль∙(л∙с)-1 Вихід, % 

0,2 

0,3 

0,4 

0,5 

0,6 

0,9 

1,4 

1,9 

2,0 

2,4 

85,8 

86,6 

87,5 

87,2 

81,5 

 

Кінетичні розрахунки показали, що порядок за ацетокситолуолами 

наближається до одиниці (рис. 4.10). 

 

  

           

Рис. 4.10 Залежність швидкості окиснення 4-

ацетокситолуолу (1); 3-ацетокситолуолу (2) та 

2-ацетокситолуолу (3) від концентрації 

вихідного субстрату (умови         див. рис.  4.9). 

 

 

 

4.5.4 Вплив температури на процес окиснення в присутності СПМ 

 

Швидкість окиснення за метильною групою і вихід 2-

ацетоксибензойної кислоти в присутності кобальт(II) ацетату зростають з 

підвищенням температури (табл. 4.8). Це пояснюється існуванням двох 

конкуруючих реакцій 2-ацетокситолуолу з озоном (3.1) і з Со(ІІІ) (4.2). Зі 

збільшенням температури швидкість реакції (3.1) зростає повільніше (Е3 = 

19,1; Е4.2 = 27,1 кДж·моль-1, табл. 3.5, 4.3). 

 



 68 

Таблиця 4.8 - Вплив температури на швидкість і селективність окиснення 2-

ацетокситолуолу  в  оцтовій  кислоті  (умови  див.  табл.  4.1) 

Т, К r∙104, моль∙ (л∙с)-1 Вихід кислоти, % 

293 

313 

333 

353 

368 

0,5 

0,9 

1,2 

1,4 

1,7 

18,6 

25,3 

39,3 

68,8 

87,5 

 

4.6 Механізм реакції окиснення 2-ацетокситолуолу 

 

З викладеного вище виходить, що окиснення 2-ацетокситолуолу озоно-

повітряною сумішшю за наявності кобальт(ІІ) ацетату є складним процесом, 

в якому бере участь молекулярний кисень і озон, а останній реаґує як за з 

Со(ІІ), так і з ароматичним кільцем субстрату. 

Відповідно до літературних [76, 133] та експериментальних даних 

окиснення молекулярним киснем описується наступною схемою: 

 

AcОArCH3 + О2  AcОArCH2
• + НО2

• (4.14) 

AcОArCH3 + Со3+  AcОArCH2
• + Со2+ + Н+ (4.15) 

AcОArCH2
• + О2  AcОArCH2О2

• (4.16) 

AcОArCH2О2
• + AcОArCH3  AcОArCH2О2Н + AcОArCH2

• (4.17) 

AcОArCH2О2
• + Со2+ + Н+  AcОArCH2О2Н + Со3+ (4.18) 

AcОArCH2О2Н  AcОArCH2О
• + НО• (4.19) 

AcОArCH2О2Н + Со2+  AcОArCH2О
− + Со3+ + НО• (4.20) 

2AcОArCH2О2
•, 2AcОArCH2

•  продукти (4.21) 

AcОArCH2
• + AcОArCH2О2

•  продукти (4.22) 

 

Якщо кобальт вводиться до системи у формі Со2+, зародження 

радикалів здійснюється повільно за реакцією (4.14) (r4.14= 2∙10-6 моль∙(л∙с)-1, 
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рис. 4.7). Довжина ланцюга за цих умов становить ν = r4.18/r4.14 >> 1, і реакція 

перебігає за ланцюговою схемою окиснення [133]. 

В розвинутому процесі, або коли кобальт вводиться у формі Со3+, 

утворення радикалів визначається його реакцією з субстратом (4.15). Це 

витікає з подальших розрахунків. При 368К та [AcОArCH3]о = 0,4; 

[Со(ОАс)2]o = 0,18; [AcОArCH2О2
●] = 0,9∙10-6 моль∙л-1[163];  k4.15 = 0,049 (табл. 

3); k4.17 = 2,0; k4.18 = 0,6∙103; k4.21 = 1,9∙108 л∙(моль∙с)-1 (толуол [141]). r4.15 = 

0,049∙0,4∙0,18 = 3,5∙10-3 моль∙(л∙с)-1; r4.17 = 2,0∙0,4∙4,5∙10-6 = 3,52∙10-6 моль(л∙с)-

1; r4.18 = 0,6∙103∙0,18∙0,9∙10-6 = 1,0∙10-4 моль(л∙с)-1; r4.21 =  1,9∙108·(4,5∙10-6)2 = 

3,85∙10-3 моль(л∙с)-1. Довжина ланцюга (ν) за умов утворення радикалів за 

реакцією (4.15) ν = r4.18/r4.15 < 1.  

Таким чином, за таких умов окиснення молекулярним киснем в 

присутності Со2+ перебігає за ланцюговим (4.14; 4.16, 4.17; 4.19; 4.21, 4.22) 

механізмом, а за наявності Со3+ – переважно, за неланцюговим (4.15, 4.16; 

4.21, 4.22) механізмом.   

За умов озонування реакція (4.18) генерування активних частинок Co3+ 

практично втрачає своє значення, оскільки з'являється швидша реакція (4.23) 

(табл. 5.6) [175,176]: 

 

О3 + Со2+ + Н+ → Со3+ + О2 + НО•
 (4.23) 

 

В умовах дослідів, коли [AcОArCH2О2
•] = 0,9∙10-6 моль∙л-1 і кобальт 

перебуває у формі Со3+, розрахунки (r4.15 = 3,5∙10-3; r4.18 = 1,0∙10-4; r4.23 =                       

= 12,5∙103∙0,18∙4,5∙10-4 = 1,0 моль∙(л∙с)-1; r4.23/r4.18 ≈ 104; ν = r4.18/r4.15 < 1) 

показують, що Co3+ генерується за реакцією (4.23), а окиснення триває            

за іонно-радикальним неланцюговим механізмом (4.23-4.15; 4.16-4.22). 
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4.7 Висновки  

 

1) Показано, що в присутності кобальт(ІІ) ацетату реакція озонолізу 2-

ацетокситолуолу практично не протікає. Основним  напрямом процесу стає 

селективне окиснення за метильною групою з утворенням 2-

ацетоксибензойної кислоти з виходом 87,5 %. 

2) Селективне утворення 2-ацетоксибензойної кислоти стає можливим 

лише за умов відносно високих температуp, використання близьких 

концентрацій субстрату і солі кобальту (4:1) та постійного постачання 

озоноповітряної суміші до системи.  
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РОЗДІЛ 5 

 

ОКИСНЕННЯ 2-АЦЕТОКСИТОЛУОЛУ ОЗОНОМ  

      В ПРИСУТНОСТІ КОБАЛЬТБРОМІДНОГО КАТАЛІЗАТОРА   

 

Як видно з розділу 4, застосування кобальт(II) ацетату сприяє 

підвищенню селективності окиснення за метильною групою до 87,5 % лише 

за умов порівнюваних концентрацій субстрату і каталізатора. З метою 

підвищення виходу 2-ацетоксибензойної кислоти та зменшення оптимальної 

концентрації кобальт(ІІ) ацетату було проведено дослідження 

окиснювального каталізу кобальт-бромідним комплексом. У зв'язку із цим 

дуже корисними є літературні дані щодо підвищення швидкості і 

селективності  окиснення алкілбензолів киснем в присутності СПМ та 

бромідів лужних металів [10, 16, 18, 64, 71, 72]. 

 

5.1 Продукти реакції  

 

Введення до системи «озон – 2-ацетокситолуол – Со(III) – оцтова 

кислота» калій броміду підвищує швидкість і селективність окиснення 

субстрату до 2-ацетоксибензойної кислоти (рис. 5.1). Основними продуктами 

реакції залишається 2-ацетоксибензойна кислота (96,5 %) [159, 160]. Як і у 

випадку застосування кобальт(ІІ) ацетату, визначальним фактором є 

безперервність постачання озону до окиснювальної системи. 

 

 Рис. 5.1 Зміна концентрації компонентів 

реакційної суміші в часі при окисненні озоном 2-

ацетокситолуолу за наявності кобальтбромідної 

суміші за температури 368 К:  1 – субстрат; 2 – 2-

ацетоксибензойна кислота; 3 – 2-ацетокси-

бензилбромід. 

[AcОArCH3]o = 0,4; [Со(ОАс)2]о = 0,1; [KBr]о = 0,1; [O3]o = 4,5∙10-4 моль∙л-1. 
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5.2 Вплив концентрації калій броміду  

 

   Експериментальні дані показують, що добавка калій броміду збільшує 

швидкість (рис. 5.2) і селективність окиснення (табл. 5.1). 

 

Таблиця 5.1 - Окиснення 2-ацетокситолуолу озоном в присутності кобальт-

бромідного комплексу (умови див. рис. 5.1) 

Вихід продуктів, % 

2-ацетоксибензойна кислота 2-ацетоксибензилбромід 

96,5 1,0 

  

Висока активність кобальт(ІІ) ацетату в присутності калій броміду                      

в окиснювальних перетвореннях імовірно пов'язана із утворенням 

проміжного високоактивного кобальтбромідного комплексу [140-152] іон-

радикальної природи за реакціями (5.6-5.8). 

Як і у випадку окиснення без добавок бромідів, підтвердженням 

утворення ацетоксибензильного радикалу в результаті внутрішньосферного 

переносу електрону π-електронної системи субстрату до кобальтбромідного 

радикалу з утворенням ароматичного катіон-радикалу в реакціях (5.1-5.5) 

[135, 136, 139] є досягнення максимальної селективності окиснення при 

мольному співвідношенні [Со(ОАс)2]о:[КВr]о = 1:1. Подальше підвищення 

концентрації калій броміду в окиснювальній системі істотно не впливає на 

селективність окиснення (табл. 5.2). 

 

Рис. 5.2 Вплив концентрації KBr на кінетику 

озонування 2-ацетокситолуолу за температури  

368 К: 1– 0,04; 2– 0,06; 3– 0,08; 4– 0,10; 5– 0,14 

моль∙л-1 (умови див. рис. 5.1). 

Зі штрихом – нагромадження 2-ацетоксибензойної 

кислоти. 
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Со3+ + Вr¯  Со3+Вr¯  Со2+Вr●, (5.1) 

АсОАrСН3 + Со2+Вr●  [АсОАrСН3···Со2+Вr●], (5.2) 

[АсОАrСН3···Со2+Вr●]  [+(АсОАrСН3
●)···Со2+Вr¯], (5.3) 

[+(АсОАrСН3
●)···Со2+Вr¯]  +(АсОАrСН3

●) + Со2+Вr●, (5.4) 

+(АсОАrСН3
●)  АсОАrСН2

● + Н+. (5.5) 

 

Зростання селективності і швидкості окиснення за участю бромідів  

пояснюється (табл. 5.5) на порядок вищою швидкістю реакції утворення 

бензильних радикалів (5.10), ніж реакції (5.9). Підвищення селективності 

супроводжується зниженням концентрації кобальту майже на 50 % (табл. 4.4 

та 5.2). Порядок реакції за KBr дорівнює одиниці (рис. 5.3). 

 

Таблиця 5.2 - Окиснення ацетокситолуолів в присутності кобальт(ІІ) ацетату                     

та калій броміду (умови див. рис. 5.1) 

[Со(ОАс)2]о, 

моль∙л-1 
[КBr]o, моль∙л-1 

Вихід 2-ацетоксибензойної кислоти, 

% 

0,14 0,02 75,5 

0,10 0,04 78,3 

0,10 0,06 84,6 

0,10 0,08 90,8 

0,10 0,10 96,5 

0,10 0,12 96,5 

    

 

 

 

Рис. 5.3 Залежність швидкості окиснення       

4-ацетокситолуолу (1); 3-ацетокситолуолу (2) та       

2-ацетокситолуолу (3) озоноповітряною сумішшю 

від концентрації калій броміду за наявності СПМ 

(умови див. рис. 5.1). 
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5.3 Вплив концентрації кобальт(II) ацетату 

 

Концентрація кобальт(II) ацетату в кобальтбромідній суміші істотно 

впливає на швидкість окиснення субстрату, швидкість утворення і вихід  2-

ацетоксибензойної кислоти  (рис. 5.4). 

Максимальна швидкість і селективність окиснення досягається при 

концентрації кобальт(II) ацетату на 45,0 % нижчій, ніж за умов окиснення без 

участі іонів брому (рис. 4.6), подальше збільшення концентрації Со(II) не 

призводить до істотних змін (рис. 5.4). Залежність між lg r–lg[Со2+] лінійна, 

порядок за кобальтом близький до одиниці (рис. 5.5). Відсутність залежності 

кінетичних характеристик від концентрації кобальт(ІІ) ацетату при 

концентрації [Со2+]о > 0,1 моль∙л-1 відповідає уявленням про механізм 

утворення ацетоксибензильного радикалу відповідно до реакцій (5.1-5.5). 

 

 

   

   Рис. 5.4 Вплив концентрації  кобальт(ІІ) 

ацетату на кінетику озонування 2-

ацетокситолуолу при  368 К: 1 – 0,02 та 0,04; 2 – 

0,06; 3 – 0,08; 4 – 0,10; 5 – 0,14; 6 – 0,18 моль·л-1. 

(умови див. рис. 5.1). Зі штрихом – нагромадження 

2-ацетоксибензойної кислоти. 

 

 

 

         Рис. 5.5 Залежність швидкості окиснення            

4-ацетокситолуолу (1); 3-ацетокситолуолу (2)        

та 2-ацетокситолуолу (3) від концентрації 

кобальт(ІІ) ацетату (умови див. рис. 5.1). 
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5.4. Вплив концентрації озону 

 

Залучення до системи озону прискорює окиснення 2-ацетокситолуолу 

за метильною групою із утворенням відповідної ацетоксибензойної кислоти 

(рис. 5.6). 

 

Рис. 5.6 Вплив концентрації озону на 

кінетику озонування 2-ацетокситолуолу 

за температури 368 К: 1 – 0,5∙10-4; 2 – 

1,5∙10-4; 3 – 3,0∙10-4; 4 – 4,5∙10-4 моль∙л-1. 

(умови див. рис. 5.1). Зі штрихом – 

накопичення ацетоксибензойної кислоти. 

 

 В таблиці 5.3 наведено дані щодо витрати озону на моль субстрату.                

На окиснення витрачається 83,0 % озону від теоретично необхідного,               

що помітно нижче, ніж у випадку з кобальт(ІІ) ацетатом (табл. 4.6). 

Швидкість окиснення субстрату і накопичення продуктів за метильною 

групою зростають зі збільшенням концентрації озону, причому селективність 

окиснення ізомерних ацетокситолуолів за метильною групою не залежить    

від концентрації окиснювача. Кінетичні розрахунки графічним методом 

вказують на те, що порядок за озоном в його реакції з 2-ацетокситолуолом 

наближається до першого (рис. 5.7). 

 

Таблиця 5.3 - Витрата озону на окиснення 4,0∙10-3 моль 2-ацетокситолуолу 

озоноповітряною  сумішшю  (умови  див.  рис.  5.6) 

Загалом 

пропуще-   

но озону, 

моль∙103 

Не про-

реаґувало 

озону, 

моль∙103 

Погли-нуто 

озону, 

моль∙103 

Витрата озону на 

1 моль субстрату 

прак-

тично, 

моль 

теоре-

тично*, 

моль 

 % 

(від теорії) 

5,95 0,95 5,00 2,49 3,00 83,0 

* - розрахунок теоретичної витрати озону див. п. 4.5.2. 
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          Рис. 5.7 Залежність швидкості окиснення                            

4-ацетокситолуолу (1); 3-ацетокситолуолу (2);                 

2-ацетокситолуолу (3) в оцтовій кислоті від 

концентрації озону в озоноповітряній сумішші 

(умови див. рис. 5.1). 

  

 

5.5 Вплив вихідної концентрації субстрату 

 

Відповідно до експериментальних даних (табл. 5.4) з підвищенням 

вихідної концентрації 2-ацетокситолуолу до 0,4 моль∙л-1 вихід відповідної 

ароматичної карбонової кислоти практично не змінюється, а при подальшому 

збільшенні – навіть знижується.  

В інтервалі концентрацій 0,2 ÷ 0,5 моль∙л-1 в логарифмічних 

координатах спостерігається лінійна залежність початкової швидкості 

окиснення від концентрації субстрату, порядок за 2-ацетокситолуолом 

дорівнює  одиниці  (рис. 5.8).   

 

Таблиця 5.4 - Залежність виходу від концентрації субстрату  

[АсОАrСН3]о, моль·л-1 Вихід кислоти, % 

0,2 

0,3 

0,4 

0,5 

96,3 

96,4 

96,5 

96,7 

 

 

        Рис. 5.8 Залежність швидкості окиснення     4-

ацетокситолуолу (1); 3-ацетокситолуолу (2) та 2-

ацетокситолуолу (3) від концентрації                     

вихідного  вуглеводню  (умови  див. рис. 5.1). 
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   Встановлені закономірності процесу окиснення підтверджують 

утворення ацетоксибензильного радикалу через проміжний координаційний 

комплекс між частинкою Со2+Вr● та молекулою ацетокситолуолу (реакції       

5.2-5.5), що передбачає певне концентраційне співвідношення між цими 

реаґуючими частинками. Величина цього співвідношення істотно впливає           

на зсув рівноваги в окиснювальній системі як у бік деструктивного 

озонолітичного окиснення ароматичного кільця, так і селективного 

окиснення субстрату до ароматичної карбонової кислоти. 

 

5.6. Вплив температури 

 

   Швидкість та селективність окиснення 2-ацетокситолуолу залежать від 

температури. Вихід кислоти і початкова швидкість окиснення є 

максимальними за температури 368 К (табл. 5.5). Зростання швидкості та 

селективності з підвищенням температури до 368 К пояснюється тим, що 

швидкість озонолізу (табл. 5.6, р-ня 3.3) зростає повільніше ніж швидкість 

реакції селективного окиснення за метильною групою (табл. 5.6, р-ня 5.10). 

Подальше підвищення температури призводить до нестабільності структури 

молекул озону [69], що, в свою чергу, спричиняє гальмування процесу 

окиснення субстрату.   

 

Таблиця 5.5 - Вплив температури на швидкість і селективність окиснення 2-

ацетокситолуолу в присутності СПМ й калій броміду   

[АсОArCH3]o = 0,4; [Со(ОАс)2]о = 0,1;  [KBr]о = 0,1;  [O3]o = 4,5∙10-4 моль∙л-1 

Т, К r·104, моль·(л·с)-1 Вихід ароматичної кислоти, % 

303 

333 

353 

368 

0,5 

0,9 

1,2 

1,6 

45,3 

73,8 

90,5 

96,5 
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Таблиця 5.6 - Кінетичні параметри реакцій озонолізу і каталітичного циклу 

окиснення озоном 2-ацетокситолуолом (АТ) 

Реакція 
 k*, л∙(моль·с)-1, E,  

кДж·моль-1 

r368, 

моль·(л·с)-1 293 313 343 368 

О3 + Co(II) 1,0∙103 2,1∙103 4,4∙103 12,5∙103 30,9±3,0 0,5600 

2-АТ + О3 0,55 0,64 0,92 5,20 19,2±1,9 0,00094 

2-АТ + Co(III) 0,008 0,010 0,029 0,048 27,1±2,6 0,0034 

2-АТ+Co(II)Br 0,009 0,017 0,039 0,086 40,5±4,0 0,0035 

        * - похибка експерименту ~ 7% 

 

5.7 Механізм каталізу кобальтбромідним комплексом 

 

На підставі експериментально одержаних і літературних даних [140, 

146, 147], схема реакцій утворення проміжного кобальтбромідного 

комплексу та ацетоксибензильного радикалу має такий вигляд:  

 

Co2+ + Brˉ  Со2+Brˉ, (5.6)                     

Co2+ + O3 + 2Н+  Co3+ + O2 + H2О, (5.7)                 

Co2+Brˉ + O3 + 2Н+  Co3+Brˉ ↔ Cо2+Br● + O2 + H2О, (5.8) 

АсОArCH3 + Cо3+  АсОArСH2
● + Со2+ + H+, (5.9) 

АсОArCH3 + Cо2+Br●  АсОArСH2
● + Со2+Brˉ + H+ (5.10) 

 

З урахуванням виразу для значення ефективної швидкості процесу: 

 

rеф = kеф [АсОArСH3]o [KBr]o [Со(ОАс)2]о [О3]о
 

Перетворення ацетоксибензильного радикалу пояснюється схемою: 

 

АсОArСH2
● + O2  AcОArCH2О2

●, (5.11) 

AcОArCH2О2
● + АсОArСH3  АсОArCH2O2H + АсОArСH2

●, (5.12) 

AcОArCH2О2
● + Co2+ + Н+  АсОArCH2O2H + Co3+,                      (5.13) 

AcОArCH2О2
● + Co2+Brˉ + Н+  АсОArCH2O2H + Cо2+Br●, (5.14) 
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2AcОArCH2О2
●  ароматичні продукти, (5.15) 

AcОArCH2
● + AcОArCH2О2

●  продукти (5.15а) 

2AcОArCH2
●  продукти (5.15б) 

Br¯ + O3 + Н+   Br● + HO● + О2, (5.16) 

Br● + Br●  Br2, (5.17) 

АсОArСH2
● + Br2   АсОArСH2Br  + Br● 

 

(5.18) 

В присутності СПМ і сильного окиснювача, яким виступає озон, вже                             

в початковий момент часу відбуваються швидкі реакції (5.7, 5.8), внаслідок 

чого в системі з'являються активні частинки Со3+ та Cо2+Br, які залучають 

ацетокситолуол до процесу селективного окиснення (5.9, 5.10) (реакції 5.7 та 

5.9 перебігають за низьких концентрацій калій броміду). 

Відсутність калій броміду в системі призводить до ініціювання 

окиснення за реакцією 2-ацетокситолуолу з Со3+ (5.9), при зростанні 

концентрації броміду концентрація частинок відновленої форми кобальту 

Со2+ знижується і молекула субстрату залучається до окиснення, головним 

чином, за реакцією (5.10), швидкість якої в 2 рази вища за швидкість реакції 

(5.9) (табл. 5.6).   

За умов, коли [O2] >> [O3], ацетоксибензильний радикал перетво-

рюється на ацетоксипероксидний радикал (5.11), який далі рекомбінує за 

реакцією (5.15) з утворенням ароматичних продуктів. Ацетоксибензил-

бромід, очевидно, з'являється в даній системі завдяки реакціям (5.16-5.18).  

Ймовірніше за все, в таких умовах реакції продовження ланцюга                  

(5.12, 5.13) стають другорядними, оскільки їх швидкість на 2 порядки нижча 

за швидкість рекомбінації ацетоксипероксидних радикалів (дані [141] для 

толуолу за температури 368 К [АсОArCH3]о = 0,4; [Co2+Br¯]о = 0,1; 

[АсОArCH2О2
●] = 0,9∙10-6 л·(моль·с)-1 [163]; k5.8 =12,5·103; k5.10 = 0,086;  k5.12 =  

= 2,0; k5.13 = 0,6∙103; k5.14 = 6,6·103; k5.15 = 2,0·108 л·(моль·с)-1, швидкості 

реакцій складають: r5.8 = 0,5; r5.10 = 3,5·10-3; r5.12 ≈ 2∙10-6; r5.13 ≈ 4,5∙10-4; r5.14 ≈              

≈ 0,6∙10-3 та r5.15 ≈ 1,0∙10-4 моль∙(л∙с)-1, а ν = r5.14/r5.10 ≈ 0,2). Звідси виникає, що 



 80 

окиснення молекули 2-ацетокситолуолу за метильною групою відбувається 

переважно за іонно-радикальним неланцюговим механізмом. 

Зниження оптимальної концентрації кобальт(ІІ) ацетату і збільшення 

швидкості і селективності окиснення в умовах каталізу кобальтбромідною 

сумішшю пояснюється більш високою її активністю в реакціях з 2-ацетокси-

толуолом (табл. 5.6) і ацетоксибензильними радикалами (див. вище 

розрахунки), і як наслідок збільшується швидкість окиснення за метильною 

групою і звідси – селективність окиснення (табл. 5.6). Збільшення швидкості 

реакції (5.14) сприяє підвищенню швидкості утворення активних частинок 

Cо2+Br, що призводить до зниження витрат озону в реакції (5.8), внаслідок 

чого знижуються витрати озону в окисненні загалом (табл. 5.3). 

 

5.8 Висновки 

 

1) Введення у систему [АсОArCH3 – O3 – Co2+] іонів брому викликає 

зростання швидкості і селективності окиснення за метильною групою                      

з утворенням 2-ацетоксибензойної кислоти (96,5 %). 

2) Селективне окиснення 2-ацетокситолуолу озоном за наявності 

кобальтбромідного каталізатора відбувається за іонно-радикальним 

неланцюговим механізмом, а кобальтбромідний радикал за умов окиснення 

утворюється переважно за реакцією з озоном (5.8). 

3) Оптимальні результати окиснення в присутності кобальтбромідної 

суміші досягаються у розчині оцтової кислоти за температури 368 К та 

співвідношення [АсОArCH3]о : [KBr]o : [Со(ОАс)2]о = 10 : 4,5 : 4,5. 
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ВИСНОВКИ 

1. Розроблено новий метод окиснення 2-ацетокситолуолу озоновмісними 

газами. Встановлено оптимальні концентрації вихідних реаґентів і умови 

реалізації селективного процесу окиснення; досліджено кінетику перебігу 

реакції в середовищі льодяної оцтової кислоти, запропоновано механізм 

окиснення, розроблено маловідходний метод синтезу саліцилової кислоти. 

2. Показано, що попереднє ацилювання 2-гідрокситолуолу призводить до 

того, що типова реакція озону через HО-групу стає другорядною, озон 

переважно реаґує за ароматичним кільцем з утворенням аліфатичних 

продуктів перок-сидного характеру (90,5 %) і значно менше за метильною 

групою з утворенням 2-ацетоксибензойної кислоти (7,5 %).  

3. Встановлено, що при окисненні 2-ацетокситолуолу в оцтовій кислоті 

озоноповітряною сумішшю в присутності кобальт(ІІ) ацетату, селективність 

окиснення за метильною групою за температури 368 К зростає до 87,5 %. 

Виявлено, що залучення ацетокситолуолів до процесу окиснення за Н3С-

групою здійснюється окисненою формою кобальту Со(ІІІ), яка утворюється 

за реакцією з озоном. Запропоновано схему каталізу, що пояснює селективне 

утворення ароматичної карбонової кислоти. 

4. З’ясовано, що використання кобальтбромідного каталізатора з озоно-

повітряним газом сприяє підвищенню швидкості і селективності окиснення 

2-ацетокситолуолу до 96,5 %. Зростання швидкості окиснення за метильною 

групою за наявності в системі домішок калій броміду пов'язане з утворенням 

високоактивного кобальтбромідного комплексу, який з більш високою 

швидкістю, ніж Со(ІІІ), залучає субстрат до окиснення за метильною групою. 

5. На підставі аналізу сукупності експериментальних даних та проведення 

оптимізації процесу окиснення розроблено препаративний метод синтезу 

гідроксибензойних кислот озонуванням відповідного ацетокситолуолу в 

оцтовій кислоті. Процес здійснюється за атмосферного тиску і температури 

368 К в присутності кобальтбромідної суміші (1:1 мольн.).  
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