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АНОТАЦІЯ 

Двуйло Г.Ю. Озонолітичний синтез бензойної кислоти для 

виробництва протимікробних та фунгіцидних препаратів. – Рукопис. 

Дипломна магістерська робота за спеціальністю 226 Фармація, 

промислова фармація. Київський національний університет технологій та 

дизайну, Київ, 2022 рік. 

Вивчена кінетика окиснення толуолу та проміжних продуктів -

бензилового спирту та бензальдегіду, озоновмісними газами в оцтовій 

кислоті. 

Показано, що озон взаємодіє з толуолом переважно по ароматичному 

кільцю. Виявлено ланцюговий шлях розкладання озону, оцінено величину 

константи швидкості реакції озону з пероксидними радикалами. Бензиловий 

спирт реагує з озоном, в основному за метилольною групою з утворенням 

бензойної кислоти. Витрачається бензиловий спирт неланцюговим шляхом. 

Проміжним продуктом є бензальдегід, який однаково атакується озоном по 

ароматичному кільцю та карбонільній групі. Витрачається бензальдегід за 

радикально-ланцюговим механізмом. 

Вивчена кінетика окиснення толуолу озоновмісними газами в 

присутності каталізаторів – металів змінної валентності. Показано, що 

селективність каталітичного окиснення толуолу по метильній групі в 

першому наближенні залежить від окислювально-відновного потенціалу 

пари Мп+1/Мп+ і максимальна в присутності солей кобальту. При окисненні 

озонокисневою сумішшю вихід бензойної кислоти становить 72 %. 

Введення калій броміду при окисненні толуолу озоновмісними газами в 

присутності ацетату кобальту викликає різке збільшення швидкості та 

селективності окиснення толуолу. Вихід бензойної кислоти при окисненні 

озонокисневою сумішшю досягає 91 %. 

Ключові слова: окиснення, толуол, бензиловий спирт, бензальдегід, озон, 

кінетика, каталізатор. 
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SUMMARY 

Dvyilo H. Ozonolytic synthesis of benzoic acid for the production of 

antimicrobial and fungicidal drugs. - Manuscript. 

Diploma master's thesis on specialty 226 Pharmacy, industrial pharmacy. 

Kyiv National University of Technologis and Design, Kyiv, 2022. 

The kinetics of oxidation of toluene and intermediate products - benzyl 

alcohol and benzaldehyde by ozone-containing gases in acetic acid was studied. 

It is shown that ozone interacts with toluene mainly through the aromatic ring. 

The chain path of ozone decomposition was revealed, the value of the reaction rate 

constant of ozone with peroxide radicals was estimated. Benzyl alcohol reacts with 

ozone, mainly at the methylol group, to form benzoic acid. Benzyl alcohol is 

consumed in a non-chain way. The intermediate product is benzaldehyde, which is 

equally attacked by ozone on the aromatic ring and the carbonyl group. 

Benzaldehyde is consumed by the radical-chain mechanism. 

The kinetics of toluene oxidation by ozone-containing gases in the presence 

of catalysts - metals of variable valence were studied. It is shown that the 

selectivity of the catalytic oxidation of toluene on the methyl group in the first 

approximation depends on the redox potential of the Mn+1/Mn+ pair and is maximal 

in the presence of cobalt salts. When oxidized with an ozone-oxygen mixture, the 

yield of benzoic acid is 72%. 

The introduction of potassium bromide during the oxidation of toluene with 

ozone-containing gases in the presence of cobalt acetate causes a sharp increase in 

the rate and selectivity of toluene oxidation. The yield of benzoic acid during 

oxidation with an ozone-oxygen mixture reaches 91%. 

Key words: oxidation, toluene, benzyl alcohol, benzaldehyde, ozone, kinetics, 

catalyst. 



6 

 

ЗМІСТ 

 Вступ…………………………………………………………….. 8 

Розділ  1. Аналіз літературних джерел…………………………………. 11 

1.1.  Кінетика та механізм реакції озону з алкілбензолами……….. 11 

1.2. 

1.3. 

  1.4. 

Каталіз реакції озону з ароматичними сполуками…………… 

Каталіз реакції окислення толуолу молекулярним киснем….. 

Висновки до розділу…………………………………………… 

19 

25 

33 

Розділ 2. Експериментальна частина…………………………………. 34 

2.1. 

2.1.1. 

2.1.1.1. 

2.1.1.2. 

2.1.2. 

2.2. 

2.2.1. 

2.2.2. 

2.3. 

2.3.1.  

 

2.3.2. 

 

2.3.3. 

2.3.4.  

2.4. 

Розділ 3. 

 

3.1. 

3.2. 

3.3. 

3.4. 

Опис лабораторної установки…………………………………. 

Прилади для озонування………………………………………. 

Прилад для окиснення толуолу……………………………….. 

Реактор типу "каталітична качка"…………………………….. 

Прилад для контролю вмісту озону в газовій фазі ………….. 

Методика проведення дослідів………………………………… 

Реактор із розмішуванням……………………………………… 

Реактор типу "каталітична качка"………………………………  

Методики аналізів……………………………………………… 

Іодометричний метод аналізу концентрації озону у газовій 

фазі………………………………………………………………. 

Спектрофотометричний метод вимірювання концентрації 

озону в газовій фазі……………………………………………… 

Аналіз пероксидних сполук……………………………………. 

Аналіз толуолу та продуктів його окиснення…………………. 

Висновки до розділу…………………………………………… 

РЕАКЦІЯ ТОЛУОЛУ З ОЗОНОМ В ОЦТОВІЙ  

КИСЛОТІ …………………………………………………… 

Продукти реакції толуолу з озоном…………………………… 

Кінетика реакції толуолу з озоном……………………………. 

Механізм реакції озону з толуолом…………………………… 

Висновки до розділу…………………………………………… 

34 

35 

35 

36 

37 

37 

37 

38 

38 

 

39 

 

39 

40 

41 

41 

42 

 

42 

44 

52 

60 



7 

 

Розділ 4. 

4.1. 

4.2. 

4.3. 

Розділ 5. 

5.1. 

5.2. 

5.3. 

Розділ 6. 

 

6.1. 

6.2. 

 

6.3 

РЕАКЦІЯ БЕНЗИЛОВОГО СПИРТУ З ОЗОНОМ………. 

Кінетика та продукти реакції ………………………………….. 

Механізм реакції озону з бензиловим спиртом………………. 

Висновки до розділу…………………………………………… 

РЕАКЦІЇ БЕНЗАЛЬДЕГІДУ З ОЗОНОМ…………………. 

Кінетика та продукти реакції…………………………………… 

Механізм реакції озону з бензальдегідом……………………... 

Висновки до розділу…………………………………………… 

КАТАЛІТИЧНЕ ОКИСНЕННЯ ТОЛУОЛУ ОЗОНОМ В 

ОЦТОВІЙ КИСЛОТІ…………………………………………. 

Каталіз сполуками МЗВ реакції окиснення толуолу озоном… 

Каталіз кобальтбромідним комплексом реакції окиснення 

толуолу 

озоном……………………………………………………. 

Висновки до розділу…………………………………………… 

Висновки ……………………………………………………….. 

Перелік джерел посилання…………………………………….. 

61 

61 

66 

71 

72 

72 

75 

78 

 

79 

79 

 

89 

98 

99 

101 



8 

 

ВСТУП 

Актуальність теми. Бензойна кислота використовується у виробництві 

протимікробних і фунгіцидних препаратів. Щорічний обсяг виробництва 

бензойної кислоти складає 750 тис. тон. Майже вся отримувана у 

промислових масштабах бензойна кислота синтезується шляхом 

каталітичного окиснення толуолу киснем повітря. Проте, цей метод має 

багато недоліків, а саме високі температури (403 – 433 К), надлишковий тиск 

(0,2-0,7 МПа) та низький вихід цільового продукту (до 80 %). 

Більш високим окисним потенціалом володіє озон. Екологічна чистота 

озону, здатність реагувати практично з усіма класами органічних сполук 

створили передумови для його застосування в органічному синтезі. Сьогодні 

озон використовується у виробництвах азелаїнової кислоти, ваніліну, 

гормональних препаратів та інших сполук [1-3], що, мабуть, є першим 

етапом, за яким будуть синтези у виробництві ароматичних спиртів, 

альдегідів, кетонів і карбонових кислот, наприклад, з відповідних 

алкілбензолів. Для здійснення цих цілей необхідне поглиблене вивчення 

загальних закономірностей, кінетики та механізму реакції озону з 

алкілбензолами, можливості здійснення селективних синтезів кисневмісних 

похідних бензолу. Аналіз літературних даних показав, що ці питання до 

справжньої роботи не досліджувалися. Ті нечисленні роботи, які стосувалися 

цієї галузі, були присвячені, переважно, вивченню реакційної здатності 

бензолу та його заміщених у реакціях з озоном. Найчастіше ідентифіковані 

лише продукти озонолітичної деструкції ароматичного кільця. І лише 

останніми роками з'явилося кілька повідомлень [2,4-6] про результати 

досліджень механізму та складу продуктів реакції озону за бічним ланцюгом. 

Ці роботи, незважаючи на явний недолік експериментального матеріалу, 

послужили імпульсом для подальшого розвитку уявлень про механізм 

реакцій озону з алкілбензолами. Сьогодні не викликає сумнівів, що озон 

реагує з алкілбензолами, як по ароматичному кільцю, так і за бічним 
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ланцюгом. Однак, до постановки цієї роботи не було даних, що дозволяють 

прогнозувати шляхи реакцій та керувати селективністю процесу. 

У цій роботі знайдено рішення цих завдань на прикладі окиснення 

озоном толуолу та його кисневих похідних. Основи уявлень про механізм 

каталізу реакцій окиснення ароматичних сполук озоном викладено у роботах 

[7-18]. Однак і сьогодні багато питань каталізу поки не зрозумілі. Роль таких 

промоторів окиснення, як іони брому, взагалі не вивчена. У зв'язку з цим 

розробки методів селективного окиснення алкілбензолів озоном важливе 

значення має систематичне вивчення кінетики і механізму окремих стадій 

каталітичного циклу, пошук нових шляхів підвищення селективності реакцій. 

У зв'язку з цим дослідження реакцій озону з толуолом з метою 

з'ясування загальних закономірностей та розробки нового методу синтезу 

бензойної кислоти є актуальними та своєчасними. 

Мета дослідження. Вивчити кінетику та продукти озонування толуолу 

для створення нового екологічно чистого синтезу бензойної кислоти.  

Завдання дослідження. 

1 . Вивчити кінетику і продукти реакції озону з толуолом в льодяній 

оцтовій кислоті.  

2 . Дослідити процес окиснення толуолу озоном до бензойної кислоти у 

присутності каталізаторів на основі солей металів змінної валентності (МЗВ).  

3 . Визначити вплив технологічних факторів на швидкість, селективність 

окиснення толуолу і вихід бензойної кислот. 

Об'єкт дослідження. Реакція озонування метилбензолів у рідкій фазі.  

Предмет дослідження. Кінетичні закономірності та продукти 

озонування толуолу в розчині льодяної оцтової кислоти. 

Методи дослідження. Дослідження реакції окиснення толуолу та його 

кисневмісних похідних озоном у рідкій фазі проводили в реакторі типу 

«каталітична качка», що забезпечує кінетичну область протікання процесу. 

Дослідження кінетики та механізму каталізу реакції окиснення толуолу 

озоном здійснювалося в термостатованому реакторі, забезпеченому 
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швидкохідною мішалкою, в умовах, що дозволяють працювати в кінетичній 

області. Аналіз вихідної сировини та продуктів реакції здійснювався методом 

газорідинної хроматографії, вміст пероксидів – йодометричним методом, 

концентрацію іонів кобальту контролювали спектрофотометрично. 

Практична цінність.  Створено новий екологічно чистий, 

низькотемпературний метод синтезу бензойної кислоти окисненням толуолу 

озоном в середовищі льодяної оцтової кислоти, якій пербігає при 

атмосферному тиску та температурі 368 К. В результаті проведених 

досліджень запропоновано нові теоретичні уявлення про реакцію озону з 

алкілбензолами, які можуть бути використані для створення сучасних 

технологій. 

Елементи наукової новизни.  Проведено комплексне вивчення 

кінетики та продуктів реакції толуолу та його кисневмісних похідних озоном 

у розчині оцтової кислоти. Встановлено, що в системі озон-толуол-оцтова 

кислота протікають конкуруючі реакції озону з ароматичним кільцем і 

бічним ланцюгом. Співвідношення цих напрямів залежить від умов 

проведення реакцій. 

Показано, що при озонуванні толуолу в середовищі оцтової кислоти у 

присутності СПМ та їх сумішей із сполуками брому основним напрямом 

реакції є окиснення за метильною групою. Вивчено кінетику та механізм 

основних стадій каталітичного циклу. Запропоновано механізм 

окислювально-відновного каталізу, що задовольняє отриманим 

експериментальним даним. Пояснено роль озону, СПМ та сполук брому в 

реакції окиснення. Іони брому прискорюють реакцію одноелектронного 

перенесення між субстратом та іонами металу у стані вищої валентності. 

Регенерація окисненої форми каталізатора здійснюється озоном. Визначено 

основні принципи керування селективністю каталітичного окиснення 

толуолу озоновмісними газами. 

Апробація результатів дисертації. Результати магістерської роботи 

апробовані на міжнародній конференції [143]. 
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РОЗДІЛ 1 

АНАЛІЗ ЛІТЕРАТУРНИХ ДЖЕРЕЛ 

 

Виняткова реакційна здатність озону в реакціях з різними класами 

органічних сполук привернула до нього увагу хіміків ще у 1840 році [19]. 

Вже на початку двадцятого століття озон широко застосовувався для 

встановлення будови полімерних матеріалів [20], пізніше - для отримання 

вітамінів, препаратів стероїдного ряду, олігомерів з кінцевими 

функціональними групами аліфатичних карбонових кислот [1,2,21,22]. 

Бактерицидні властивості, простота одержання озону сприяли застосуванню 

його для знезараження питної води, а висока окисна активність – для 

очищення газових викидів та промислових стічних вод [1,2]. Сьогодні озон 

застосовується практично у всіх сферах діяльності людини. 

В даний час світова технічна література містить кілька тисяч публікацій, 

присвячених хімії озону. Серед них є кілька хороших літературних оглядів, в 

яких узагальнено відомості, що накопичилися, за основними напрямками 

його практичного використання [1,2,4,23—25]. Тому в рамках цього огляду 

літератури ставиться завдання аналізу літературних даних у галузі кінетики 

та механізму тих реакцій озону з органічними та неорганічними сполуками, 

відомості про які допоможуть досліджувати реакцію озону з толуолом. 

 

1.1. Кінетика та механізм реакції озону з алкілбензолами 

Перші роботи з рідкофазного озонування бензолу та його алкілпохідних 

відносяться до кінця 19 та початку 20 століть. Найбільш повний огляд 

публікацій у цій галузі міститься в монографіях Розумовського [2,26,27] та 

Бейлі [4]. 
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Систематичні дослідження реакції озону з бензолом вперше виконані 

Гаррієсом [28, 29]. Він виділив пероксидний продукт, що легко 

гідролізується в гліоксаль. Гаррієс і пізніше Вібаут [30-33], розвиваючи 

уявлення про цю реакцію, припускали, що, за аналогією з циклогексаном, 

бензол утворює з озоном мономерний тріозонід I або II. 

 

Пізніше ці уявлення були поставлені під сумнів. Розумовський і Заїков 

[2], вивчаючи пероксидні продукти озонолізу бензолу в чотирихлористому 

вуглеці, показали, що, озоніди бензолу є порошкоподібними сполуками, 

незабарвленими і дуже нестійкими і запропонували для них просторову 

тривимірну структуру подібно до тієї, яка передбачалася для озонідів 

циклоалкенів атомами у кільці [34]. На жаль, і сьогодні будова та властивості 

озонідів бензолу до кінця не з'ясовані. Це, по-перше, пов’язане з винятковою 

вибухонебезпечністю озонідів, і, по-друге, різноманіттям варіантів 

перетворення первинних продуктів приєднання озону до бензолу. 

Аналогічні результати отримані під час озонування алкілбензолів у 

роботах [28, 29]. Повідомляється, що пероксидний продукт озонолізу 

мезитилену при гідролізі перетворюється на метилгліоксаль [28]. Озоноліз 

біфенілу призводить до утворення пероксидного продукту озонолізу, який, 

на думку Гаррієса і Вайса [29], є тетраозонідом. У 1932 році Левін і Коле 

[35], вивчаючи проблему ароматичності при озонуванні о-крезолу, виділили з 

виходом 26% суміш, що містить гліоксаль, метилгліоксаль та біацетил. 

Подібні дослідження були проведені Вібаутом і Гайжеман з о-ксилолом і 
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1,2,4-три-метилбензол [30-33]. Поруч авторів [36, 37] поряд з гліоксалем у 

продуктах реакції були виявлені жирні карбонові кислоти; при озонолізі 

бензойної та фенілетанової кислот відповідно щавлева та малонова кислоти 

[37]. 

Найбільш докладно описані продукти озонолізу алкілбензолів в роботі 

[36]. Автори вивчали озонування в чотирихлористому вуглеці та оцтовій 

кислоті. У всіх випадках (за винятком бензолу) були виявлені пероксидні 

продукти та продукти непероксидного характеру. Відзначається досить 

високий вміст пероксидних продуктів: від 27% у разі бензолу до 75% при 

озонолізі гексаметилбензолу в оцтовій кислоті. При озонолізі в оцтовій 

кислоті вміст пероксидів значно вищий, ніж у чотирихлористому вуглеці. 

Серед продуктів перетворення пероксидів знайдено: при озонуванні 

мезитилену в чотирихлористому вуглеці-25% оцтової кислоти; 

гексаметилбензолу в чотирихлористому вуглеці-9% біацетилу та 4% оцтової 

кислоти. В оцтовій кислоті озоноліз гексаметилбензолу дає 18% біацетилу. 

36% Біпропіонілу та 12% пропіонової кислоти було виділено при озонуванні 

гексаетилбензолу у чотирихлористому вуглеці. У продуктах озонолізу 

бензолу виявлено невелику кількість фенолу [38, 39]. Комісарів та 

співробітники припустили, що механізм утворення фенолу включає 

первинний озонид та проміжний епоксид: 

 

  

Однак, в даний час вважається більш обґрунтованим механізм, що 

включає утворення -комплексу [4] (сх.1.1). Останній з перенесенням заряду 

може перетворюватися або на -комплекс (3), або давати іонно-радикальну 

пару (2), яка за наявності активного водню здатна давати радикали типу R  та 

НО; -комплекс трансформується або у фенол, або в мольозонід (4). 
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Імовірно, наступною стадією є розщеплення мольозонида (4) з утворенням 

структури (6), здатної трансформуватися або (7), або у внутрішньо-

молекулярний озонид (II). Менш ймовірним є подальше приєднання молекул 

озону до мольозоніду (4) з утворенням тріозоніду (5). В результаті будь-якого 

з наведених шляхів має утворитися поліозонід (12) – головний пероксидний 

продукт озонолізу. Відповідно до даних, отриманих Розумовським і Заїковим 

[40] при озонуванні бензолу в розчині чотирихлористого вуглецю, замість 

структури (12) кращою є тривимірна просторова структура (13). 

Схема 1.1 

При озонуванні в середовищі аліфатичних кислот [36, 41] відповідно до 

механізму Криге [25] структура (7) може приєднувати кислоту з утворенням 

ацилоксиалкілгідропероксиду (14). Однак Ендрюс із співробітниками [36] 
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виявили, що пероксидні продукти озонолізу алкілбензлолів дають негативну 

реакцію на тетраацетатну пробу для гідропероксиду. Очевидно, 

гідропероксиди типу (14) в оцтовій кислоті схильні до полімеризації з 

утворенням полімеру типу (12) та (15). 

Дослідження стехіометрії озон-бензол (алкілбензол) призводить до 

неоднозначних результатів. Розумовський визначив стехіометричний 

коефіцієнт для бензолу, який дорівнював 3 [40], що відповідає маршруту 4-6-

(7,11)-13 (схема 1.1). Ендрюс отримав нижчі значення стехіометричних 

коефіцієнтів [36]: для бензолу 2,162,25; для мезитилену в чотирихлористому 

вуглеці 2,32,8 та в оцтовій кислоті 1,71,68; гексаметилбензол реагує з 

озоном у співвідношенні 1,651,77 у чотирихлористому вуглеці та 1,611,97 

в оцтовій кислоті. Звідси, згідно схеми 1.1, можна допустити перегрупування 

пероксидних сполук на більш ранніх стадіях, наприклад, відповідно до 

маршруту 4-6-10, що передбачає молярне співвідношення озон-алкілбензол, 

що дорівнює 1. 

 У ранніх роботах реакція озону з алкілбензол розглядалася тільки в 

рамках наведеного вище механізму атаки озоном ароматичного кільця. 

Реакції озону за боковим ланцюгом взагалі не обговорювалися. Тому не 

випадково увага дослідників була звернена виключно на продукти озонолізу 

бензольного кільця. Склад продуктів реакції, очевидно, досліджувався в 

повному обсязі і основна увага приділялася його якісної характеристиці. 

Проте неважко помітити, що продукти озонолізу непероксидного характеру, 

ідентифіковані при озонуванні алкілбензолів [36], становлять всього 10-36% 

від загальної маси продуктів реакції. Цей факт вперше відзначили 

Розумовський та Заїков [40]. Обговорюючи склад продуктів озонолізу 

гексаметилбензолу, наведений у [36], вони звернули увагу на те, що суміш 

містила лише 4% оцтової кислоти, 6% діацетилу, а 55% являли собою 

пероксидні продукти, які не давали діацетату, ні оцтової кислоти, тобто. були 

озонидами. Вони припустили, що це гідропероксиди, що утворилися при 

окисненні метильних груп. 
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Далі, Розумовський, скориставшись великим матеріалом, отриманим 

Ендрюсом [36] з кінетики взаємодії озону з алкілбензолами в 

чотирихлористому вуглеці та в оцтовій кислоті, проводить такі аргументи на 

користь висловленої ним точки зору: 

1. Константа швидкості серед заступників СН3—  СН3—СН2—  

(СН3)2СН— росте симбатно зі зменшенням міцності -С-Н-зв'язку бічного 

ланцюга [42] (табл.1.1). 

2. Якщо вважати, що ефект ,-сполучення у алкілбензолів збільшує 

реакційну здатність ароматичного кільця, то незрозуміло, чому різко 

зменшується константа швидкості при переході до трет-бутилбензолу. Адже 

заступник трет-С4Н9 має найбільший ефект ,-спряження в перерахованому 

ряду, але не має ослаблених водневих зв'язків. 

3. Відповідно до пункту 1 збільшення числа заступників 

супроводжується зростанням константи швидкості. 

З вказаного слід, робить висновок Разумовський, що алкілбензоли 

можуть реагувати з озоном у двох напрямках: 

 

Причому переважним є напрямок (1.1). Присутність радикалів у системі 

була підтверджена наявністю інтенсивної хемілюмінесценції, що виникає 

при пропусканні озону через алкілбензол [43]. 

Для оцінки частки реакції (1.2) було використано та обставина, що 

озоніди, на відміну продуктів окислення бічного ланцюга, нерозчинні в 

інертних розчинниках. Кількість озонідів, знайдена Розумовським у 
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продуктах реакції, у всіх випадках не перевищувала 1% і К1.2/К 1.1 

коливалася в межах 0,010,04.  

 

Таблиця 1.1 - Константи швидкості реакції озону з алкілбензолами в оцтовій 

кислоті при 298,2 К [36]. 

Сполука Початкова концентрація103, 

моль/л 

k, л/мольc 

[ArCH3] [O3] 

Бензол 9,10 - 36,3 0,504 - 3,63 0,0910,02 

Толуол 1,55 - 6,22 0,144 - 1,36 0,500,02 

o-Ксилол 0,537 - 2,15 0,173 - 1,47 1,980,12 

Мезитилен 0,070 - 0,279 0,55 - 0,277 11,90,6 

Дурол 0,58 - 0,116 0,46 - 0,117 591 

Пентаметилбензол 0,016 - 0,033 0,024 - 0,044 25010 

Гексаметилбензол 0,0156 0,026 205050 

Етилбензол 0,7 - 2,78 0,232 - 1,15 0,670,06 

1,3-Діетілбензол 0,258 - 1,03 0,148 - 0,551 2,260,1 

1,3,5-Триетилбензол 0,175 - 0,701 0,077 - 0,193 7,30,2 

1,2,3,4-Тетраетилбензол 0,113 - 0,236 0,075 - 0,251 16,51,1 

Пентаетілбензол 0,084 - 0,175 0,062 - 0,118 40,20,4 

Гексаетилбензол 0,135 - 0,539 0,149 - 0,578 18,72,4 

Ізопропілбензол 0,75 - 3,01 0,223 - 1,14 0,720,04 

1,3-Діізопропілбензол 0,408 - 1,63 0,255 - 1,22 2,10,3 

трет-Бутілбензол 3,63 - 14,5 0,296 - 1,91 0,2050,02 

1,4-Ді-трет-бутилбензол 1,24 - 4,94 0,246 - 1,67 0,510,4 

1,3,5-Три-трет-бутилбензол 0,865 0,17 - 1,63 0,900,11 
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Дещо пізніше до подібних висновків прийшов Прайєр зі 

співробітниками [6]. Вони виявили, що при озонуванні дифенілметан дає 

бензофенон з виходом 63,8%, трифенілметан – суміш бензофенону та 

трифенілметанолу у кількості 78,9%. Розрахунки, наведені в цій роботі, 

виходячи з відносної реакційної здатності моноалкілбензолів у порівнянні з 

п-ди-трет-бутилбензолом, показали, що k 1.2 / k 1.1 для толуолу дорівнює 0,49, 

для етилбензолу - 0,71 і для кумолу 0 ,71. 

Ці дані не тільки суттєво змінювали уявлення про механізм взаємодії 

озону з алкілбензолами, але, що не менш важливо, відкривали нові 

можливості для практичного використання озону, оскільки багато продуктів 

окиснення алкілбензолів із збереженою ароматичною структурою (альдегіди, 

спирти, кетони, кислоти) мають важливе значення. в органічному синтезі. 

Аналізуючи дані, отримані Разумовським та Прайєром, необхідно 

зазначити наступне: 

1. У роботі Разумовського [40], в якій він вперше робить висновок про 

переважну атаку озону бічного ланцюга, відсутній опис продуктів, їх якісний 

та кількісний склад, що ускладнює оцінку висновків, зроблених автором. 

2. У дослідженнях, наведених Прайером [6], ідентифікація та кількісне 

визначення продуктів озонування найпростіших алкілбензолів взагалі не 

проводилося, оскільки, як вважає автор, це є важким завданням через 

подальші перетворення первинних продуктів. Відсутність цих даних також 

дозволяє вважати висновки, зроблені Прайером, однозначними. 

3. Оцінюючи селективність окиснення бокового ланцюга, Прайер, 

мабуть, був ближче до істини, ніж Розумовський, визначивши її на рівні 71% 

для етил-і ізопропілбензолів, проти 93-97% за даними Разумовського. Це 

підтверджується і серією досліджень реакції озону з кумолом, виконаних 

Шерешівцем [44, 45]. 

З вищевказаного випливає, що і сьогодні в питаннях механізму реакції 

озону з алкілбензолами відсутня ясність, особливо в тій частині, яка 

стосується перших членів ряду алкілбензолів. 
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1.2. Каталіз реакції озону з ароматичними сполуками    

Дослідження кінетики та механізму реакцій озону з алкілбензолами в 

оцтовій кислоті виявило ряд закономірностей, серед яких в першу чергу 

необхідно відзначити схильність озону до 1,3-біполярного приєднання по 

подвійним зв'язкам ароматичного кільця, і меншою мірою, -С-Н зв'язку 

бензильного положення [2,4]. 

У роботі [46] знайдено, що дійсним інструментом регулювання напряму 

реакції озону з ароматичними сполуками є введення в систему сполук МЗВ. 

Озонуванням у присутності сполук МЗВ вдається отримати ароматичні 

оксипохідні [47-52], альдегіди [53-55], кетони [56, 57], хінони [58-62], 

карбонові кислоти [63-68] та проводити галогенування [69, 70 ]. Як правило, 

ці сполуки утворюються з високим виходом. 

Прискорююча дія сполук МЗВ на окислювальні реакції за участю озону 

вперше була помічена в 1937 Каштановим і Олещуком [71]. Вони показали, 

що при окисненні бензолу в льодяній оцтовій кислоті, введення в систему 

марганцю помітно прискорює реакцію. 

Першу спробу обґрунтувати механізм дії сполук МЗВ на реакції озону з 

органічними сполуками зробив Вібаут та співробітники [72]. Вони 

припустили, що каталітична дія солей металів полягає у посиленні 

електрофільного характеру озону. 

 

 

Великий внесок у розвиток робіт з рідкофазного окиснення ароматичних 

сполук у присутності сполук МЗВ зробили Якобі та співробітники [73-75]. 

Вже в шістдесяті роки ними був опублікований експериментальний матеріал, 

що дозволив закласти фундамент для вирішення проблем великої важливості, 
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як для теоретичних досліджень каталізу озонолітичних реакцій, так і для 

практичного застосування отриманих результатів у промисловості. 

Вже в перших своїх роботах Якобі [73] висловив припущення про те, що 

каталіз сполуками МЗВ є прикордонною область між двома найважливішими 

типами хімічних перетворень - реакціями, що йдуть за участю іонів, і 

вільнорадикальними процесами. Він уперше сформулював основні принципи 

селективного окислення ароматичних вуглеводнів озоном у присутності 

сполук МПВ: 

1. Ініціювання реакції окислення ароматичних вуглеводнів озоном 

здійснюється окисленою формою каталізатора [49]: 

                Н+ 

О3  +  М    М+  +  Н2О + О2 

 

(1.3) 

 

М+  +  ArCH3     ArCH2
 +  M + H+ (1.4) 

О3 + ArCH3     OZ (1.5) 

 

2. Селективність окислення залежить насамперед від співвідношення 

швидкостей взаємодії озону з відновленою формою металу та ароматичними 

сполуками, а також від величини окислювального потенціалу окисленої 

форми каталізатора. 

3. Якщо r 1.3 << r 1.5, то утворюються, в основному, продукти руйнування 

ароматичного кільця. При r1.3>>r1.5 окисyення протікає з переважним 

збереженням ароматичного кільця. 

У роботі [44] було показано, що реакція озону з відновленою формою 

каталізатора у водних сірчанокислих розчинах протікає більш складним 

шляхом з утворенням гідроксильних радикалів, 

O3  +  M    O3
 +  M+ (1.6) 

O3
 +  H+    HO3

 (1.7) 

HO3
     HO    +  О2 (1.8) 
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які можуть стати основним джерелом ініціювання реакції селективного 

окиснення у тих випадках, коли окислена форма каталізатора не в змозі його 

здійснити: 

 

HO + M    M+ + OH  (1.9) 

HO + ArCH3     [HO ArCH3]
 (1.10) 

HO + ArCH3    ArCH2
 + H2O (1.11) 

 

Подальше окислення [НОАrСН3]
озоном або окисленою формою 

каталізатора може бути причиною зниження селективності окислення. Як 

аргумент на користь участі гідроксильного радикала в ініціювання 

селективного окислення наводиться той факт, що 2-метилантрахінон при 

293К тривалентним кобальтом не окислюється, а каталітичне окислення 

озоном у присутності C (II) проходить з високою вибірковістю. 

Узагальнена схема окисно-відновного каталізу реакції озону з 

ароматичними сполуками наведена Якобі в роботах [7, 76]. 

O3  +  M     M+ +  O2  +   O (1.12) 

O +  H+      HO (1.13) 

HO +  M    M+  +  HO (1.14) 

HO +  H+     H2O (1.15) 

                                                    CH3 

 HO  +  АrCH3     HAr            

                                                    OH                                             

 

(1.16) 

             CH3 

HAr            +  H+    H2O  +  HAr+CH3      

             OH 

 

(1.17) 

HAr+CH3  +  M    HArCH3 +  M+ (1.18) 

             CH3                                           

HAr             +  M+   HOArCH3  +  M + H+      

 

(1.19) 
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             OH 

HArCH2
 +  M+    P*+  М + Н+          

 

(1.20) 

HArCH3 + M+  HArCH2
+ M + H+          (1.21) 

HOArCH3  +  nH+   C*+ nM + nH+ (1.22) 

HArCH3  +  O3     C* (1.23) 

 

*Р і С — відповідно продукти окиснення бічного ланцюга та продукти 

окиснення ароматичного ядра. 

Утворенням гідроксильних радикалів при озонуванні сполук МЗВ 

можна пояснити виявлене вперше [69, 77-79] прискорення окиснення Cr(III) 

до Cr(VI) у розчинах сірчаної кислоти у присутності іонів двовалентного 

марганцю. Для опису каталітичного окиснення хрому запропоновано 

механізм, що включає реакції: 

                        Н+                

Cr(III) + HO    Cr(IV) + H2O   

         

 

(1.24) 

Cr(IV) + M+     Cr(V) + M (1.25) 

Cr(V) + M+     Cr(VI) + M                 (1.26) 

 

Відповідно до схеми ( 1.12 -1.23 ): 

1.Введення сполук МЗВ може прискорювати як деструктивне, так і 

селективне окиснення ароматичних сполук; 

2.Селективність процесу зростає зі збільшенням співвідношення 

[M]/[ArCH3]; 

3. Гідроксильні радикали, поряд з участю в реакціях озонолізу 

ароматичного кільця (1.19, 1.22), можуть брати участь у реакціях 

селективного окиснення ароматичних сполук (1.20, 1.21) особливо в тих 

випадках, коли реакція між окисленою формою каталізатора та субстратом. 

4.При досить високих концентраціях каталізатора залучення озону та 

кисню в ланцюговий процес невелике. Більшість органічних радикалів у 
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умовах реагує з каталізатором (1.18—1.20), що зумовлює утворення 

молекулярних продуктів окиснення бічного ланцюга (1.20) і ароматичного 

кільця (1.22 ) за неланцюговим механізмом. 

Уявлення про каталіз озонолітичних реакцій у розчинах сірчаної 

кислоти знайшли розвиток у роботах Тюпало [8]. Піддаючи аналізу схему 

каталізу, запропоновану Якобі, Тюпало також дійшов висновку, що реакція 

окисленої форми каталізатора з вихідною ароматичною сполукою може бути 

основним каналом утворення продуктів селективного окиснення. Утворення 

продуктів у межах схеми (1.12—1.23) може бути реалізовано лише за умов 

коли [M]>>[ArCH3]. 

Розглядаючи можливість селективного окиснення на прикладі 

дибензантронілу [49] в сірчаній кислоті в присутності сульфату марганцю, 

він показав, що селективність відповідно до вищенаведеної схеми дорівнює 

  

S  =  [r 1.21 / (r 1.21 +  r 1.23 )] 
. 100                              

 

не більше одного відсотка, тоді як селективність утворення 

діоксивіолантрона, знайдена з експерименту, становить 90%. Таким чином, 

автор приходить до висновку, що в рамках схеми (1.12-1.23) селективне 

каталітичне окиснення дійсно може бути реалізовано лише у випадку, коли 

[ArCH3]<<[M]. Однак у багатьох випадках селективне окислення без 

руйнування ароматичного кільця досягається і за [ArCH3]>[M], а ефект 

каталізу проявляється вже за [ArCH3]>>[M], тобто. за дотримання умов k1.16 

[ArH] / k1.14 [M]>>1. 

Виявлені протиріччя між кінетичними розрахунками та 

експериментальними результатами на думку авторів [80] вказують на 

існування інших головних каналів селективного окиснення в умовах 

окислювально-відновного каталізу при озонуванні ароматичних вуглеводнів. 

У циклі робіт останніх років [81—83] Тюпало розвиває нові теоретичні 

уявлення про механізм каталізу при озонуванні ароматичних сполук серед 
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розведених мінеральних кислот. Механізм, представлений у роботі [8] є, по 

суті, модифікацією механізму, запропонованого Якобі (схема 1.12-1.23) та 

механізму окиснення аренів реактивом Фентона [84] в інтерпретації Уолінга 

[85, 86]: 

 

О3  +  М    (МO)  +  О2 (1.27) 

HO +  M    M+ +  OH (1.28) 

(МО)  +  Н+    М+  +  HO (1.29) 

ArCH3  +  HO    [HO ArCH3]
 (1.30) 

[HOArCH3]
 +  M+    HO ArCH3 + M + H+    (1.31) 

HOArCH3  +  О3      OZ (1.32) 

О3 + ArCH3     OZ (1.33) 

[HOArCH3]
  + H+   [ArCH3]

+  +  H2O     (1.34) 

[ArCH3]
+   ArCH2

  +  H+ (1.35) 

ArCH2
 +  M+    ArCH2

+ +  M                         (1.36) 

ArCH2
+ +  H2O    ArCH2OH  +  M (1.37) 

АrCH2OH  +  M+    ArCO2H  +  M  (1.38) 

ArCH3  +  M+    [ArCH3]
+  +  M (1.39) 

 

Відповідно до цієї схеми головним каналом селективного окислення 

алкілароматичних сполук у розчинах сірчаної кислоти на відміну від 

механізму, запропонованого на схемі (1.23-1.25), є наступна послідовність 

реакцій: 1.27-1.29; 1.30; 1.34-1.38. Згідно зі схемою (1.27), провідною 

часткою селективного окиснення є не окислена форма металу, а 

гідроксильний радикал, який у певних умовах, особливо у водних розчинах 

мінеральних кислот, ініціює окиснення у початковий момент часу (1.30). 

Окислена форма каталізатора може взаємодіяти з проміжними продуктами, 

що легко окислюються, на більш глибоких стадіях процесу. 
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Враховуючи, що льолдяна оцтова кислота з одного боку є сильно 

асоційованою рідиною, а з іншого - більш активною в радикальних реакціях, 

ніж мінеральні кислоти, можна припустити, що механізм каталізу сполук 

МЗВ в оцтовій кислоті істотно відрізняється від розглянутих у роботах [7,8]. 

Наведений в огляді матеріал показує, що застосування озону як 

окислювач представляє великий інтерес. Однак вивчено ці питання ще 

недостатньо. Насамперед це стосується реакції озону з метилбензолами. 

У зв'язку з вищевикладеним, у цій роботі передбачається провести 

комплексне вивчення реакції озону з толуолом у середовищі оцтової кислоти 

за умов некаталітичного і каталітичного окиснення. 

Вибір толуолу як об'єкт невипадковий. Толуол легкодоступна та дешева 

сировина. Продуктами його окиснення є бензиловий спирт, бензальдегід, 

бензойна кислота, методи ідентифікації яких добре відомі. Бензойна кислота 

широко використовується в органічному синтезі, застосовується у 

виробництві протимікробних і фунгіцидних препаратів. 

Нижче наводяться літературні дані щодо рідкофазного каталітичного 

окиснення толуолу молекулярним киснем. 

 

1.3 Каталіз реакції окислення толуолу молекулярним киснем 

Бібліографія щодо реакції толуолу з киснем дуже велика і налічує сотні 

публікацій, серед яких є низка серйозних оглядів [87-89]. Тому в цьому 

розділі наводиться аналіз лише узагальнюючих відомостей про кінетику та 

механізм реакції каталітичного окиснення толуолу молекулярним киснем, які 

могли б бути корисними при обговоренні результатів досліджень реакції 

озону з толуолом. 

У роботі [90] досліджено кінетику та механізм реакції окиснення 

толуолу молекулярним киснем в оцтовій кислоті в присутності ацетату 

кобальту. Знайдено, що швидкість утворення бензойної кислоти пропорційна 

концентрації толуолу та кобальту (III), але має складнішу залежність від 

концентрації кисню: при низьких концентраціях кисню (нижче 42%) 
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спостерігається лінійна залежність, а при високих концентраціях – нульова. 

Це вказує на те, що при високій концентрації кисню обрив ланцюга 

здійснюється за реакцією: 2RO2обрив, а при низькій концентрації за 

реакціями: 2RO2обрив, R+RO2обрив. Запропоновано механізм реакції:   

ArCH3 +  Co3+    ArCH2
 +  Co2+ +  H+

   (1.40) 

ArCH2
 +  O2   ArCH2O2


     (1.41) 

ArCH2O2
 + Co2+    ArCHO + Co3+ + OH

  (1.42) 

ArCHO + Co3+   ArCO + Co2+ + H+
 (1.43) 

ArCO + O2    ArCO3

 (1.44) 

ArCO3
 + ArCH3   ArCH2

 + ArCO3H (1.45) 

ArCO3
 + ArCHO   ArCO + ArCO3H (1.46) 

АrCO3H + Co2+
   ArCO2


 + OH + Co3+

 (1.47) 

ArCO2
 + ArCH3   ArCH2

 + ArCO2 H (1.48) 

ArCO2
 + ArCHO   ArCO + ArCO2 H (1.49) 

 

 Показано [91], що добавки бензальдегіду скорочують період індукції та 

збільшують швидкість окиснення, проте константа швидкості реакції 

зберігається постійною, що свідчить про те, що бензоїлпероксидні радикали 

поряд з бензилпероксидними беруть участь у реакціях продовження ланцюга. 

Добавки надбензойної кислоти не впливають на величину періоду індукції та 

швидкість окислення внаслідок прискорення обриву ланцюга в умовах 

високої концентрації радикалів у системі. У статті [91] зроблено висновок, 

що при каталітичному окисненні толуолу роль продукту, що забезпечує 

вироджене розгалуження ланцюгів, виконує бензальдегід. При стимулюванні 

каталізованого окиснення толуолу початковими добавками бензальдегіду 

швидкість процесу, що розвивався, так само як і кінетично рівноважна 

концентрація альдегіду, визначається величиною добавки. Порівняння 

ступеня впливу бензальдегіду у відсутності та у присутності каталізатора, 

солі кобальту, показує, що його дія нерозривно пов'язана з присутністю 
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каталізатора. Без каталізатора процес практично розвивається, крім 

початкової стадії, де відбувається часткове окиснення введеного 

бензальдегіду. На користь реакції взаємодії альдегіду з каталізатором 

говорить те, що виведення каталізатора з ладу, на будь-якій стадії окиснення 

(наприклад, за допомогою щавлевої кислоти, яка осаджує каталізатор) 

призводить до негайної зупинки процесу, незважаючи на те, що концентрації 

проміжних продуктів, у тому числі і бензальдегіду, що не змінювалися. Без 

каталізатора процес практично розвивається, крім початкової стадії, де 

відбувається часткове окислення введеного бензальдегіду. На користь реакції 

взаємодії альдегіду з каталізатором говорить те, що виведення каталізатора з 

ладу, на будь-якій стадії окиснення (наприклад, за допомогою щавлевої 

кислоти, яка осаджує каталізатор) призводить до негайної зупинки процесу, 

незважаючи на те, що концентрації проміжних продуктів, у тому числі і 

бензальдегіду, що не змінювалися. Без каталізатора процес практично 

розвивається, крім початкової стадії, де відбувається часткове окислення 

введеного бензальдегіду. На користь реакції взаємодії альдегіду з 

каталізатором говорить те, що виведення каталізатора з ладу, на будь-якій 

стадії окислення (наприклад, за допомогою щавлевої кислоти, яка осаджує 

каталізатор) призводить до негайної зупинки процесу, незважаючи на те, що 

концентрації проміжних продуктів, у тому числі і бензальдегіду, що не 

змінювалися. 

Застосування солей кобальту, як каталізатора рідкофазного окиснення 

алкілароматичних сполук, дозволяє значно збільшити швидкість 

перетворення вуглеводнів на цільові продукти. Вважають, що ефективність 

каталізатора в цьому випадку обумовлена участю його на стадії ініціювання 

ланцюга при взаємодії Со(III) з вуглеводнем, що призводить до утворення 

алкільного радикалу [92]. 

На швидкість окиснення впливає як природа катіона, а й природа аніону. 

У роботі [93] вивчено вплив природи аніону у сольових кобальтових 

каталізаторах на процес окиснення толуолу. Дослідження проводили при 
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373К та концентрації каталізатора 10-3 моль/л. Показано, що за своєю 

активністю каталізатори можуть бути поділені на дві групи. У першу групу 

входять солі кобальту та одноосновних органічних та неорганічних кислот, 

за винятком фториду та форміату. У їх присутності у певному інтервалі 

концентрацій каталітичне окиснення толуолу протікає досить швидко і до 

глибоких ступенів перетворення. До другої групи належать солі кобальту з 

дикарбоновими (органічними та неорганічними) кислотами, а також форміат 

та фторид кобальту. У їх присутності окиснення толуолу сильно інгібується 

при невеликих ступенях перетворення толуолу, 

Виняткову дію на реакції окиснення алкілароматичних сполук, що 

каталізуються солями кобальту, надають броміди лужних металів. Тому 

процесам окиснення, що йдуть за участю металбромідного каталізатора, 

приділяється велика увага [94-97]. 

У роботах [98, 99] встановлено, що окиснення толуолу в присутності 

кобальтбромідного каталізатора йде з автоприскоренням, знайдено перший 

порядок вуглеводню, виведено рівняння для швидкості окиснення: 

 

       d[RH]          

                  = (k1 + k2 ([RH]0  [RH])) [RH]     

          d 

 

 

(1.50) 

 

де k1 і k2 входять як співмножники початкові концентрації іонів кобальту, 

броміду та вуглеводню. З урахуванням залежності параметрів рівняння від 

початкових умов реакцій, отримане рівняння (1.50) трансформується для 

толуолу до виду: 

 

     d[RH]                                          k4        

                   = (k3[Co2+]0 [Br]0 +             ([RH]0  [RH])) [RH] 

        d                                           [RH]0
2 

 

(1.51) 

 

де k3 = 1,70,1; k4 = 0,0780,001. 
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Запропоноване рівняння добре описує експериментальні дані у всьому 

інтервалі зміни концентрацій до глибоких конверсій вуглеводню. Окиснення 

вуглеводнів у присутності кобальтбромідного каталізатора може відбуватися 

або за радикально-ланцюговою схемою [100-102], або через утворення 

комплексу між каталізатором та вуглеводнем [103]. 

У роботах [100, 101, 104] висловлено припущення, що ацетат кобальту 

та сполуки брому діють спільно, можливо утворюючи комплекс 

монобромідкобальту, який знаходиться у розчині у вигляді двох рівноважних 

форм: Co2+Br Co3+Br. 

Захаров і Баланов [105] дійшли висновку у тому, що як сіль кобальту, і 

вуглеводень беруть участь у реакціях продовження ланцюга. Але якщо 

реакція з сіллю кобальту призводить до розгалуження, то реакція з 

вуглеводнем (у реакції має брати участь і сіль кобальту) є чистою реакцією 

продовження: 

 

ROOH + Co(II)    R + Co(III)                             (1.52) 

R + O2 
    RO2

 (1.53) 

RO2
 + Сo(II)  A + H2O + Co (III)              (1.54) 

Co (III) + Co(II) Br   Co(II) + Co(II) Br (1.55) 

RO2
 + Co(II) Br   A + H2O + Co(II) Br (1.56) 

Co(II) Br + RH   Co(II)BrH + R (1.57) 

RO2
 + Co(II) BrH   ROOH + Co(II) Br (1.58) 

RO2
 + Co(II) BrH   A + H2O + Co(II) Br (1.59) 

RO2
 + Co(II) + RH   A + H2O + Co(II) + R (1.60) 

Co(II) Br + RH   Co(II) + RBr + H (1.61) 

RO2
 + RO2

   продукти + О2 (1.62) 

 

Комплекс Co(II) Br, що ініціюється в реакціях ( 1.55) і (1.56), забезпечує 

продовження ланцюга реакції з вуглеводнем (1.57). У реакції утворюється 
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бромистоводневий комплекс З(II)BrH. Реакція (1.58) пероксидного радикалу 

з цим комплексом призводить до утворення гідроперекису, що забезпечує 

розгалуження ланцюга. Паралельна їй реакція (1.59), що здійснюється за 

допомогою перенесення електрона, призводить до утворення альдегіду. У 

реакції (1.61) відбувається загибель активних комплексів Co(II) Br[105]. 

При автоокисленні толуолу (I), каталізоване монобромідом кобальту (II) в 

оцтовій кислоті, швидкість процесу дорівнює W = [I] 01 [II] 02 . Подібний 

характер залежності пояснюється спільним окисленням толуолу та 

проміжного продукту реакції бензальдегіду. Зі зростанням концентрації (II) 

спостерігається різке збільшення швидкості, що зростає до максимальної 

швидкості окислення при співвідношенні [NaBr]/[Co(Ac)2] = 2 [106]. 

Активна форма каталізатора, як вважають автори [102], утворюється в 

середовищі оцтової кислоти з еквімолекулярних кількостей ацетату кобальту 

та бромистого натрію за схемою: 

Co(OAc)2 + NaBr + HOAcCo(OAc)Br + NaOAc 

                                            HOAc 

У роботі [107] припускають, що каталізаторами є тетраедричні 

комплекси кобальту [Co(OAc)3Br]2, [Co(OAc)2Br2]
2, [Co(OAc)Br3]

2 

,[CoBr4]
2. 

Подібні тетраедричні комплекси двовалентного кобальту з аніонами 

галогенів Cl,Br,OAc, були виявлені та досліджені за допомогою іон-

міграційних та спектральних методів у роботах [108, 109]. 

Окиснення вуглеводнів відбувається через утворення комплексу між 

каталізатором та вуглеводнем [103]: 

RH + Co3+ Br [Co3+Br...RH] + O2продукти, 

який, піддаючись атаці киснем, дає кисневмісні продукти. На користь 

утворення комплексу свідчить той факт, що окиснення алкілароматичних 

вуглеводнів відбувається у дві чітко розділені стадії: спочатку вуглеводень 

окислюється на альдегід, а потім альдегід перетворюється на кислоту. 
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Окиснення характеризується високою вибірковістю цих продуктів. Отримано 

кінетичні рівняння для обох стадій процесу: 

r1 = k[RH] [Br] [Co2+]2 [O2] для стадії утворення альдегіду; 

r2 = k[RH] [Co2+]2 для стадії утворення бензойної кислоти. 

Ефективність процесів окислення метилбензолів при спільному 

використанні солей кобальту та брому може бути суттєво збільшена 

частковим заміщенням солі кобальту на сіль марганцю [110]. 

У роботі [111] на основі вимірювання швидкості поглинання кисню та 

хемілюмісценції вивчена кінетика та запропоновано механізм спільної 

каталітичної дії ацетатів кобальту та марганцю у початковій стадії реакції 

окиснення толуолу, ініційованої NaBr. 

Можливо, що перераховані вище радикали утворюють комплекси з 

сіллю двухвалентного марганцю, ці комплекси реагують аналогічно 

комплексам, утвореним солями кобальту і брому [105, 112]. 

  

RO2
 + Mn(II)    Mn3+ RO2

 (1.63) 

                  HAc 

Mn3+RO2
    A + H2O + Mn(III) 

 

(1.64) 

Mn3+ RO2
    ROOH + Mn(III) (1.65) 

                                      HAc 

Mn3+ RO2
  +  Co2+Br    Mn(II) + A + H2O + Co3+ Br 

 

(1.66) 

                                      HAc 

Mn3+ RO2
  +  Co2+Br    Mn(II) + ROOH + Co3+ Br 

 

(1.67) 

 

Mn3+ RO2
  +  RH    Mn(II) + A + H2O + R 

 

(1.68) 

 

 

З огляду на меншу величину окислювально-відновного потенціалу 

(відомо [113], що солі Mn(II) дуже легко реагують з перекисними 

радикалами, обриваючи ланцюг) константа рівноваги реакції 

комплексоутворення (1.63)  із сіллю марганцю буде значно більше, ніж із 



32 

 

сіллю кобальту. У системі встановленоється висока концентрація комплексів 

Mn3+RO2
 що з урахуванням (1.64-1.68) і пояснює різке збільшення швидкості 

окислення та ініціювання при введенні добавки солі Mn(II). Але реакції (1.64-

1.68) не пояснюють, чому швидкість окиснення, починаючи з певної 

концентрації солі марганцю, має нульовий порядок за марганцем. 

Спостерігаються у роботі [111] закономірності можна пояснити, якщо 

додатково припустити: 

1) існування взаємодії Mn3+ RO2
 із сіллю Mn(II), що призводить до 

ефективної дезактивації комплексу (1.69) та частково до перенесення 

електрона (1.70); 

2) іон Mn(III) не здатний відібрати електрон у броміду кобальту і 

відновлюється, в основному, по реакції з альдегідом: 

 

Mn3+RO2
 + Mn(III)   2Mn(II) + RO2

 (1.69) 

                                  HAc 

Mn3+ RO2
 + M(II)     Mn(II) + A + H2O + Mn(III) 

 

(1.70) 

 

Mn(III) + A  Mn(II) + R
1    Mn(II) + R 

                                                 RH    

 

(1.71) 

 

Слід також припустити, що аналогічну дію іони Mn(II) можуть чинити на 

комплекс Co3+RO2
: 

 

Co3+ RO2
  +  Mn(II)    Co(II) + Mn(II) + RO2

 (1.72) 

                                    HAc 

Co3+ RO2
  +  Mn(II)    Co(II) + A + H2O + Mn(III) 

 

(1.73) 

   

У роботі [114] досліджено кінетика рідкофазного окислення толуолу 

киснем повітря в присутності CoMnBr-каталізатора в розчині оцтової 

кислоти. Показано, що реакція має перший порядок толуолу. Швидкість 

реакції пропорційна концентраціям іонів Mn(VI) і Br - тоді як Mn(II) гальмує 

процес окислення. Вивчено послідовність утворення продуктів окислення 
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толуолу, знайдено, що бензальдегід та бензиловий спирт утворюються 

паралельним шляхом. Запропоновано механізм процесу окислення толуолу, 

що розвинувся, згідно з яким основна роль у залученні вуглеводню в 

окислення відводиться металбромідному комплексу. 

 

1.4 Висновки до розділу 

1. Розглянуто літературні дані щодо озонолітичних перетворень 

алкілбензолів у рідкій фазі. Як виявилося, існує багато досліджень цієї галузі, 

але вони стосуєються переважно озонолізу алкілбензолів з подальшим 

руйнуванням бензенового кільця, впливу структури субстрату на 

селективность окиснення. Дєякі вчені вважають, що поряд з озонолізом 

перебігає і окиснення бічного ланцюга з утворенняи оксигенвмісних похід, 

але у будь яких умовах озоноліз є переважаючим процесом. 

2. В літературі почали з’являтись дані щодо каталітичного озонування 

алкілбензолів до відповідних бензойних кислот. В якості каталізаторів 

активно використовують солі перехідних металів. Селективність окиснення 

залежить від будови субстрату, але вже селективне окиснення за бічним 

ланцюгом стає головною реакцією. 

3. Розглянуто питання окиснення толуолу різними окисниками, в тому 

числі і киснем повітря. Реакції відбуваються за високих температур та 

надлишкового тиску, що ускладнює технологічне оформлення процесу.Тому 

розробка низкотемпературного синтезу бензойної кислоти шляхом прямого 

окиснення толуолу озоном є актуальним завданням. 
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РОЗДІЛ 2 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

 

2.1. Опис лабораторної установки 

Дослідження реакції окиснення толуолу озоновмісними газами 

проводили на лабораторній установці, представленій на рис.2.1, що 

складається з блоку осушки та очищення газу (1-4), системи контролю та 

регулювання витрати газу (5), озонатора (6), блоку електроживлення 

озонатора та системи контролю та регулювання параметрів його роботи (13 -

15), реактора для дослідження реакцій озонування (9), озонометра (16) та 

склянки з калій йодидом (10). 

 

Рисунок. 2.1. Принципова схема лабораторної установки. 

1-4 – система осушення; 5 – ротаметр; 6 – озонатор; 7 - охолодна лазня; 8 - 

чотириходовий кран; 9 - реактор; 10 - склянка з йодидом калію; 11 – 

електродвигун; 12,14 – лабораторні автотрансформатори; 13 - 

трансформатор, що підвищує; 15 – стабілізатор напруги; 16 – озонометр. 

 

Кисень з балона за допомогою двоступеневого кисневого редуктора 

надходить на осушення в систему, що складається з послідовно з'єднаних 
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склянок Тищенка. Склянка (2) заповнена концентрованою сірчаною 

кислотою, а склянка (4) - силікагелем марки КСМ. Контроль витрати кисню 

здійснювали за допомогою ротаметра РС - 3а (5). Для калібрування та 

перевірки ротаметра (5) застосовували мильно-пінний витратомір. 

Відхилення витрати газу від заданого параметра не перевищувало 3%. 

При роботі на повітрі останній подавали за допомогою компресора через 

масловідділювач на осушування. 

Озоновмісні гази отримували в озонаторі (6). Озонатор являє собою 

систему послідовно з'єднаних скляних елементів (U-подібні трубки), в які 

опущені скляні електроди, наповнені 5%-ним розчином сульфату міді. На 

електроди подавали напругу від трансформатора, що підвищує типу НОМ-10 

(13). Живлення трансформатора здійснювалося через стабілізатор напруги 

(15). Концентрація озону в газовій фазі регулювалася або величиною напруги 

живлення, або витратою газу. Контроль електроживлення здійснювали 

амперметром та вольтметром. Озонатор поміщався в ємність (7), що 

заповнена проточною водою. Отримані озономісткі гази направлялися в 

реактор (9). Концентрацію озону визначали спектрофотометричним або 

йодометричним методами. Озон, що не прореагував, направляли на 

поглинання 5%-ним розчином іодиду калію (10). У збиранні елементів 

реактора, озонатора, а також газових ліній використовувалася стійка до озону 

поліхлорвінілова трубка. 

 

2.1.1. Прилади для озонування 

2.1.1.1. Прилад для окиснення толуолу 

Дослідження процесу окиснення толуолу озоновмісними газами 

здійснювали в реакторі з розмішуванням (рис. 2.2). 

Скляний реактор (1) (рис. 2.2) являв собою чотиригорлу колбу з 

вм'ятинами, поміщену в термостат, з пропелерною швидкохідною мішалкою 

(2), що робить до 800 об/хв, зворотним холодильником(3), барботером для 
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подачі озоноповітряної суміші (4) та контактним термометром (5), що 

дозволяє регулювати температуру з точністю  0,5оС. 

 

Рисунок 2.2. Прилад з розмішуванням для окислення толуолу 

озоноповітряною сумішшю. 

1- скляний реактор з вм'ятинами; 2- пропелерна швидкохідна мішалка; 3- 

зворотний холодильник; 4- барботер для подачі озоноповітряної суміші; 5-

контактний термометр. 

 

2.1.1.2. Реактор типу "каталітична качка" 

Скляний реактор (1) (рис. 2.3), забезпечений сорочкою (2) для 

термостатування реакційного розчину; барботером (3) для подачі озоно-

повітряної суміші; зворотним холодильником (4). 
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Рисунок 2.3. Реактор типу ”каталітична качка”. 1 скляний реактор; 2- 

сорочка; 3-барботер; 4 - зворотний холодильник. 

У реакторі типу "каталітична качка" змішання газу з рідиною 

здійснюється за рахунок струшування реактора (1) зі швидкістю 8-10 

струшування в секунду. 

 

2.1.2. Прилад для контролю вмісту озону в газовій фазі 

Кінетичні дослідження реакції озону з різними класами хімічних сполук, 

як правило, супроводжуються безперервним контролем вмісту озону у 

газовій фазі до та після реактора. 

Нами був використаний газоаналізатор, конструкція якого аналогічна до 

описаної в роботі [2]. Для цієї мети був використаний спектрофотометр 

"Spektromom-202", у вимірювальну камеру якого помістили проточну кювету 

з кварцовими вікнами. Матеріал кювети-тефлон. Безперервний контроль 

поточної концентрації озону із записом результатів у вигляді кінетичної 

кривої здійснювався при проходженні озоновмісного газу через кювету при 

певної довжини хвилі монохроматичного джерела світла. Безперервний запис 

результатів аналізу проводився з використанням потенціометра КСП-4, який 

був включений у схему відліку оптичної щільності спектрофотометра, 

замість відрахункового реохорду, з шкалою оптичної щільності. Прилад 

КСП-4 здійснював автоматичну компенсацію фотоструму із записом його 

величини. Шкала КСП-4 відградуйована в одиницях оптичної густини, а 

перерахунок в абсолютну концентрацію озону проводився за рівнянням 

Ламберта-Бера з використанням коефіцієнтів молярної екстинкції [8]. 

Відносна помилка аналізу не перевищувала  5%. При довжині оптичного 

ходу кювети від 0,01 до 0,10 м чутливість установки становила близько 10-7 

моль/л озону. 

 

2.2. Методика проведення дослідів 
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2.2.1. Реактор із розмішуванням 

У термостатований реактор (рис. 2.2), завантажували 40 мл оцтової 

кислоти, розрахункову кількість толуолу та каталізатор. Включали мішалку, 

при певній температурі і в режимі роботи озонатора, що встановився, 

пропускали озоноповітряну суміш зі швидкістю 30 л/год. Висока швидкість 

обертання мішалки (800 об/хв) забезпечувала інтенсивне змішування газу з 

рідиною. Аналіз концентрації озону в газовій фазі, субстрату, проміжних та 

кінцевих продуктів у рідкій фазі визначали за методиками, описаними в 

розділі (2.3). 

 

2.2.2. Реактор типу "каталітична качка" 

Реактор типу “каталітична качка” використовувався визначення 

константи швидкості реакції озону з інгредієнтами реакційної маси. У 

реактор (рис. 2.3), з сорочкою для термостатування реакційного розчину, 

вносили 30 мл розчинника, включали систему термостатування ( вода з 

певною температурою прокачувалася через сорочку за допомогою насоса 

термостата) і, струшуючи реактор, подавали озоноповітряну суміш 

(0,070,34 с-1), після насичення розчинника озоном вводили точний обсяг 

субстрату (0,5-2 мл). Після введення субстрату концентрація озону різко 

падала протягом 5-35 сек і далі або деякий час залишалася постійною, або 

знову зростала. Значення констант швидкості знаходили за допомогою 

рівняння: 

 

w( [O3]
o—[O3]

г) 

К=————————— , 

.[O3]
г [A] 

 

де w - питома швидкість подачі газової суміші, 1/с; 

[O3]o - початкова концентрація озону в газовій фазі, моль/л; 

[O3]г - концентрація озону на виході з реактора, моль/л; 
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 - коефіцієнт розподілу озону між рідкою та газовою фазами; 

А - початкова концентрація вуглеводню, моль/л; 

По озонограмах також знаходимо стехіометричні коефіцієнти реакції 

озону з субстратом. 

 

2.3. Методики аналізів 

2.3.1. Іодометричний метод аналізу концентрації озону у газовій фазі 

Йодометричний контроль концентрації озону в газовій фазі 

використовувався в оцінних дослідах і полягав у поглинанні 5% розчином 

йодистого калію певної кількості озону з наступним титруванням йоду, що 

виділився розчином тіосульфату натрію: 

 

[Oз] = 3
т

г

т 10N
V

V  моль/л, 

де Vт - обсяг тіосульфату, що пішов на титрування розчину йоду, мл; 

Vг - витрата озономісткого газу, л / год; 

Nт - нормальність тіосульфату. 

 

2.3.2 Спектрофотометричний метод вимірювання концентрації 

озону в газовій фазі 

Для визначення концентрації озону в газовій фазі застосовували 

спектрофотометричний метод, що ґрунтується на вимірі оптичної щільності 

газового потоку в УФ-області. З цією метою використовували озономір, 

пристрій якого описано в 2.1.2. Вимірювання проводили в проточній кюветі з 

довжиною оптичного ходу від 0,01 до 0,10 м. Реєстрували зміну щільності 

щільності газового потоку при довжині хвилі 254 нм. Чутливість приладу по 

озону становила 10-7 моль/л. 

Зміна концентрації озону виконувалася в такий спосіб. Через кювету 

пропускали озонокисневу суміш і на діаграмній стрічці реєстрували 

показання оптичної щільності, відповідні певної концентрації озону. 
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Концентрацію озону визначали за калібрувальною діаграмою, побудованою 

відповідно до формули: 

[Oз] = Д / E . l,  

де [O3]o - концентрація озону, моль/л; 

Д - оптична щільність; 

Е - коефіцієнт екстинції, Е = 3030 л/моль.см [10] ; 

l - довжина кювети, 0,010,10м. 

Відносна похибка вимірів не перевищувала 5%. 

 

2.3.3. Аналіз пероксидних сполук 

При окисненні алкілароматичних сполук озоновмісними газами 

утворюються пероксидні сполуки (озоніди), розчинні в оцтовій кислоті. 

Пероксиди визначали йодометричним методом [115]. 

Причому для визначення вмісту гідропероксидів було достатньо 

витримувати аналітичний розчин протягом однієї години. Діалкілпероксиди 

реагують з йодом калію повільніше. Для завершення реакції потрібно не 

менше двадцяти двох годин при температурі 294 К. 

 

2.3.4. Аналіз толуолу та продуктів його окиснення 

Аналіз проводили методом газо-рідинної хроматографії на хроматографі 

“ЛХМ-80” з детектором теплопровідності на колонці 2 м, діаметром 4 мм, 

заповненою носієм хроматон N-AW, з нанесеною на нього нерухомою фазою 

SE-30 в кількості 5% від ваги носія . Температура випарника 523 К, 

температура термостата 373 К. Швидкість газу-носія (азот) 1,8 л/год, водню - 

1,8 л/год, повітря - 18 л/год, швидкість діаграмної стрічки - 600 мм/год; струм 

детектора - 230 мА. 

Пробу реакційної маси змішували з внутрішнім стандартом 

(етилбензолом), отриману суміш вводили в хроматограф. Кількісний 

розрахунок хроматограм проводили методом внутрішнього стандарту. 

Відсотковий вміст речовин у суміші розраховували за площами піків з 
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урахуванням коефіцієнтів чутливості. Як розрахунковий параметр 

використовували добуток часу утримання на висоту піку. Концентрацію 

кожного компонента визначали за такою формулою: 

 

Сi = Сст Si К / Sст, 

 

де Сi - концентрація i-того компонента, моль/л; 

Сст - кількість доданого стандарту, моль/л; 

Si, Sст - добуток часу утримування на висоту піку відповідно 

для визначеного компонента та для стандарту; 

К - коефіцієнт чутливості i-того компонента. 

Типова хроматограма суміші продуктів окиснення толуолу наведено на 

рис.2.4. 

 

Рисунок 2.4. Типова хроматограма 

суміші продуктів окиснення толуолу. 

1 - толуол; 2 - етилбензол; 3 - 

бензальдегід; 4 - бензиловий спирт; 5-

бензилбромід; 6 - бензойна кислота. 

 

  

2.4 Висновки до розділу 

Розглянуто основні фізико-хімічні методи аналізу реакційної маси, 

продуктів реакції, концентрації озону у газовій фазі які використовувались у 

дослідах для розробки сучасного синтезу бензойної кислоти.  
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РОЗДІЛ 3 

РЕАКЦІЯ ТОЛУОЛУ З ОЗОНОМ В ОЦТОВІЙ КИСЛОТІ  

 

3.1 Продукти реакції толуолу з озоном 

Дослідження процесу окиснення толуолу озоном в оцтовій кислоті 

проводили в приладі типу "каталітична качка" (див.п.2.2.2) при 

атмосферному тиску і температурі 303 К. Толуол і оксигенвмісні продукти 

окиснення аналізували методом газорідинної хроматографії.  

Кінетичні криві витрати толуолу та продуктів його окиснення наведені 

на рис.3.1. Головними продуктами озонування толуолу є пероксидні сполуки. 

У значно менших кількостях утворюються бензиловий спирт, бензальдегід та 

бензойна кислота (відзначено також виділення діоксиду вуглецю) (таб.3.1.). 

 

 

Рисунок 3.1. Кінетика окиснення толуолу в оцтовій кислоті. 

Т=303К; [Oз] = 3,15∙10-4 моль/л; Vж = 0,035л; швидкість газового потоку – 

5,6∙10–4 л/с. 

Зміна концентрації: 1 - толуолу; 2 - озонідів; 3 - бензальдегіду; 4 -

бензилового спирту; 5 - бензойної кислоти; 6-озону в газах, що відходять. 

 

 



43 

 

Таблиця 3.1. - Окислення толуолу озоном в оцтовій кислоті при 303К. 

(Умови окислення див. рис.3.1) 

 Селективність окиснення, % 

Ступінь перетворення, % окислення бічного 

ланцюга 

окислення ароматичного 

кільця 

11.0 16.3 84.6 

17.0 16.0 83.9 

33.0 15.8 83.4 

90.4 3.3 80.3 

 

До кінцевих продуктів реакції відносяться пероксиди та бензойна 

кислота. Бензиловий спирт, бензальдегід накопичуються паралельно і є, поза 

сумнівом, проміжними продуктами окиснення бічного ланцюга, що 

піддаються подальшим перетворенням у процесі окиснення. Пероксидні 

сполуки досить стійкі до дії озону і накопичуються з високою швидкістю 

(рис.3.1.) Їх вихід на толуол, що прореагував, становить 83,9%. Слід 

зазначити, що бензилпероксидні радикали, що утворюються при окисненні 

толуолу по метильній групі, легко піддаються подальшим перетворенням 

(К=3,01∙108 л/моль∙с [116]) і тому стаціонарна концентрація їх у розчині 

повинна бути вичерпно мала. Для уточнення характеру пероксидних сполук 

було проведено термічне окиснення реакційного розчину толуолу в оцтовій 

кислоті після двогодинного озонування (рис.3.1.). Передбачалося, що у разі 

ароматичної природи пероксидів при термічній обробці оксидату (при 368 К 

протягом 1,5 години) у розчині підвищиться концентрація бензилового 

спирту, бензальдегіду та бензойної кислоти. Проте, методом газорідинної 

хроматографії додаткові кількості ароматичних продуктів окиснення толуолу 

не виявлено. Отримані після відгону розчинника пероксиди являли собою 

маслянисту в'язку рідину світло-жовтого кольору, добре розчинну в оцтовій 

кислоті, але погано розчинну в дихлоретані і чотирихлористому вуглеці. 

Вони реагують із лугами та йодистим калієм. Інфрачервоні спектри 
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пероксидів показали відсутність у складі ароматичних структур. Очевидно, 

вони є продуктами озонолітичної деструкції ароматичного кільця і є 

олігомери лінійної будови (сх.1.1.) [4].  

З отриманих експериментальних даних можна припустити таку схему 

окиснення толуолу: 

 

  

 

Причому переважним є напрямок 3.3. Відомості, наведені в табл.3.1, 

дозволяють оцінити ставлення К3.1+К3.2/К3.3, використовуючи ту обставину, 

що при невеликих глибинах перетворення кількість продуктів реакцій (3.1), 

(3.2) та (3.3) пропорційно кількості поглиненого озону, які співвідношення 

завжди у часі і приблизно дорівнює відношенню констант швидкостей 

реакцій. В умовах експерименту, при ступені перетворення толуолу до 33,0% 

(К3.1+К3.2) / К3.3 = 0,19, а при максимальному ступені перетворення 90,4%-

всього 0,04. 

 

3.2. Кінетика реакції толуолу з озоном 

Наведені у розділі 3.1 дані щодо складу кінцевих продуктів реакції озону 

з толуолом суттєво уточнюють уявлення про механізм досліджуваної реакції. 

Показано, що озонування толуолу в оцтовій кислоті проходить в основному 

ароматичним кільцем. Селективність реакції метильної групи не перевищує 

16%. 

(3.1) 

(3.2) 

(3.3) 
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Для отримання додаткової інформації про механізм було проведено 

кінетичні дослідження реакції озону з толуолом в оцтовій кислоті. Слід 

зазначити, що систематичні публікації з цієї реакції (за винятком [36]) у 

літературі відсутні, а наведені в [36] константи залучалися різними авторами 

при обговоренні результатів своїх досліджень, не піддаючи, за рідкісним 

винятком [117], перевірці їх чисельних значень . 

Попередньо було встановлено, що толуол при температурі до 368К 

молекулярним киснем окислюється вкрай повільно, а реакціях з озоном 

виявляє високу активність (рис.3.1). При температурах до 313 К реакція 

підпорядковується бимолекулярному закону (рис.3.2) й у всіх випадках має 

перший порядок за кожним із реагуючих речовин r = Kеф[Oз]∙[ArH] (рис.3.3). 

Стехіометричний коефіцієнт по озону не залежить від концентрації речовин, 

що реагують, і дорівнює 3,11 (табл.3.2). 

 

 

 

 

Рисунок 3.2. Залежність [Oз]o/[Oз]г – [ArH] в оцтовій кислоті при 294К. 
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Таблиця 3.2. - Стехіометричні співвідношення реакції озон-толуол в оцтовій 

кислоті при температурі 294 К. 

([Оз]/[ArH])∙102 мольОз/мольArH=n 

0.84 3.17 

1.51 3.22 

2.48 2.98 

3.50 3.09 

 

 

 

 

Рисунок 3.3. Залежність початкової швидкості окиснення толуолу від 

концентрації: 1 - озону; 2 - толуола при 294К. 

 

У таблиці 3.3 наведено значення констант швидкостей реакції озону з 

толуолом в оцтовій кислоті, оцтовому ангідриді та чотирихлористому 

вуглеці. Видно, що реакційна здатність толуолу реакціях з озоном мало 

залежить від природи розчинника. 
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Таблиця 3.3 - Константи швидкості реакції тоуолу з озоном у різних 

розчинниках при 294 К. [ArH] = (1,33-12,10) ∙102; [Oз] = (0,16-1,16) ∙104 

моль/л. 

Розчинник К, л/моль∙с 

CH3COOH 0,800,04 

(CH3CO)2O 0,900,05 

CCl4 0,660,03 

 

Дані щодо кінетичного ізотопного ефекту свідчать про те, що в лімітуючій 

стадії реакцій ArH+Oз не відбувається розрив С-Н-зв'язку (табл.3.4). Це 

підтверджує дані з переважної атаки озону по ароматичному кільцю 

(табл.3.1) 

 

Таблиця 3.4 - Розмір кінетичного ізотопного ефекту реакції толуолу з озоном 

при 294 К. 

Кн, л/моль.с KD,   л/моль.с Кн/ KD 

0.800.04 0.680.03 1.18 

 

Отримане значення константи швидкості озону з толуолом є ефективним: 

Кеф=К3.1+К3.2+К 3.3. Для оціночних розрахунків значень К3.1+К3.2 та К3.3 були 

використані відомості щодо селективності (табл.3.1) Як видно з табл.3.5 

К3.1+К3.2/К3.3=0.19. 

 

Таблиця 3.5 - Кінетичні дані реакції озону з толуолом у розчині оцтової 

кислоти T = 294 К; [Oз] = (0,113,88) ∙10-4 моль/л, [ArH] = 2∙10-421∙10-

2моль/л; Vж = 0,03 л; швидкість газового потоку = 4,72∙10-3 л/с 

Початкова 

селективність,% 

Константи швидкості, л/моль. 
(К3.1 + К3.2) / К3.3 

Кеф К3.1 + К3.2 К3.3 

16,0 0,80 0,15 0,65 0,19 
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При температурах вище 313 К ефективна константа швидкості витрачання 

озону, що визначається нами, виявляє залежність від концентрації реагуючих 

речовин (табл.3.6). Зіставлення різних варіантів пояснення цього явища з 

даними дослідів показало, що залежність ефективної константи швидкості 

від концентрації озону і толуолу є результатом появи ланцюгового шляху 

витрачання озону: ro3 = ro3ґ + ro3ґґ де ro3ґ та ro3ґґ - відповідно швидкість 

неланцюгового та ланцюгового шляху витрачання озону, моль/л∙с. 

 

Таблиця 3.6 - Залежність ефективної константи швидкості реакції озону з 

толуолом від складу реакційної суміші за різних температур w = 0,152с-1. 

T,K   [ArH]∙ 

102, 

моль/л 

[Oз]о∙104,моль/л [Oз]г∙104моль/л Кеф, 

л/моль. 

23 10
[ArH]

][O
  

1 2 3 4 5 6 7 

297 1.634 7.44 0.97 0.55 0.94 3.59 

 1.634 3.87 0.63 0.46 0.89 4.03 

 1.634 7.44 0.30 0.17 0.94 2.01 

 1.634 3.53 0.27 0.21 0.74 2.78 

 1.634 1.80 0.96 0.82 0.87 5.33 

 1.634 4.70 3.83 2.70 0.82 9.03 

313 1.41 7.44 0.30 0.12 1.92 2.02 

 1.41 7.44 0.77 1.92 1.96 3.24 

 1.41 3.87 0.87 0.50 2.01 4.76 

 1.41 1.30 0.95 0.75 2.20 7.30 

 1.41 4.74 3.83 1.93 2.25 9.03 

323 1.26 7.44 0.32 0.11 2.96 2.09 

 1.26 7.44 0.93 0.30 2.91 3.54 

 1.26 3.87 0.96 0.49 3.04 5.01 
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Продовження таблиці 3.6 

1 2 3 4 5 6 7 

 1.26 1.33 0.47 0.35 3.22 5.96 

 1.26 1.33 1.00 0.72 3.62 8.68 

333 1.16 7.44 0.32 0.10 4.37 2.10 

 1.16 7.44 0.72 0.20 4.60 3.53 

 1.16 3.87 0.92 0.37 4.71 4.85 

 1.16 1.33 0.51 0.34 5.08 6.20 

 1.16 1.33 0.96 0.62 5.57 8.53 

343 1.07 3.87 0.33 0.21 6.15 2.84 

 1.07 3.87 0.99 0.35 6.74 5.07 

 1.07 2.63 0.99 0.42 7.26 6.55 

 1.07 1.33 0.98 0.56 8.34 8.62 

 

Вважаючи, що ініціювання ланцюгового процесу витрачання озону 

здійснюється з якоюсь частинкою зі швидкістю ri  [ArH] [Oз], отримаємо ro3ґґ 

 [Oз] ri [92] або 

 

r o3ґґ = Кґґ [ArH] 1/2[Oз]3/2 (3.4) 

 

Загальна швидкість витрачання озону 

 

ro3 = Кґ [ArH] [Oз] + Кґґ[ArH] 1/2[Oз]3/2                                                                                             (3.5)       

или   

ro3=(Кґ +Кґґ [Oз] / [ArH]) [ArH] [Oз]                                                             (3.6)      

  де  

 Кеф=Кґ+Кґґ[Oз] / [ArH]                                                                                 (3.7) 
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Кґ і Кґґ- емпіричні параметри, що залежать від температури, відповідно 

константа швидкості поглинання озону по неланцюжному та ланцюговому 

механізму. 

 

Лінійна залежність Кеф від відношення[Oз]/[ArH] (рис.3.4) є 

додатковим аргументом на користь ланцюгового шляху витрачання озону. 

Відрізок прямої, що відсікається, на осі ординат дозволяє визначити 

величину Кґ, а тангенс кута нахилу прямої - величину Кґґ. Залежністьґі 

Кґґвід температури наведено у табл.3.7. 

 

 

 

 

Рисунок 3.4 Залежність ефективної константи швидкості від 

концентрації озону та толуолу при температурах: 

1 - 297; 2 – 313; 3 – 323; 4 – 333; 5 - 343 К. 

 

Наявність ланцюгового шляху витрачання озону підтверджується 

дослідженнями з стехіометрії озону ([Oз]/[ArH]). Для вивчення стехіометрії 

озону досліди проводили до повного зникнення толуолу. 
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Таблиця 3.7. – Залежність Кґ та Кґґ від температури реакції озонування 

толуолу. 

Т,К К,еф Коґ  Коґґ Е,кД/моль А, л/моль.с 

294 0,8 0,8 0,0 Ееф = 40,0 Аеф = 

(0,080,07)∙107 

313 2,0 1,8 3,5 Еґ=36,0 Аґ=(0,020,05)∙107 

323 3,0 2,6 10,2 Еґґ=66,0 Аґґ=(0,400,01)∙1012 

333 4,6 3,9 17,1   

343 6,5 5,2 33,3   

 

У зв'язку з тим, що концентрація субстрату в кінці досвіду була 

вичерпно мала, кількість витраченого озону[Oз] відносили не до[ArH], а до 

початкової його концентрації:[Oз]/[ArH]. З рис.3.5 видно, що з температурі 

294 К кількість  поглиненого озону для одного  моль  толуолу залежить  від  

Рисунок 3.5. Залежність витрати озону на моль толуолу від концентрації 

озону та толуолу за температур: 1 – 294К; 2 - 313К. 

 

Відношення [Oз]/[ArH] і дорівнює 3,1±0,12 молей на один моль толуолу. 

При температурі 313К за умов, коли ефективна константа швидкості реакції 

починає залежати від співвідношення [Oз]/[ArH], відношення [Oз]/[ArH] 

зростає зі збільшенням [Oз]/[ArH]. Так, якщо при [Oз]/[ArH] =0,2∙10-2 на один 
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моль толуолу витрачається 3,1±0,12 молей озону, то при збільшенні 

[Oз]/[ArH] у дванадцять разів витрата озону на моль толуолу зростає до 

6,5±0,15 молей. 

Ланцюгове витрачання озону можливе не тільки за підвищених 

температур, але і в присутності добавок води. 

Як випливає з вищевказаного та рис.3.6, при температурі 294 К реакція 

толуолу з озоном в оцтовій кислоті бімолекулярна, озон витрачається 

неланцюговим шляхом (рис.3.6, кр.1). У присутності води стає помітним 

ланцюговий шлях витрачання озону і вже в 50% оцтовій кислоті озон 

витрачається лише за ланцюговим механізмом (рис.3.6, кр.2). 

 Рисунок 3.6. Залежність 1-К' і 2-К'' від концентрації оцтової кислоти при 

окисненні толуолу озоноповітряною сумішшю. 

Vж = 0,03 л; Vг = 30л/год; Т = 294К. 

 

3.3 Механізм реакції озону з толуолом 

Вираз для швидкості витрачання озону (3.5) свідчить про два шляхи 

витрачання озону: 

неланцюговогоro3=Kґ[ArH][Oз]                                                                        (3.8)  

і ланцюгового ro3 = Kґґ[ArH] ½ [Oз]3/2                                                                                               (3.9)  
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При високих концентраціях толуолу і низької концентрації озону Кеф 

при температурах до 313К залишається незмінною (табл.3.6), тобто у цих 

умовах КефKґ. Неланцюгове витрачання озону, мабуть, пов'язане з його 

участю в первинних реакціях з толуолом, в результаті яких утворюються 

вільні радикали (3.1), ароматичний спирт (3.2) та озонід (3.3). 

Ланцюгове витрачання озону протікає відповідно до виразу (3.9). В 

умовах ланцюгового витрачання озону толуол окиснюється неланцюговим 

шляхом, про що свідчать ряд факторів: вид експериментального виразу для 

швидкості окиснення толуолу rArH = KArH[ArH]∙[Oз] (табл.3.8) і поява в 

системі з перших хвилин реакції ароматичного спирту. Неланцюгове 

окиснення підтверджується також озонуванням у присутності амілового 

спирту, добавки якого впливають на швидкість витрачання субстрату. 

 

Таблиця 3.8 - Залежність швидкості окиснення толуолу від концентрації 

реагентів та темпераратури.  

Т,К [ArH] 

моль/л 

[Oз]∙104 

моль/л 

KArH, 

л/моль.с 

r∙105, моль/л 

303 0,196 4,10 0,52 4,22 

 0,134 5,12 0,51 3,51 

 0,081 2,83 0,59 1,34 

323 0,047 3,92 0,55 1,01 

 0,027 3,74 0,57 0,53 

 0,027 2,30 1,81 1,12 

 0,047 2,00 1,90 1,79 

 0,084 2,30 1,86 3,62 

 0,134 3,32 1,79 9,35 
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Розглянемо наступний механізм радикально-ланцюгового витрачання озону: 

                    ArCH•
2 +HO• +O2 (3.10) 

        ArCH3 + O3                                             ArCH2OH (3.11) 

                                                                                 2Оз 

                                                          ArCH3  O3                ОZ     

                                                                                швидко 

 

(3.12) 

        ArCH3 + HO•                          ArCH•
2 + H2O (3.13) 

        ArCH3 + HO•                          продукти руйнування (3.14) 

        ArCH•
2 + О2                              ArCH2О

•
2 (3.15) 

        2 ArCH2О2
                               молекулярні продукти (3.16) 

        OZ(RCHO) + Oз                     R 
 + O2 + HO 

 (3.17) 

де R= RCO. 

Утворюються в системі реакції (3.10) гідроксильні радикали, на нашу 

думку, не можуть залучати озон в ланцюгове витрачання, оскільки 

відношення констант швидкостей К(HO•+ ArH) / K(HO•+Оз)  1 [2]. У зв'язку з тим, 

що в умовах дослідів концентрація толуолу перевищує концентрацію озону 

на два порядки (табл.3.6), можна зробити висновок про те, що радикали HO• 

переважно реагують із толуолом. 

Дія гідроксильних радикалів на ароматичні сполуки досліджується 

досить докладно [76]. Гідроксильний радикал у реакціях з алкілбензолами 

реагує у двох напрямках: з утворенням бензильного радикала (3.18) та 

гідроксильних похідних (3.19): 

         

                                                    I                           II                                                               

(3.18) 

 

 

 

(3.19) 
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Однак, загальноприйнято, що основним маршрутом витрати 

гідроксильних радикалів є схема (3.19) з утворенням 

гідроксициклогексадієнільного радикалу (I) (K3.19 /K3.18  101102 [85]). 

Відповідно до сучасних уявлень радикал (I) переважно реагує з молекулою 

озону [76] з утворенням фенолів (II). У розчинах фенол легко реагує з озоном 

з утворенням феноксильних радикалів, що викликають ланцюгове 

витрачання озону [2]: 

 

 

 

Озоніди (VI) були ідентифіковані за ІЧ-спектрами (характерні смуги при 

1040, 1100 та 1160см-1) [118, 119]. 

Таким чином, ланцюгове витрачання озону в реакціях (3.18)(3.20) 

цілком можливо. Однак, цей шлях ланцюгового витрачання озону, мабуть, є 

другорядним: по-перше частка озону, що витрачається по реакції (3.10) з 

утворенням НО•-радикала не перевищує 16,0% від загальної його кількості, 

яка взяла участь в реакції, і по-друге, реакції за участю НО•-радикалу йдуть з 

високими швидкостями (K(ArСH3 + НO•)  109 л/моль∙с [116]) вже за кімнатних 

температурах, а ланцюгове витрачання озону за умов дослідів 

спостерігається лише за температурах вище 313 К. 

V 

(3.20) 

CH3 
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Розглядаючи інші можливі шляхи ланцюгового витрати озону необхідно 

зазначити, що при високому вмісті молекулярного кисню в розчині 

([O2]>>[O3], як це має місце у наших дослідах, що утворюються в системі 

радикали АrCH2
• з озоном не реагують, і цей шлях ланцюгового витрачання 

озону є також малоймовірним. 

Зупинимося докладніше реакції приєднання озону по подвійним зв'язкам 

ароматичного кільця (реакція 3.12). 

Відповідно до експериментальних даних при температурі 294К на моль 

толуолу витрачається близько трьох моль озону. Згідно з Бейлі [4] та 

Розумовським [2], при такій витраті озону озоноліз толуолу може протікати 

відповідно до схеми 3.21: 

 

Після приєднання трьох молекул озону утворюється нестійка 

бімолекулярна сполука (VIII), що перетворюється в присутності оцтової 

кислоти на ацилоксиалкілгідроперексид (IХ), і далі в олігомер типу (Х). Про 

наявність олігомеру типу (Х) свідчать такі спостереження. Відзначено, що 

реакція озонідів з йодистим воднем протікає у дві стадії: протягом першої, 

швидкої, виділяється молекулярний йод у кількості, еквівалентній одній 

пероксидній групі, і протягом другої, повільної – ще двом (рис.3.7). 

Відповідно до літературних даних легше вступають у реакцію з йодистим 
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калієм кінцеві гідропероксидні угруповання [115]. Відновлення пероксидних 

груп, що за своєю природою відповідають диалкілпероксидам (сх.3.21) 

(рис.3.7), відбувається значно важче. 

 

Рисунок 3.7. Вплив тривалості витримки суміші розчинів аналізованих 

пероксидів толуолу з йодистим калієм на результати аналізу. 

 

Отримані пероксиди за кімнатної температури досить стійкі. Однак з 

підвищенням температури вони розкладаються з утворенням аліфатичних 

альдегідів, спиртів, кислот [115]. На малюнку 3.8 наведено кінетичні криві 

термічного розпаду перекосидів, одержаних при озонуванні толуолу. Видно, 

що розпад пероксидів стає помітним при температурі 313 К і значною мірою 

залежить від температури. Характерним є те що, що температура, коли він 

починається термічне розкладання пероксидів збігається з температурою 

початку ланцюгового витрати озону (табл.3.6). 

Сукупність наведених даних може свідчити про те, що ланцюгове 

витрачання озону пов'язане з його участю в реакціях з низькомолекулярними 

сполуками кисню - продуктами термічного розкладання олігомерних 

пероксидів, наприклад, з аліфатичними альдегідами. Подібне тлумачення 

отриманих результатів дозволило провести наближений опис кінетики 

ланцюгового витрати озону відповідно до модельної схеми реакції 

(3.103.17). Кількісний опис кінетики процесу утруднений через відсутність 
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даних про структуру пероксидів, кінетику їх подальшого 

перетворення,швидкості перебігу елементарних реакцій. 

 

 

 

Рисунок 3.8. Кінетичні криві термічного розпаду пероксидів толуолу за 

температур: 1 – 294; 2 – 308; 3 – 323; 4 - 343К. 

 

Вважаючи, що ініціювання ланцюгового процесу витрачання озону 

здійснюється за реакцією з аліфатичними альдегідами зі швидкістю 

ri[RH][O3], отримуємо ro3 = K[RH]1/2[O3]3/2 (відповідно до рівнянь (3.9) та 

ro3ґґ [Oз]ri). Такий вид залежності швидкості ланцюгової реакції від ri та 

[O3] вказує на квадратичний обрив ланцюгів та участь озону в лімітуючій 

стадії продовження ланцюгів. 

Дотримуючись запропонованої схеми, ланцюгове витрачання озону 

можна як чергування реакцій (3.26) і (3.27), які є реакціями продовження 

ланцюгів. Квадратичний обрив ланцюгів здійснюється за реакцією (3.28): 

  

RH + O3  R + O2 + HO (3.22) 

R + O2     RO2
 (3.23) 
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RO2
  + O3   R1

 +  CO2 + O2 (3.24) 

R1
 + O2     R1 O2

 (3.25) 

R1 O2
 + O3   R1 O

 +  2O2 (3.26) 

R1 O
  + O3   R O2

 + O2 (3.27) 

2R1 O2
    продукты (3.28) 

 

 Якісна реєстрація СО2 у газах, що відходять, підтверджує протікання 

реакцій (3.24). Відповідно до наведеної схеми в стаціонарному режимі 

окислення за умови, що лімітує є реакція (3.26) [44]. 

 

ro3=K3.12[O3][ArH]+ ( К3.26 / 2К3.28)   K3.22[O3]
3/2[ArH]1/2                              (3.29) 

 

Вираз (3.29) формою збігається з експериментально знайденим виразом (3.5) 

з тією різницею, що у першій частині виразу (3.29) відсутні складові 

неланцюгової витрати озону. Беручи до уваги неланцюгове витрачання 

озону, вираз (3.29) можна перетворити на вигляд: 

 

ro3 =(K3.10 + К3.11 + К3.12)[O3][ArH] + ( К3.26 / 2К3.28) K3.22[O3]
3/2[ArH]1/2       (3.30)                                                                                                                                 

де   

K3.10+К3.11+К3.12=К                                                                                          (3.31)      

К=(К3.26/2К3.28)  K3.22                                                                                   (3.32) 

  

Для оцінки величини константи швидкості продовження ланцюгів К3.26 

(R1 O2
+ O3), можна прийняти величину К3.281∙108 л/моль.с [120]. Тоді для 

толуолу за значенням K=5,2 л/моль∙с і К=33,3 л/моль∙с (при 343К та 

[O3]/[ArH]=2,84∙102 (табл.3.6)) К3.22 = К.0,83 = 5,2.0,83 = 4,28 л/моль.с, а К3.26 

= 2,29.105 л/моль.с. Оціночні значення К3.10, К3.11 та К3.12, знайдені за 

селективністю реакції озону по ароматичному кільцю та бічному ланцюгу, 

при співвідношенні в продуктах реакції 



60 

 

[ArCH2OH] / [ArCHO] = 1 : 2,5, відповідно дорівнюють К3.10 = 0,09; К3.11 = 

0,04 та К3.12 = 0,67 л/моль. 

 

3.4 Висновки до розділу 

1. Вивчено кінетику і механізм окиснення толуолу озоном в розчині 

оцтової кислоти. Показано, що озон переважно реагує за ароматичним 

кільцем з утворенням аліфатичних продуктів пероксидного характеру. 

Селективність окиснення за метильною групою не перевищує 16%. 

2. Встановлено, що толуол при температурі до 368К молекулярним 

киснем окислюється вкрай повільно, а реакціях з озоном виявляє високу 

активність. При температурах до 313 К реакція підпорядковується 

бимолекулярному закону  й у всіх випадках має перший порядок за кожним 

із реагуючих речовин. Стехіометричний коефіцієнт по озону не залежить від 

концентрації речовин, що реагують, і дорівнює 3,11. 

3. Таким чином, рідкофазне озонування толуолу в оцтовій кислоті є 

складним радикально-ланцюговим процесом, в якому толуол окиснюється 

неланцюговим шляхом, а озон витрачається по двох маршрутах; при 

температурах до 313 До переважним є неланцюгове витрачання озону, а при 

вищих температурах стає помітним ланцюгове витрачання озону. Відповідно 

до цих маршрутів озон витрачається у первинної реакції з алкилбензолами, а 

й у стадіях продовження ланцюгів із продуктами термічного розкладання 

олігомерних озонідів. 

4. Ланцюгове витрачання озону пов'язане з його участю в реакціях з 

низькомолекулярними сполуками кисню - продуктами термічного 

розкладання олігомерних пероксидів, наприклад, з аліфатичними 

альдегідами. Подібне тлумачення отриманих результатів дозволило провести 

наближений опис кінетики ланцюгового витрати озону відповідно до 

модельної схеми реакції (3.103.17). Кількісний опис кінетики процесу 

утруднений через відсутність даних про структуру пероксидів, кінетику їх 

подальшого перетворення,швидкості перебігу елементарних реакцій. 
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РОЗДІЛ 4 

РЕАКЦІЯ БЕНЗИЛОВОГО СПИРТУ З ОЗОНОМ 

 

Бензиловий спирт є відносно стійким проміжним продуктом реакції 

озону за метильною групою толуолу. Незважаючи на низьку концентрацію 

бензилового спирту в умовах окиснення толуолу (рис.2.1), він, безсумнівно, 

впливає на процес окиснення, що розвивається. 

Відомості про реакцію озонування бензилового спирту у літературі 

відсутні. У зв'язку з цим доцільними були дослідження реакції озону з 

бензиловим спиртом у розчині оцтової кислоти. 

 

4.1 Кінетика та продукти реакції  

На відміну від толуолу, бензиловий спирт реагує з озоном переважно за 

бензильним положенням (рис.4.1). Основними продуктами окислення спирту 

є бензальдегід (кр.4), бензойна кислота (кр.2) та озоніди (кр.3). 

 

 

 

Рисунок 4.1 Кінетика окиснення бензилового спирту в оцтовій кислоті при 

294 К. [Oз] = 3,81. 10-4 моль/л; Vж = 0,03 л; швидкість газового потоку = 

6,15. 10-3 л/с. 

1 – бензиловий спирт; 2 – бензойна кислота; 3 – озоніди; 4 – бензальдегід. 
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У початковий час продукти накопичуються паралельними шляхами. 

Концентрація бензальдегіду проходить через максимум, а потім монотонно 

зменшується. Як кінцеві продукти, стійкі до дії озону, утворюються бензойна 

кислота з виходом 83,4% і озоніди. Озоніди за своїми властивостями 

відрізняються від озонідів, одержуваних при озоноліз толуолу. На відміну від 

останніх, усі три пероксидні угруповання в молекулі озоніду бензилового 

спирту реагують з йодистим калієм з однаковою швидкістю (табл.4.1). Цей 

факт враховувався при розрахунку концентрації озоніду в розчині, що 

окислюється. 

 

Таблиця 4.1 - Зміна концентрації пероксидів під час озонування бензилового 

спирту. Vж = 0,03 л; швидкість газового потоку = 6,1610-3л/с; [O3] = 3,8110-4 

моль/л; [ArCH2OH] = 0,0645 моль/л. 

  Знайдена концентрація пероксидів102, моль/л 

T, K Час озонування, 

хв. 

після години витримки 

аналізованого розчину 

після 24 год. витримки 

аналізованого розчину 

294 10 0,47 0,46 

 20 0,87 0,90 

 30 1,00 1,10 

 40 1,14 1,12 

 50 1,14 1,13 

 60 1,14 1,13 

 70 1,14 1,14 

343 10 0,43 0,45 

 20 0,71 0,69 

 30 0,92 0,92 

 40 1,01 1,00 

 50 1,04 1,06 

 60 1,02 1,01 
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Швидкість витрати бензилового спирту, обчислена за кінетичними 

даними (рис.4.1), дорівнює 1,4510-4 моль/лс, швидкість витрачання озону в 

тих же умовах - 1,2810-4 моль/лс, тобто roз / r ArCH2OH = 0,88. 

Кінетика реакції озону з бензиловим спиртом при температурах до 313 К 

описується рівнянням другого порядку roз = K [O3] [ArCH2OH]. Перший 

порядок по озону та бензиловому спирту випливає з лінійної залежності 

початкової швидкості окиснення бензилового спирту від концентрації 

речовин, що реагують (рис.4.2). Стехіометричний коефіцієнт по озону при 

294К дорівнює 1,250,11 і залишається постійним у широкому інтервалі 

концентрацій озна (0,253,9)10-4 моль/л. Ефективна константа швидкості 

витрати озону при 294К дорівнює 3,40,4 л/мольс. 

 

Рисунок. 4.2 Залежність початкової швидкості окиснення бензилового спирту 

озоном від концентрації речовин, що реагують. Т = 294 К; Vж = 0,03 л; 

швидкість газового потоку = 6,15.10-3 л/с. 

1 - при [Oз] = 3,81. 10-4 моль/л; 2 - при [ArCH2OH] = 6,45.10-2 моль/л. 

 

При температурах вище 313 К ефективна константа швидкості витрати 

озону, як і у разі озонування толуолу, лінійно залежить від 
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співвідношення[O3]/[ArCH2OH] (рис.4.3), а стехіометричний коефіцієнт по 

озону стає змінним (табл.4.2.). 

 

Рисунок 4.3. Залежність ефективної константи швидкості від початкової 

концентрації озону та бензилового спирту при: 1 – 294; 2 – 303; 3 – 313; 4 – 

333; 5 - 353 К. 

 

Таблиця 4.2 - Залежність стехіометричного коефіцієнта озону від 

співвідношення [O3] / [ArCH2OH] у реакції озону з бензиловим спиртом. 

Vж = 0,03 л; швидкість газового потоку = 6,1510-3 л/с; [O3] = 8,310-5 моль/л. 

Т, К [O3]/[ArCH2OH]. 102 [O3] / [ArCH2OH] 

294 0,48 1,25 

 1,80 1,28 

 2,83 1,26 

363 0,48 1,35 

 1,80 1,67 

 2,73 1,97 
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Аналіз кінетичних даних, наведених на рис.4.3, показує, що в 

загальному випадку при постійній температурі характер залежності 

ефективної константи швидкості витрати озону від концентрації речовин, що 

реагують, має вигляд: 

K = K+ K [O3] / [ArCH2OH] (4.1) 

а експериментальний вираз для швидкості витрачання озону в реакції з 

бензиловим спиртом аналогічно до виразу (3.6) 

roз = K [ArCH2OH] [O3] + K [O3]
3/2 [ArCH2OH]1/2 (4.2) 

Емпіричні параметриі Кзалежить від температури (табл.4.3). 

 

Таблиця 4.3 - Кінетичні параметри витрачання озону у реакції з бензиловим 

спиртом Vж = 0,03 л; [O3] / [ArCH2OH] = 410-21810-2; швидкість газового 

потоку = 6,1510-3 л/с. 

Т, К К, л/мольc K, л/мольз K, л/мольc 

303 4,5 4,5 0,0 

313 6,3 5,5 11,4 

323 8,5 6,8 22,4 

333 11,7 8,2 50,1 

343 15,2 10,0 70,8 

353 18,2 11,9 98,6 

 

З даних таблиці 4.3 знайдено: 

K= 4,9106 exp (-36200/RT) л/мольс; 

K= 3,3109 exp (-50300/RT) л/мольс. 

 

Перша складова рівняння (4.2) характеризує нечіпне витрачання озону зі 

швидкістю 

roз=K[O3] [ArCH2OH]                                                                                    (4.3), 

а друга - ланцюговий шлях витрачання зі швидкістю 
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roз= K[O3]
3/2 [ArCH2OH]1/2                                                                          (4.4). 

 

4.2. Механізм реакції озону з бензиловим спиртом 

Відповідно до вищевикладеного по нечіпному шляху озон реагує при 

температурах до 313 К, а при більш високих температурах поряд з 

неланцюговим витрачанням стає помітним ланцюгове витрачання озону. 

Неланцюгове витрачання озону, очевидно, пов'язані з його участю 

первинної реакції з бензиловым спиртом. Відповідно до наших даних та 

сучасних уявлень [2, 121-125] первинні акти взаємодії озону з вуглеводнями 

можуть протікати за наступною схемою: 

 

де ArH = ArCH2OH; OZ – озоніди. 

 

Передбачається, що реакції (4.5 - 4.10) можуть протікати через 

перехідний циклічний стан (I): 

                     H                H    

                        O                 O      4.6 

ArH  [Ar       ]  [Ar+      ]                 ArOOOH 

                        O                 O      4.10 

                   O             O                        Ar+ +HO3 
 

                 I                   II                                             

                                                      4.5      

                                                                 ArO + HO2 
 

                                                       4.7   

                                                                  ArOH + O2 

                                                                                   4.8 

 

 
 

 

 

 

(4.5) 
 

 

 
 

 

 

 

 
 

 

(4.6) 

 

(4.7) 

 

(4.8) 

 
 

 
 

 

(4.9) 

 

(4.10) 

 
 

 

 
 

(4.11) 
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                                                                  Ar + HO3 
 

                                                       4.9 

                                                                   Ar + HO + O2 

 

Найбільш вірогідним шляхом утворення гідротриоксиду (р.4.6) є 

гідридне перенесення від субстрату до озону (II) з наступним 

перегрупуванням іонної пари [121]. Мюррей із співробітниками [125 – 127] 

за допомогою низькотемпературного ЯМР довів наявність гідротриоксидів 

при озонуванні спиртів та етерів, пояснюючи їх досить високу стійкість за 

рахунок утворення шестичленного ненапруженого циклу, стабілізованого 

водневим зв'язком за участю неподіленої пари кисню гідроксилу. При 

розкладанні гідротриоксиди трансформуються на різні молекулярні 

продукти: 

 

                        (4.12) 

  

На користь запропонованої схеми (4.12) переконливим аргументом є 

паралельне накопичення у початковий період окиснення бензальдегіду та 

бензойної кислоти. 

Неланцюгове витрачання озону за реакцією (4.11) відбувається 

відповідно до схеми (3.21), з тією різницею, що після приєднання до 

молекули спирту озону утворюються мономерні озоніди, розчинні не тільки 

в оцтовій кислоті, а й у чотирихлористому вуглеці та дихлоретані: 
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де R =H;CH2OH; Ac = CH3CO. 

На ланцюговий шлях витрачання озону вказує вид експериментально 

знайденого виразу для швидкості (4.1), залежність стехіометричного 

коефіцієнта по озону від співвідношення [O3] / [ArCH2OH] (табл.4.2) і 

зниження швидкості поглинання озону в присутності амілового спирту (без 

добавок ами) = 10,8 л/мольс, з добавкою спирту Кеф = 9,01 л/мольс; Т = 

343К). 

Оскільки швидкість ланцюгового витрати озону roз= K[O3]
3/2 

[ArCH2OH]1/2, а швидкість ініціювання ri = 2 K4.9 [O3] [ArCH2OH], то roз~ 

[O3]ri. Отже, ланцюговий процес характеризується участю озону в 

лімітуючій стадії продовження ланцюгів та квадратичному обриві ланцюга. 

Для з'ясування механізму ланцюгового витрати озону проаналізовано 

радикальні реакції, які можливі в умовах експерименту. Ті, що утворюються 

в системі НО-радикали (р.4.9) можуть реагувати з оцтовою кислотою, 

бензиловим спиртом та озоном. 

 

СН3 COOH  +  НО        CH2СООН  +   H2O (4.14) 

ArCH2OH  +  НО        ArCH2OH  +  H2O (4.15) 

O3  +   HO        HO2
  +   O2 (4.16) 

O3  +  HO2
         HO   +   2O2 (4.17) 

 

За даними [2] К4.16 (HO + О3) = 3,0109 л/мольс. Відповідно до [85] К4.15 

(HO + ArCH2OH) = 8,4109 л/мольс і відповідно до [128] К4.14 (HO + AcH) = 

(4.13) 
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0,14108 л/мольс. При [ArCH2OH] / [O3] > 102 та [AcH] / [ArCH2OH] > 102 

можна вважати, що радикали HO, в основному, реагують з бензиловим 

спиртом і потім з оцтовою кислотою (r4.16: r4.15: r4.14 = 1 : 420 : 175). Звідси 

випливає, що ланцюгове витрачання озону за реакціями (4.16) та (4.17) в 

умовах експерименту помітної ролі не відіграє. Hе реагує озон і з 

органічними радикалами ArCHOH таAcH, оскільки [Oз] << [O2]. Основною 

реакцією ArCHOH у цих умовах є реакція: 

                                                              OO 

                 ArCHOH  +  О2        ArCHOH 

 

(4.18) 

Пероксидні радикали, що утворюються, далі або перетворюються по реакції 

(4.19) 

                         OO  

                 2 ArCHOH        продукты (4.19) 

або реагують з озоном, залучаючи їх у ланцюгове витрачання 

                     ОО                                                O 

                 ArCH2OH   +   O3        ArCHOH   +   2 O2 

 

 

(4.20) 

                     O                                                            OO 

                 ArCHOH   +   O3         ArCHOH   +   O2 

 

(4.21) 

Реакція продовження ланцюга 

                           OO                                                           OOH 

                 ArCHOH + ArCH2OH     ArCHOH +  ArCHOH 

 

(4.22) 

помітної ролі не грає, оскільки пероксидні радикали малоактивні. 

Іншим каналом ланцюгової витрати озону поряд з реакціями (4.20) та 

(4.21) можуть бути реакції, що протікають за схемою (4.23). 
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За схемою (4.23) основним маршрутом витрати гідроксильного радикала 

є напрямок II [85], відповідно до якого на один моль бензилового спирту 

витрачається чотири моля озону. 

Тим не менш, цей шлях також не відіграє істотної ролі, оскільки 

відповідно до схеми озон повинен витрачатися по ланцюговому механізму 

при температурах нижче 313К [2, 85], що на практиці не спостерігається. 

Зі сказаного випливає, що при окисненні бензилового спирту озоном 

ланцюгове витрачання озону представляється як чергування реакцій (4.20) і 

(4.21), що є реакціями продовження ланцюга. Обрив ланцюгів відбувається за 

реакцією (4.19). 

У стаціонарному режимі з урахуванням того, що лімітує стадія є реакція 

(4.20), сумарна швидкість витрачання озону визначається виразом: 

 

roз=K[O3][ArCH2OH] + ( Ko /  K4.19 )  K4.20[O3]
3/2[ArCH2OH]1/2 (4.24) 

де Ко = К4.5 + К4.6 + К4.7; (4.25) 

К = ( Ко /  K4.19)  K 4.20, где Ко = К4.8 + К4.9 (4.26) 

 

Для оцінки значення К4.20 при температурі 313К  приймемо Ко= 0,5K= 

2,75 л/мольз (табл.4.3). Тоді за К4.19 = 2107 л/мольс [129] і К= 11,4 л/мольс 

(табл.4.3) К4.20 = 4,3104 л/мольс. 

Розглянутий нами механізм витрати озону передбачає окиснення 

бензилового спирту неланцюговим шляхом. Це підтверджується кінетичними 

(4.23) 
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дослідженнями, відповідно до яких при температурі 293-353 К бензиловий 

спирт витрачається за рівнянням другого порядку rArCH2OH = KArCH2OH 

[ArCH2OH] [O3] (табл.4.4), а також результатами дослідів з добавками 

амілового спирту. 

 

 

 

 

 

Таблиця 4.4 - Залежність швидкості окиснення бензилового спирту від 

складу реакційної суміші Vж = 0,03 л; швидкість газового потоку = 5,610-3 

л/с. 

Т, К [ArCH2OH]102 

моль/л 

[O3]о104 моль/л KArCH2OH, 

л/мольс 

r104, моль/лс 

303 6,6 6,24 4,4 1,84 

 5,2 6,24 4,5 1,47 

 3,6 8,24 4,6 1,38 

 7,6 8,24 4,7 2,95 

 6,4 2,08 4,7 0,63 

353 6,6 3,12 11,4 2,34 

 5,2 2,03 10,8 1,14 

 3,6 1,24 11,0 0,49 

 3,0 2,95 10,6 0,94 

 3,6 6,24 10,8 2,45 

 

 

4.3 Висновки до розділу 

1. Озон реагує з бензиловим спиртом переважно за -СН-зв'язками 

групи -СН2ОН. 
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2. При температурах до 313 К спирт і озон витрачаються за 

неланцюговим механізмом. Ланцюгове витрачання спостерігається при 

вищих температурах. Причиною ланцюгового витрати озону, вірогідно, є 

чергування реакцій продовження ланцюга. 

3. Кінцевими продуктами окиснення бензилового спирту є бензойна 

кислота та озоніди. 
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РОЗДІЛ 5 

РЕАКЦІЇ БЕНЗАЛЬДЕГІДУ З ОЗОНОМ 

 

При озонуванні толуолу поряд із бензиловим спиртом утворюється 

бензальдегід. У процесі озонування альдегід піддається різним 

перетворенням і відіграє важливу роль на глибоких стадіях окиснення 

толуолу, істотно впливаючи на склад і вихід кінцевих продуктів. 

 

5.1 Кінетика та продукти реакції 

На відміну від реакції озону з бензальдегідом у розчині 

чотирихлористого вуглецю [128], окиснення бензальдегіду озоном в розчині 

оцтової кислоти супроводжується частковим руйнуванням бензольного 

кільця. При цьому утворюється бензойна кислота (42%), озоніди (48%) та 

діоксид вуглецю (рис.5.1). Кінетику утворення та витрачання надбензойної 

кислоти вивчити не вдалося, оскільки досі не розроблені методи визначення 

надкислот у присутності озонідів. Однак, за аналогією окиснення 

бензальдегіду молекулярним киснем і озоном в чотирихлористому вуглеці 

[128], ми допускаємо утворення надбензойної кислоти як проміжний продукт 

окиснення. У роботі [128] показано, що в присутності озону швидкість 

утворення надбензойної кислоти підвищується вдесятеро, що відповідає 

збільшенню швидкості ініціювання на два порядки. 

В умовах дослідів при температурі 303 К початкова швидкість 

витрачання бензальдегіду rБА = 2,2510-4 моль/лс, швидкість утворення 

бензойної кислоти rБК = 0,8110-4 моль/лс та сумарна швидкість утворення 

надбензойної кислоти та озонідів roz = 1,3710-4 моль/лс. Стехіометричний 

коефіцієнт gj озону мало залежить від температури та в діапазоні 293-333 К 

дорівнює 0,770,11. Швидкість витрачання бензальдегіду підпорядковується 

бімолекулярному закону (рис.5.2): rБА = КБА [ArCHO] [O3], а ефективна 

константа швидкості при 303 К дорівнює 2,30,5 л/мольс. Енергія активації 
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окислення, знайдена за кінетичним кривим витрати бензальдегіду, Е = 38,3 

кДж/моль. 

 

Рисунок 5.1 Кінетика окиснення бензальдегіду озонокисневою сумішшю в 

оцтовій кислоті при 303 К. [Oз] = 8,29. 10-4 моль/л; [ArCHO] = 0,097 моль/л; 

Vж = 0,03 л; Vгазу = 5,55 . 10-3 л/с. 

1 – бензальдегід; 2 – пероксиди; 3 – бензойна кислота; 4 – СО2. 

 

Рисунок.5.2 Залежність rБА від [ArCHO] і [Oз] при окисyенні озонокисневою 

сумішшю. 

Т = 294К; [Oз] = 8,29. 10-4 моль/л; [ArCHO] = 0,097 моль/л; Vж = 0,03 л; Vгазу 

= 5,55.10-3 л/с. 
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Ефективні константи швидкості утворення продуктів реакції, обчислені 

із співвідношення концентрацій продукту та витраченого бензальдегіду в 

початковий момент окиснення при 303 К становить: КБК = 0,890,11 л/мольс; 

Кoz = 1,530,11 л/мольс. 

Константа швидкості витрати озону виявляє залежність від концентрації 

речовин, що реагують, у широкому інтервалі температур (табл.5.1). 

Залежність константи швидкості від концентрації бензальдегіду та озону, 

очевидно, як і у разі окисyення толуолу, є наслідком існування двох шляхів 

витрачання озону: ланцюгового та неланцюгового. Про це свідчить і лінійна 

залежність ефективної константи швидкості витрати озону від концентрації 

речовин, що реагують (рис.5.3): 

 

K = K+ K [O3] / [ArCHO] (5.1) 

Вираз для швидкості витрачання озону має відомий вигляд: 

 

roз = K[ArCHO] [O3] + K[ArCHO] 1/2 [O3] 
3/2 (5.2) 

Рисунок 5.3. Залежність ефективної константи швидкості поглинання озону 

від концентрації озону та бензальдегіду при: 1 – 294; 2 – 303; 3 – 313; 4 - 

333К. 
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Таблиця 5.1 -  Кінетичні параметри витрачання озону реакції з 

бензальдегідом Vж = 0,03 л;[O3] / [ArCHO] = (318)10-2; Vг = 5,5510-3 л/с. 

T, K Kеф, л/мольс Kл/мольс Kл/мольс 

294 2,3 1,4 10,4 

303 2,8 1,8 14,4 

313 5,0 2,8 25,4 

333 10,9 5,9 63,3 

З даних таблиці 5.1 

Kеф = (5,320,31)105exp(-30330/RT); K= (1,140,12)106 exp(-33600 / RT); 

K= (6,22)0,18)107 exp (-38300 / RT). 

 

5.2 Механізм реакції озону з бензальдегідом 

Наведені у таблиці 5.1 значення констант швидкостей є ефективними. 

Вони характеризують взаємодію озону по карбонільній групі та 

ароматичному кільцю. Розглянемо можливий механізм взаємодії озону з 

альдегідом по карбонильной групі (механізм взаємодії озону з ароматичним 

кільцем обговорювався раніше (див. сх. 1.1)). 

Відповідно до сучасних уявлень [130-132] первісним актом взаємодії є 

1,3-диполярне включення озону в альдегідний вуглець-водневий зв'язок з 

утворенням циклічного перехідного стану (I) з трансформуванням 

останнього в досить стійкий при низьких температурах (333353К) 

гідротриоксид (II): 

 

                       (5.3)                                     

                                      (I)                                   (II) 
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В умовах дослідів утворення гідротріоксиду супроводжується його 

швидким розпадом з утворенням радикалів. У цьому створюються умови 

реалізації радикально—ланцюгового механізму окиснення: 

 

  

ArC(O)  +  O2      ArC(O)O2
 (5.7) 

ArCHO  +  HO      ArC(O)  +  H2O (5.8) 

ArC(O)O2
  +  ArCHO      ArC(O)O2H  +  ArC(O) (5.9) 

2ArC(O)O2
      2 ArC(O)O  +  O2 (5.10) 

ArC(O)O2
  +  O3      ArC(O)O  +  2 O2 (5.11) 

ArC(O)O  +  O3      ArC(O)O2
  +  O2 (5.12) 

ArC(O)O  +  ArCHO      ArC(O)OH  +  ArC(O) (5.13) 

ArC(O)O      C6H5  +  CO2 (5.14) 

                                                  3O3 
 C6H5  +  HO      C6H5OH      OZ 

 

(5.15) 

 

ArC(O)O2H  +  ArCHO      2 ArC(O)OH (5.16) 

2 ArC(O)O2      продукти (5.17) 

 

Відповідно до запропонованої схеми нечіпне витрачання озону 

обумовлено первинним актом взаємодії озону з альдегідом. Розпад 

комплексу (III) призводить до утворення бензойної кислоти (5.5), озонідів 

(5.6), радикалів ArC(O) та HO (5.4). Продовження ланцюгів здійснюється за 

реакціями (5.7-5.13), ланцюги обриваються за реакцією (5.17). Реакції (5.14) 

та (5.15), по суті, не є реакціями обриву ланцюга, оскільки відповідно до 

(III) 

(5.4) 

(5.5) 

(5.6) 

H 
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схеми (3.19) при взаємодії молекули озону з гідроксициклогексадієнільним 

радикалом регенерується гідроксильний радикал. 

Як було показано вище (див.разд.4.2), ланцюгове витрачання озону не 

може бути пов'язане ні з реакцією озону з гідроксильним радикалом, ні з 

реакцією озону з арильним радикалом. Одним з можливих варіантів 

ланцюгового витрачання озону може бути участь його в реакціях (5.11) та 

(5.12), на що вказує і характер залежності roз від концентрації речовин, що 

реагують (ур.5.18). У стаціонарному режимі окислення, за умови, що реакція 

(5.11) є лімітною, швидкість витрачання озону описується рівнянням (5.18): 

roз=(K5.4+K5.5+K5.6)[ArCHO][O3]+(2K5.11/2K5.17)2K5.4[ArCHO]1/2[O3]
3/2    (5.18)   

 

Отримане рівняння (5.18) аналогічно експериментально знайденому (5.2), 

де:   К = К5.4 + К5.5 + К5.6 (5.19) 

K  = (2К5.11 / 2 K5.17)  2 K5.4 (5.20) 

 

Значення сумарної константи швидкості витрати озону за реакціями 

(5.5) та (5.6) визначається при спільному розв'язанні рівнянь для швидкості 

утворення озонів 

rOZ = K5.6 [ArCHO] [O3] (5.21) 

та швидкості утворення надбензойної кислоти: 

rНБК=К5.9[ArC(O)O2
][ArCHO]-K5.16[ArC(O)O2H][ArCHO]                       (5.22)                   

Враховуючи що 

d[ArC(O)O2H] / d = K5.9[ArC(O)O2
] [ArCHO] — K5.16[ArC(O)O2H] [ArCHO], 

[ArC(O)O2H] = (K5.9 / K5.16)  (2 K5.4 /  2 K5.17) [O3]
1/2 [ArCHO]3/2, 

rНБК = (K5.9 / 2K5.17)  2K5.4 [ArCHO]3/2[O3]
1/2 (1—[ArCHO]) (5.23) 

 

Відповідно до (5.21) та (5.23) при К5.172108 л/мольc [92] та К5.9 = 

1,9108 л/мольc [92], К5.4 = 0,097 л/мольc (rOZ = 1,3710-4 моль/лс). При 

вирішенні рівняння (5.18) визначаємо сумарну величину К5.5 та К5.6 = 1,7 
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л/мольс (при К= 1,8 л/мольс). Вираз (5.20) дозволяє оцінити величину К5.11. 

При 303 К К5.11 = 3,3105 л/мольс. 

Швидкість утворення бензойної кислоти: 

rБК = (K5.5 + (2 K5.10 / 2 K5.17)  K5.4(K5.13[ArCHO] / K5.13[ArCHO]—K5.14  

[ArCH]o[O3]o+(2K5.4/2K5.17)K5.9[O3]
1/2[ArCHO]3/2                                   (5.24) 

Припустимо, що К5.10 = 104 л/мольc [116], K5.13 = 5105 л/мольc [133], тоді 

rБК = 0,7710-4 моль/лс. Розрахункове значення rБК практично збігається з 

експериментально знайденим (rБК = 0,8110-4 моль/лс). 

Швидкість окисyення бензальдегіду за умови, що К5.13[ArCHO] >> K5.14 та 

[OH] = (K5.4
. [O3]) / K5.8 

rБА =  (2K5.4 + K5.5 + K5.6 + (2K5.10/K5.17)    K5.4)  
.
  [ArCHO] [O3] + (2 K5.9 / 2 

K5.17)2K5.4[O3]
1/2[ArCHO]3/2                                                                    (5.25) 

Вирішення цього рівняння дає величину для rБА = 2,2310-4 моль/лс, 

близьку до значення швидкості окислення, отриманої з кінетичних даних 

(2,2510-4 л/мольс). 

 

4.3 Висновки до розділу 

1. Рідкофазне окиснення бензальдегіду озоном є складним радикально-

ланцюговим процесом, в якому озон і альдегід витрачається ланцюговим і 

неланцюговим шляхом. 

2. Ланцюгове окислення альдегіду пов'язане з участю його в реакціях 

ArC(O) + O2ArC(O)O2
 

ArC(O)O2
+ ArCHOArC(O)O2H + ArC(O) 

ArC(O)O2H + ArCHO2 ArC(O)OH, 

а ланцюгове витрачання озону - безперервним чергуванням реакцій 

ArC(O)O2
+ O3ArC(O)O+ 2O2 

Ar(O)O+ O3ArC(O)O2
+ O2 

Константа швидкості ланцюгового розкладання озону К5.11 = 3,3105 л/мольс. 
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РОЗДІЛ 6 

КАТАЛІТИЧНЕ ОКИСНЕННЯ ТОЛУОЛУ ОЗОНОМ В ОЦТОВІЙ 

КИСЛОТІ 

  

У розділі 3 показано, що в системі озон-толуол-оцтова кислота 

окиснення озоном протікає переважно за ароматичним кільцем [9,10,12,18]. 

Селективність окиснення не перевищує 16%. Як буде показано нижче, 

селективність окиснення по метильній групі може бути збільшена введенням 

у систему МЗВ або їх сумішей з бромідами [10, 11,13-17]. 

У цьому розділі вивчені кінетичні особливості каталітичної реакції 

озонування толуолу. Виявлено роль озону та каталізатора у цій реакції. 

Методика виконання експериментів, підготовка реактивів перед вживанням і 

методики аналізів описані у розділі 2. 

 

6.1 Каталіз сполуками МЗВ реакції окиснення толуолу озоном 

На рис. 6.1 наведено кінетичні дані, отримані при окисленні толуолу 

озоноповітряною сумішшю в присутності кобальту діацетату при 368К. 

Рисунок 6.1. Окиснення толуолу озоноповітряною сумішшю у присутності 

каталізатора ацетату кобальту при температурі 368К. 

[ArCH3] = 0,45 моль/л; [Co(OAс)2] = 0,18 моль/л; [O3] = 4,5.10-4 моль/л. 

1-толуол; 2-бензойна кислота; 3-бензальдегід; 4-бензиловий спирт; 5-Co(III). 
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Основними продуктами реакції є бензойна кислота (48,9%), пероксидні 

продукти деструктивного окиснення ароматичного кільця та у значно 

менших кількостях бензальдегід. Бензиловий спирт виявлений у 

виглядіслідів. Бензилацетат та бензилидендіацетат у продуктах реакції не 

ідентифіковані. Молекулярний кисень у цих умовах окиснює толуол досить 

повільно. 

Селективність окиснення толуолу по метильній групі в першому 

наближенні залежить від природи каталізатора, точніше від величини 

окисно-відновного потенціалу пари Мп+1/Мп+ і є максимальною у присутності 

кобальту діацетату (табл. 6.1). 

 

Таблиця 6.1 - Вплив природи каталізатора на селективність окиснення 

толуолу при 368К. [ArCH3]=0,46 моль/л; [Co(OAc)2]=0,14 моль/л; [O3]=4,1.10-

4 моль/л; 

Каталізатор Ер298 Мп+1/Мп+ [134] Вихід бензойної кислоти 

Со(OAc)2 1,810 48,9 

Mn(OAc)2 1,510 31,8 

Pd(OAc)2 0,987 22,4 

Сr(OAc)3 0,740 18,6 

 

На відміну від окиснення молекулярним киснем, у присутності озону 

двовалентний кобальт у перші 15-30 хвилин (залежно від умов окиснення) 

переходить у тривалентний стан, концентрація якого згодом мало змінюється 

(рис.6.1). Гальмування реакції до повного витрачання толуолу немає. 

Досягнення максимальної швидкості утворення бензойної кислоти збігається 

за часом з переходом Со (II) в Co (III) . Якщо ж толуол вводиться в систему 

попередньо проозоновану до перетворення кобальту в тривалентний стан, 

окиснення починається відразу з максимальною швидкістю. Припинення 

подачі озону в систему викликає швидке гальмування процесу (рис. 6.1 
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показано стрілкою). Витрата озону при окисненні толуолу до бензойної 

кислоти становить 38,3% теоретично необхідного. 

Для вивченої нами реакції окиснення толуолу озоном у присутності 

каталізатора діацетату кобальту початкова швидкість окиснення не залежить 

від концентрації толуолу (рис. 6.2, 6.5) і має більш складну залежність від 

концентрації озону (рис.6.3 та 6.5) та каталізатора (рис. 6.4, 6.5): 

 

d[ArCHз] / d  = Kеф [Mп+] 3/2 [Oз] 1/2 (6.1 ) 

 

Такий вид залежності швидкості окиснення толуолу від концентрації 

інгредієнтів свідчить про ланцюговий іонно-радикальний механізм реакції. 

 

 

Рисунок 6.2. Вплив концентрації толуолу на швидкість окиснення толуолу 

(1,2.3) та утворення бензойної кислоти (1, 2, 3). 

[Co(OAс)2] = 0,14 моль/л; [O3] = 4,5. 10-4 моль/л; об'єм розчинника 0,04 л; 

Vг = 30 л/годину. Т = 368К. [ArCH3] - 0,025 (1, 1); 0,45 (2, 2); 0,67 (3, 3) 

моль/л. 
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Рисунок 6.3. Вплив концентрації озону на швидкість окиснення толуолу 

(1,2,3) та утворення бензойної кислоти (1,2, 3). 

[ArCH3] = 0,45 моль/л; [Co(OAс)2] = 0,14 моль/л; [O3] = 4,5.10-4 моль/л; об'єм 

розчинника 0,04 л; Vг = 30 л/годину. 

[O3] - 1,5. 10-4 (1,1); 3,0.10-4 (2,2); 4,5.10-4 (3,3) моль/л. 

Рисунок 6.4. Вплив концентрації ацетату кобальту на швидкість окиснення 

толуолу (1,2,3,4) та утворення бензойної кислоти (1,2, 3,4) при Т = 368К. 

[ArCH3] = 0,45 моль/л; [O3]=4,5.10-4 моль/л; об'єм розчинника 0,04 л; Vг = 30 

л / год. [Co(OAc)2]-0,04 (1,1); 0,09 (2,2); 0,14 (3,3); 0,18 (4,4) моль/л. 
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Рисунок 6.5. Залежність швидкості окиснення толуолу озоноповітряною 

сумішшю від концентрації: 1 – толуолу; 2 - Co(OAc)2; 3 – озону. 

[ArCH3] = 0,45 моль/л; [Co(OAc)2] = 0,14 моль/л; [O3] = 4,5.10-4 моль/л; об'єм 

розчинника 0,04 л; Vг = 30 л/годину. Т = 368К. 

 

Розглянемо таку схему окиснення: 

 

                                                              Н 

                     ArCH3 

                                                           НО 

 

(6.4) 

ArCH3 + HO    

                  ArCH2
 + H2O (6.5) 

CН3СООН + HO  CH2COOH + H2O (6.6) 

Mп+ + HO   Мп+1  + НО— (6.7) 

Мп+ + O3   Мп+1    + O3
  (6.8) 

Oз  + Н+  НОз (6.9) 

(6.2) 

(6.3) 
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НОз   НО + О2 (6.10) 

ArCH3 + Мп+1  ArCH2
 + Мп+ + H+ (6.11) 

ArCH2O2H + Мп+  ArCH2O
 + HO - + Мп+1 (6.12) 

                     Н+ 

ArCH2O2
 + Мп+    ArCH2O2H + Мп+1 

 

(6.13) 

ArCH2
 + O3  ArCH2O

 + O2 (6.14) 

ArCH2
 + O2  ArCH2O2

 (6.15) 

ArCH2O
 + ArCH3  ArCH2OH + ArCH2

 (6.16) 

ArCH2O2
+АrCH3 ArCH2O2H + ArCH2

 (6.17) 

ArCH2O2
+ArCH2

 продукти (6.18) 

2ArCH2O2
  продукти (6.19) 

 

У відсутності МЗВ основним напрямом окиснення є озоноліз за 

реакцією (6.3). Окиснення по метильній групі здійснюється за рахунок 

перебігу реакцій (6.2), (6.15), (6.17), (6.18), (6.19). 

У присутності МПВ істотну роль починає відігравати двостадійне 

окиснення озоном, відповідно до якого озон переважно реагує з відновленою 

формою металу (6.8), а потім окислена форма металу відновлюється за 

реакціями (6.11) і (6.13) з утворенням активних частинок. Далі, відповідно до 

кінетичного рівняння (6.1) окиснення розвивається по ланцюговому 

іонному.радикальному механізму, що включає чергування реакцій (6.13), 

(6.17), (6.12), (6.18) та (6.19). 

У цьому випадку пероксидний радикал, що утворюється в системі, 

здатний реагувати з толуолом і Мп+. Однак розрахунки показують (для 

толуолу при 343 К6.13 [М
п +] / K6.17 [ArCH3] = 1. 102 [135]), що визначальною в 

цьому циклі виступає реакція (6.13). 

Лімітує стадією в циклі валентних перетворень каталізатора є реакція 

Мп+ з толуолом (6.11) (табл.6.2). Мп+, що утворюється за реакцією (6.11), 

швидко окиснюється озоном за реакцією (6.8). Причому різниця в 
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швидкостях реакції (6.11) і (6.8) настільки велика, що у вивченій системі іон 

металу переважно знаходиться в окисленій формі (рис.6.1). 

 

Таблиця 6.2 - Термодинамічні параметри реакції толуолу созоном та Мп+ при 

293 та 373К. 

Реакція К,л/моль.с 

293К 

К,л/моль.с  

373К 

Е, КДж/моль А, КДж/моль 

Co(III)+ 

толуол 

0,18. 10-3 0,05 57,5 0,6. 107 

Mп(IV)+ 

толуол 

0,20. 10-4 0,007 64,0 0,6. 107 

Oз+толуол 0,80 25,1 40,0 0,8. 107 

Оз+Co(II) 9,6. 102    

Oз+Mп(II) 4,9. 103    

  

Відповідно до схеми, що розглядається, гідроксильні радикали можуть 

реагувати з толуолом , оцтовою кислотою і відновленою формою метала. 

Однак, проведені розрахунки показують, що в умовах дослідів при 

[ArCH3]=0,45 моль/л, [AcOH]=20,0 моль/л, [Co2+]=0,14 моль/л і 

К6.5(ArCH3+HO)=3,02.109 моль/л.с [116], К6.6(ArOH+HO)=4,3.108 моль/л.с 

[116], K6.7(Co2++ HO)=1,41.108 моль/л.c [116], гідроксильні радикали 

переважно реагують з розчинником (r6.6:r6.5:r6.7=430:65:1). Реакції 

гідроксильного радикалу з ацетатом кобальту та толуолом у цих умовах 

можна знехтувати. 

У разі дослідів при [O2]/[O3]=101102, що утворюється за реакцією 6.11 

бензильний радикал або реагує з молекулою кисню (6.15), або рекомбінує 

реакції (6.18). Пероксидні радикали рекомбінують за реакціями (6.18) та 

(6.19). Про можливість протікання реакції (6.18) свідчить виявлена 

залежність швидкості реакції окислення толуолу і виходу бензойної кислоти 
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від концентрації кисню в газах, що містять озон (рис.6.6). З рис. 6.6 видно, 

що при окисленні озонокисневою сумішшю селективність окислення за 

метильною групоюзбільшується із 48,9 до 72,0%. 

 

Рисунок 6.6. Залежність початкової швидкості окислення толуолу (1,2) та 

виходу бензойної кислоти (1,2) від концентрації О2 у газовій суміші. 

[ArCH3] = 0,45 моль/л; [Co(OAс)2] = 0,14 моль/л; [O3] = 4,5.10-4 моль/л; об'єм 

розчинника 0,04 л; Vг = 30 л/годину; Т = 368К. 

[O2] - 12,4 (1,1); 99,4 (2,2)% об. 

 

Враховуючи, що за стаціонарного режиму окислення швидкість ініціювання 

та обриву ланцюга рівні 

2К6.11[ArCH3] [M
п+1] = K6.19[ArCH2OO]2 (6.20), 

[ArCH2O2 
] = 2K6.11[ M

п+1] [ArCH3]/K6.19  

а швидкість окиснення 

(6.21), 

r=K6.13[ArCH2O2
] [Mп+1] = 2K 6.13K 6.11/K 6.19[ M

п+1]1/2[ Mп+1] [ArCH3]
1/2 (6.22), 

за умови, коли  r 6.8> r 6.13  (10)  та  

[ Mп+1] = К6.8[O3] [ M
п+]/K6.11[ArCH3] (6.23) 

рівняння (6.25) трансформується до виду: 
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r = 2K 6.11
1/2K 6.13/K 6.19

1/2[O3]
1/2 [ Mп+]3/2 (6.24) 

 

З урахуванням некаталітичного шляху окиснення толуолу сумарна швидкість 

окиснення виглядає наступним чином: 

r = K [ArCH3] [O3] + (2K 6.11
1/2K 6.13)/K 6.19

1/2[O3]
1/2 [ Mп+]3/2                                  ( 6.25), 

де K = K6.2 + K6.3. 

Рівняння (6.25) за змістом відповідає рівнянню (6.1), знайденому 

виходячи з досвідчених даних. 

У вивченій реакції окиснення толуолу вже невеликі добавки води значно 

знижують швидкість та селективність окиснення (рис.6.7). Ці дані можна 

пояснити, виходячи з наступних міркувань. Будова комплексу 

[Co(III)...ArCH3] і, отже, його стійкість загалом залежить від лігандного 

оточення металу. У крижаній оцтовій кислоті як лігандні структури 

виступають молекули і аніони оцтової кислоти [Co(OAc)x(AcOH)y]. У водній 

оцтовій кислоті, мабуть, має місце лігандний обмін у атомів кобальту на 

молекулу води: [Co(OAc)xa(Ac(OH)yb)H2O)a+b]. Подібне лігандне оточення 

кобальту, очевидно, ускладнює перенесення електрона від толуолу до 

кобальту в проміжному комплексі [Co(III)...ArCH3] і таким чином знижує 

загальну швидкість зародження активних радикалів [136]. 
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Рисунок 6.7. Вплив води на: 1 – швидкість накопичення; 2 – вихід бензойної 

кислоти. [ArCH3] = 0,45 моль/л; [Co(OAс)2] = 0,14 моль/л; [O3] = 4,5.10-4 

моль/л; Т = 368К. 

 

Селективність окиснення толуолу за метильною групою залежить від 

температури реакції (табл.6.3) У таблиці 6.2 наведено величини констант 

швидкостей реакції толуолу зі (III) і озоном при 293 і 373 К. Видно, що при 

загальній тенденції до зростання, швидкість реакції (6.11 ) росте значно 

швидше, що й пояснює практичне збільшення селективності із підвищенням 

температури. 

 

Таблиця 6.3 - Вплив температури на селективність окиснення толуолу 

[ArCH3] = 0,45 моль/л; [Oз]=4,5.10-4 моль/л; [Co2+]=0,18 моль/л. 

Температура, К Селективність, % 

 розрахункова з досвіду 

297 22,9 22,0 

313 30,1 29,1 

333 43,0 39,2 

343 48,2 46,1 

373 56,0 48,9 

  

Аналіз даних таблиці 6.2 показує, що швидкість озоноліз толуолу в 

багато разів перевищує швидкість окиснення його Co(III). Звідси випливає, 

що селективне окиснення толуолу можливе лише за порівнянних 

концентраціях ацетату кобальту та толуолу, що й спостерігається на практиці 

(рис. 6.8). 

За умови, що лімітуючою стадією каталітичного окиснення є реакція 

(6.11), селективність процесу окиснення за метильною групою може бути 

розрахована за формулою: 
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S = (K 6.2[Oз] + K 6.11[M
п+]) / (K 6.2[Oз] + K 6.3[M

п+] + K 6.3[Oз]) . 100% (6.26) 

 

 

 

 

 

Рисунок 6.8. Вплив концентрації кобальту ацетату на вихід бензойної 

кислоти. [ArCH3] = 0,45 моль/л; [O3] = 4,5.10-4 моль/л; об'єм розчинника 0,04 

л; Vг = 30 л/годину; Т = 368К. 1 – експериментальна крива; 2 – крива, 

побудована з використанням рівняння (6.26). 

 

Насправді спостерігається добрий збіг розрахункових даних, і 

результатів експерименту ( рис.6.8). Відповідно до даних рис. 6.8 збільшення 

концентрації каталізатора вище 0,2 моль/л призводить до визначення 

швидкості селективного окислення. Це є кінетичним підтвердженням 

утворення вільних радикалів при взаємодії толуолу та каталізатора через 

проміжний координаційний комплекс [122], в якому каталізатор містить 

толуол як ліганд: 

                        К1 

ArCHз + Mп+1  ArCHз Mп+1   ArCH2
 + Mп+1 + Н+ 

                        К2  
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6.2 Каталіз кобальтбромідним комплексом реакції окиснення 

толуолу озоном 

З вищевикладеного слід, що у присутності МЗВ деструктивне окиснення 

ароматичного кільця в толуолі усувається лише частково. Вихід продуктів 

окиснення ароматичного характеру цих умовах вбирається у 49-72%. У 

зв'язку з цим цікавить виявлену у 50-ті роки прискорюючу дію бромідів при 

окисненні алкілароматичних вуглеводнів молекулярним киснем у 

присутності МПВ [77,87,88]. Досягана у своїй швидкість окиснення бічного 

ланцюга перевищує швидкість окиснення у присутності МЗВ вдесятеро. 

Описана особливість бромідів в реакціях окиснення алкілбензолів 

представляє безперечний інтерес для реакції озону з алкілбензолами, 

особливо в умовах, коли МЗВ не мають високої селективності окиснення по 

боковому ланцюгу. У зв'язку з цим подальші дослідження реакції озону з 

толуолом проводили у присутності змішаного кобальтбромідного 

каталізатора. 

 

Рисунок 6.9. Окиснення толуолу озоноповітряною сумішшю при температурі 

368К. [ArCH3] = 0,45 моль/л; [Co(OAс)2] = 0,14 моль/л; [O3] = 4,5. 10-4 моль/л; 

[KBr] = 0,1 моль/л; об'єм розчинника 0,04 л; Vг = 30 л/годину. 
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1-толуол; 2-бензойна кислота; 3-бензальдегід; 4 – бензилбромід; 5-

бензиловий спирт; 6-Co(III); 7- толуол; 8 - бензойна кислота без броміду 

калію. 

 

Попередні дослідження показали, що окиснення толуолу киснем повітря 

в присутності кобальтбромідного каталізатора при температурі 373К 

розвивається повільно, в продуктах реакції виявляються лише сліди 

бензойної кислоти. У присутності озону кобальтбромідний каталізатор 

виявляє високу активність, швидкість окиснення збільшується на кілька 

порядків. Через п'ять хвилин окиснення толуолу колір оксидату переходить у 

зелений, характерний для Co (III) у присутності брому, метал до кінця 

окиснення знаходиться переважно в окисленій формі. Продукти реакції 

ароматичного характеру утворюються без індукційного періоду, бензойна 

кислота та бензальдегід накопичуються послідовно. Одночасно в продуктах 

реакції виявлено бензилбромід і сліди бензилового спирту (рис.6.9), а в газах, 

що відходять, молекулярний бром.становить 72,2%. 

Введення в систему броміду калію в присутності діацетату кобальту 

(рис. 6.10) викликає одночасне збільшення швидкості окислення толуолу (кр. 

15) та швидкостей утворення бензальдегіду (кр. 14), бензилброміду (кр. 

24) та бензойної кислоти (кр. 15). Причому, концентрації бензальдегіду і 

бензилброміду у всіх випадках проходить через максимум, і до кінця 

окислення ці продукти практично відсутні в реакційній масі. Максимальна 

швидкість окиснення толуолу та утворення бензойної кислоти досягається 

при [KBr]/[Co(OAc)2] = 0,7. Порядок реакції в цих умовах по броміду калію 

та діацетату кобальту дорівнює 1,5 (рис. 6.10, 6.11, 6.14), по озону 0,5 (рис. 

6.12 та 6.14) та нульовий по толуолу (рис. 6.13 та 6.14). При більш високих 

концентраціях броміду калію та діацетату кобальту порядок реакції по цих 

компонентах прагне нуля (рис. 5.14), а швидкість накопичення та вихід 

бензойної кислоти не змінюється (рис.6.10, 6.11). 



93 

 

На підставі вище викладеного експериментальний вираз для швидкості 

окислення толуолу може бути представлений у вигляді: 

 

—  d[ArCH3]/d = Kэф   [Co(II)Br—]3/2 [O3]
1/2 (6.27) 

 

 

 

 

 
 

 
Рисунок 6.10. Зміна складу продуктів 

реакції окиснення толуолу 

озоноповітряною сумішшю при 

різних початкових концентраціях 

броміду калію: а – толуол та бензойна 

кислота (цифри зі штрихом); б - 

бензальдегід; в – бензилбромід. 

[ArCH3] = 0,45 моль/л; [Co(OAc)2] = 

0,14 моль/л; [O3] = 4,5.10-4 моль/л; 

об'єм розчинника 0,04 л; Vг = 30 

л/годину; Т = 368К. 

[KBr]: 1 - 0; 2 – 0,05; 3 – 0,07; 4 – 

0,10; 5 - 0,20 моль/л. 
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Рисунок 6.11. Зміна складу 

продуктів реакції окиснення 

толуолу озоноповітряною сумішшю 

при різних початкових 

концентраціях діацетату кобальту: 

а– толуол та бензойна кислота 

(цифри зі штрихом); б - 

бензальдегід; в – бензилбромід. 

[ArCH3] = 0,45 моль/л; [KBr] = 0,1 

моль/л; [O3] = 4,5.10-4 моль/л; об'єм 

розчинника 0,04 л; Vг = 30 

л/годину; Т = 368К. 

[Co(OAc)2]: 1 - 0,094; 2 – 0,117; 3 – 

0,140; 4 - 0,20 моль/л. 

З урахуванням отриманих кінетичних даних, а також загальних уявлень 

про механізм реакцій окиснення, що каталізуються кобальтбромідним 

каталізатором [98100,103105, 143], розглянемо таку схему реакцій: 

Co(ОАc)2 + KBr     CoBrОAc(Co(II)Br— ) + KОAc (6.28) 

CoAc2  + O3     CoAc3 (Co(III)) + O3 
 (6.29) 

                       AcО— 

CoBrОAc + Oз  CoBr(ОAc)2 (Co(II)Br ) + O3 
 

 

(6.30) 

 

HBr + O3   Br  + HOз  (6.31) 

Oз  + H+   HOз  (6.32) 

HOз     HO  + O2 (6.33) 

Co(III) + Co(II)Br—   Co(II) + Co(II)Br (6.34) 

Co(III)  + Co(II)Br—   2Co(II)  +Br (6.35) 

ArCH3 + Co(II)Br   ArCH2
 + Co(II)Br— + H+ (6.36) 

ArCH3 + Co(III)  ArCH2
 +  Co(II) + H+ (6.37) 
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ArCH3 + Br    ArCH2
 + HBr (6.38) 

ArCH2
 + O2  ArCH2O2

 (6.39) 

ArCH2O2 
 + ArCH3  ArCH2O2H + ArCH2

 (6.40) 

                                H+ 

ArCH2O2
 + Co(II)  ArCH2O2H + Co(III) 

 

(6.41) 

 

                             H+ 

ArCH2O2
 + Co(II)Br—  ArCH2O2H + Co(II)Br 

 

(6.42) 

ArCH2O2H + Co(II)  ArCH2O
 + HO— + Co(III) (6.43) 

ArCH2O2H + Co(II)Br—  ArCH2O
 + HO— + Co(II)Br (6.44) 

ArCH2
 +Br2  ArCH2Br + Br (6.45) 

Br + Br  Br2 (6.46) 

2ArCH2 

   продукти (6.47) 

2ArCH2O2 
  продукти (6.48) 

 

При невисоких концентраціях калію броміду ініціювання окиснення 

проходить по реакції Co(III) з толуолом. З умов стаціонарності отримуємо 

вираз для [ArCH2O2
] та швидкості окиснення: 

 

[ArCH2O2 
] = 2K6.36 / K6.48  [Co(III)]3/2 [ArCH3]

1/2 (6.49) 

—  d[ArCH3]/d = 2K6.41 
. K6.36

1/2 / K 6.48
1/2

   [Co(II)]3/2 [O3]
1/2 (6.50) 
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Рисунок 6.12. Зміна складу продуктів 

реакції окиснення толуолу 

озоноповітряною сумішшю при 

різних початкових концентраціях 

озону: а – толуол та бензойна кислота 

(цифри зі штрихом); б - бензальдегід; 

в – бензилбромід. 

[ArCH3] = 0,45 моль/л; [Co(OAc)2] = 

0,14 моль/л; [KBr] = 0,1 моль/л; об'єм 

розчинника 0,04 л; Vг = 30 л/годину; 

Т = 368К. 

[O3]: 1 - 1,5.10-4; 2 - 3,0.10-4; 3 - 4,5.10-4 

моль/л. 

З збільшенням концентрації броміду калію концентрація вільного 

діацетату кобальту знижується, ініціювання та продовження ланцюгів 

здійснюється за реакціями (6.36, 6.42) відповідно. В цьому випадку 

[ArCH2O2 
] =  2 K 6.36

1/2 / K 6.48
1/2 [Co(II)Br—]3/2 [ArCH3]

1/2 (6.51) 

—  d[ArCH3]/d = 2K 6.42 
. K 6.36

1/2 / K 6.48
1/2

   [Co(II)Br—]3/2 [O3]
1/2 (6.52) 

 

Видно, що рівняння (6.52) аналогічно до експериментально знайденого 

виразу для швидкості (6.57). 
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Рисунок 6.13. Зміна складу продуктів 

реакції окиснення толуолу 

озоноповітряною сумішшю при 

різних початкових концентраціях 

толуолу: а – толуол та бензойна 

кислота (цифри зі штрихом); б - 

бензальдегід; в – бензилбромід. 

[KBr] = 0,1 моль/л; [Co(OAc)2] = 0,14 

моль/л; [O3] = 4,5.10-4 моль/л; об'єм 

розчинника 0,04 л; Vг = 30 л/годину; 

Т = 368К. 

[ArCH3]: 1 - 0,225; 2 – 0,450; 3 - 0,670 

моль/л. 

 

Рисунок 6.14. Залежність швидкості окиснення толуолу озоноповітряною 

сумішшю від концентрації: 1 – толуолу; 2 - Co(OAc)2; 3 – KBr; 4 – озону. 

[ArCH3] = 0,45 моль/л; [Co(OAc)2] = 0,14 моль/л; [O3] = 4,5.10-4 моль/л; [KBr] 

= 0,1 моль/л; об'єм розчинника 0,04 л; Vг = 30 л/годину; Т = 368К. 
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Припинення подачі озону в систему гальмує процес окиснення аж до 

його повної зупинки. Як було показано раніше (табл. 6.2) і випливає з [135], 

навіть у розвиненому процесі основним шляхом залучення толуолу в 

селективне окислення є реакція (6.36) (r 6.36 = 2 . 10-3 і r 6.40 = 6 . 10-6 моль/л.с 

при 343 К), тобто r 6.36: r 6.40  102. Припинення подачі озону призводить до 

різкого зниження концентрації активних частинок (III) і (II) Br, внаслідок 

чого окислення спочатку гальмується, а потім і зупиняється. При 

безперервній подачі озону в системі з'являється потужне джерело утворення 

кобальтбромідного радикалу за реакціями (6.30 та 6.34) і таким чином 

забезпечується інтенсивніше окиснення толуолу. Завдяки високій швидкості 

взаємодії озону з кобальтбромідним комплексом (1,1.103 л/моль.с при 294К) 

ефективне окиснення толуолу до бензойної кислоти стає реальним навіть при 

низьких концентраціях озону в озоноповітряній суміші (табл.6.4). Витрата 

озону за умов дослідів вбирається у 15,8% від теоретично необхідної 

кількості окислювача. 

 

Таблиця 6.4 - Баланс озону при окисленні толуолу. [АrCH3] = 0,02 моль; 

[Co(ОAc)2] = 0,14 моль/л; [KВr] = 0,023 моль/л; Т = 268К; Vг = 30л/годину. 

Кількість озону.103моль Час окис- 

нення,  

година 

Вихід 

бензойної  

кислоти, % 

Пропущено Пішло з газами, що 

відходять 

Поглинено 

15,7 6,2 9,5 1,5 72 

 

Вихід бензойної кислоти при окисненні толуолу в присутності 

кобальтбромідного каталізатора залежить від концентрації молекулярного 

кисню в газі, що містить озон. Так при заміні озоноповітряної суміші на 

озонокисневу суміш вихід кислоти збільшується з 72,0 до 91%. Очевидно, що 

при низьких концентраціях кисню стає помітною реакція (6.47) рекомбінації 

бензильного радикалу з утворенням побічних продуктів. 
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Селективність окиснення по метильній групі залежить від температури 

(рис.6.15). З даних табл.6.5 випливає, що з підвищенням температури від 343 

до 370 до швидкість накопичення бензойної кислоти збільшується. 

 

Таблиця 6.5 - Вплив температури на селективність окиснення толуолу. 

[О3] = 4,510-4 моль/л; [Co2+] = 0,143 моль/л; [КВr] = 0,1 моль/л; [ArCH3] = 

0,45 моль/л. 

Температура, 

К 

Максимальний вихід  

продукт у% 

Швидкість утворення продукту, 

моль/лс 

343 51.3 0,510-4 

358 60.2 0,910-4 

370 72.2 1,410-4 

 

Швидкість реакції (6.36) з підвищенням температури зростає швидше, 

ніж швидкість реакції (6.3), що пояснює практичне збільшення селективності 

з підвищенням температури. 

 

Рисунок 6.15. Вплив температури на швидкість окиснення толуолу (1,2,3) та 

вихід бензойної кислоти (1,2,3). [ArCH3] = 0,45 моль/л; [Co(OAc)2] = 0,14 

моль/л; [O3] = 4,5.10-4 моль/л; [KBr] = 0,1 моль/л; об'єм розчинника 0,04 л; Vг 

= 30 л/годину. 1,1- 343; 2, 2- 358; 3,3- 368К. 
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6.3 Висновки до розділу 

1. Вивчено кінетика окиснення толуолу озоновмісними газами в 

присутності каталізаторів - МЗВ. Показано, що селективність каталітичного 

окиснення толуолу по метильній групі в першому наближенні залежить від 

окислювально-відновного потенціалу пари Мп+1/Мп+ і максимальна в 

присутності солей кобальту. При окисненні озонокисневою сумішшю вихід 

бензойної кислоти становить 72%. 

2. Знайдено, що озон є потужним ініціатором каталітичного окиснення 

толуолу. Це дозволяє проводити селективне окислення у м'яких умовах, при 

атмосферному тиску та температурах до 373К. 

3. Ініціююча роль озону пов'язана з тим, що в його присутності в системі 

швидко встановлюється висока концентрація окисленої форми каталізатора, 

що призводить до прискорення окиснення толуолу, особливо в початковий 

час. 

4. Введення бромідів при окисненні толуолу озоновмісними газами в 

присутності ацетату кобальту викликає різке збільшення швидкості та 

селективності окиснення толуолу. Вихід бензойної кислоти при окисненні 

озонокисневою сумішшю досягає 91,0%. Передбачається, що роль іонів 

брому пов'язана з прискоренням внутрішньоядерного перенесення електрона, 

по-перше, від молекули толуолу на іон металу в стані вищої валентності, а 

по-друге, від іона металу, що знаходиться у відновленій формі, на молекулу 

пероксиду. 

5. Запропоновано механізм окислювально-відновного каталізу МЗВ та 

металбромідними комплексами, що пояснює експериментальні факти та 

дозволяє керувати шляхами та селективністю процесу окиснення. 
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ВИСНОВКИ 

 

1. Вивчено кінетика окиснення толуолу та проміжних продуктів-

бензилового спирту та бензальдегіду, озоновмісними газами в оцтовій 

кислоті. 

2. Показано, що озон взаємодіє з толуолом переважно по ароматичному 

кільцю. Виявлено ланцюговий шлях розкладання озону, оцінено величину 

константи швидкості реакції озону з пероксидними радикалами. 

3. Бензиловий спирт реагує з озоном, в основному за метилольною 

групою з утворенням бензойної кислоти. Витрачається бензиловий спирт 

неланцюговим шляхом. Проміжним продуктом є бензальдегід, який однаково 

атакується озоном по ароматичному кільцю та карбонільній групі. 

Витрачається бензальдегід за радикально-ланцюговим механізмом. 

4. Вивчено кінетика окиснення толуолу озоновмісними газами в 

присутності каталізаторів - МЗВ. Показано, що селективність каталітичного 

окиснення толуолу по метильній групі в першому наближенні залежить від 

окислювально-відновного потенціалу пари Мп+1/Мп+ і максимальна в 

присутності солей кобальту. При окисненні озонокисневою сумішшю вихід 

бензойної кислоти становить 72%. 

5. Знайдено, що озон є потужним ініціатором каталітичного окиснення 

толуолу. Це дозволяє проводити селективне окислення у м'яких умовах, при 

атмосферному тиску та температурах до 373К. 

6. Ініціююча роль озону пов'язана з тим, що в його присутності в системі 

швидко встановлюється висока концентрація окисленої форми каталізатора, 

що призводить до прискорення окиснення толуолу, особливо в початковий 

час. 

7. Введення бромідів при окисненні толуолу озоновмісними газами в 

присутності ацетату кобальту викликає різке збільшення швидкості та 

селективності окиснення толуолу. Вихід бензойної кислоти при окисненні 

озонокисневою сумішшю досягає 91,0%. Передбачається, що роль іонів 
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брому пов'язана з прискоренням внутрішньоядерного перенесення електрона, 

по-перше, від молекули толуолу на іон металу в стані вищої валентності, а 

по-друге, від іона металу, що знаходиться у відновленій формі, на молекулу 

пероксиду. 

8. Запропоновано механізм окислювально-відновного каталізу МЗВ та 

металбромідними комплексами, що пояснює експериментальні факти та 

дозволяє керувати шляхами та селективністю процесу окиснення. 
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	4. Зміст дипломної роботи (перелік питань, які потрібно розробити) Вивчити кінетичні закономірності і продукти окиснення толуолу озоном в оцтовій кислоті для створення нового екологічно чистого методу синтезу бензойної кислоти.

