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Вивчено кінетику рідиннофазного ката-
літичного окиснення толуолу озоноповітря-
ною сумішшю в присутності сульфатної 
кислоти і ацетату марганцю (II). Показано, 
що основними продуктами окиснення в цих 
умовах є бензилацетат (42,0%), бензаль-
дегід (30,0%) і бензилідендіацетат (17,5%). 
Розглянуто механізм окислювально-віднов-
ного каталізу

Ключові слова: окиснення, толуол, озон, 
каталізатор

Изучена кинетика жидкофазного ката-
литического окисления толуола озоновоз-
душной смесью в присутствии серной кисло-
ты и ацетата марганца (II). Показано, что 
основными продуктами окисления в этих 
условиях являются бензилацетат (42,0%), 
бензальдегид (30,0%) и бензилидендиаце-
тат (17,5%). Рассмотрен механизм окис-
лительно-восстановительного катализа

Ключевые слова: окисление, толуол, 
озон, катализатор

The kinetics of liquid-phase catalytic oxid-
ation of toluene with a mixture of ozone in the 
presence of sulfuric acid and manganese acet-
ate (II). It is shown that the main products of 
oxidation in these conditions are benzilatsetat 
(42,0%), benzaldehyde (30,0%) and benzilid-
endiatsetat (17,5%). The mechanism of redox 
catalysis

Keywords: оxidation, toluene, ozone, cat-
alyst
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1. Введение

Ранее [1] было показано, что в уксусном ангидри-
де в присутствии серной кислоты окисление толуола 
при 5°С, в основном, развивается по двойным связям 
ароматического кольца и характеризуется низкой се-
лективностью образования продуктов окисления по 
метильной группе. В качестве продуктов окисления 
с сохраненной ароматической структурой идентифи-
цированы бензилацетат (3,8%) бензилидендиацетат 
(2,2%) – продукты ацилирования бензилового спирта 
и бензальдегида.

В данной работе, с целью повышения селективно-
сти окисления по метильной группе, проведены иссле-

дования кинетических особенностей реакции озона с 
толуолом в среде уксусного ангидрида в присутствии 
серной кислоты и ацетата марганца (II) – катализато-
ра селективного окисления метилбензолов озоносо-
держащими газами [2].

2. Экспериментальная часть

Окисление проводили в стеклянной колонке с по-
ристой перегородкой при температуре 50С. В колонку 
загружали 10 мл растворителя, расчетное количе-
ство ингредиентов и подавали озоновоздушную смесь 
со скоростью 30 л⋅ч-1 с концентрацией озона 4,8⋅10-4 
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моль⋅л-1. Концентрацию озона в газовой фазе анали-
зировали спектрофотометрическим методом по по-
глощению в области 254-290 нм, концентрацию Mn-
(III) в растворе - йодометрически. Идентификацию 
и количественное определение продуктов реакции 
осуществляли методом ГЖХ на хроматографе с пла-
менно-ионизационным детектором на колонке 3 м., 
заполненной носителем хроматон N-AW, с нанесенной 
на него неподвижной фазой SE-30 в количестве 5% 
от веса носителя при температуре испарителя 2500С, 
термостата – по программе 90-2000C в течение 15 мин; 
скорость газа-носителя (азота) – 1,8, водорода – 1,8 и 
воздуха – 18 л⋅ч-1. В качестве внутреннего стандарта 
использовали 4-нитрохлорбензол.

3. Результаты и их обсуждение

При озонировании толуола в среде уксусного анги-
дрида в присутствии каталитических добавок серной 
кислоты и ацетата марганца (II) при температуре 5°С 
(рис. 1) основными продуктами окисления являют-
ся бензилацетат (БАЦ) (40,0%), бензальдегид (БА) 
(30,0%) и бензилидендиацетат (БДАЦ) (17,5%). При 
исчерпывающем окислении толуола в системе нака-
пливается бензойная кислота (рис. 1, кр.5). Необхо-
димо отметить, что в условиях опытов в отсутствии 
озона окисление толуола молекулярным кислородом 
не происходит.

Рис. 1. Кинетика окисления толуола озоном в уксусном 
ангидриде при 5°С: [ArCH3]о = 0,4; [O3]о = 4,0⋅10-4; 
[Mn(ОАс)2]о = 0,08; [H2SO4]о = 0,8 моль⋅л -1; νвозд.= 

8,3⋅10-3 л⋅с-1. 1 – толуол; 2 – БАЦ; 3 – БА; 4 – БДАЦ; 5 
– бензойная кислота; 6 – изменение концентрации Mn (ІІІ)

В присутствии озона при температуре 5°С двух-
валентный марганец в среде смесевого растворителя в 
первые 10 мин переходит в трехвалентное состояние, 
равновесная концентрация которого (Mn (II) ↔ Mn 
(III)) в растворе в последствии не меняется (рис. 1). 
Торможение реакции вплоть до полного расходования 
субстрата не происходит. Достижение максимальной 
скорости образования продуктов реакции совпадает 
по времени с переходом Mn (II) в Mn (III). Подачу 
озона необходимо осуществлять непрерывно, прекра-
щение подачи его в систему приводит к затуханию 
процесса: окисление толуола и накопление продуктов 
реакции быстро прекращается, трехвалентный мар-
ганец переходит в двухвалентное состояние (рис. 1). 
Расход озона в условиях опытов составляет 1,2 моля на 
моль субстрата.

Все это дает основание полагать, что роль озона в 
условиях каталитического окисления толуола, глав-
ным образом, состоит в генерировании активных ча-
стиц Mn (III), которые, обладая высокой субстратной 
селективностью в реакциях окисления метиларенов 
по метильной группе [2], вовлекают молекулу субстра-
та в процесс селективного окисления.

Для изученной реакции начальная скорость окис-
ления линейно зависит от концентрации реагентов, 
имеет первый порядок по катализатору, субстрату и 
озону и не зависит от концентрации молекулярного 
кислорода (рис. 2).

Рис. 2. Зависимость скорости реакции окисления толуола 
от концентрации озона (1); ацетата марганца (II) (2); 

толуола (3) при 5°С

Согласно полученным экспериментальным и ли-
тературным данным [2-4] предложена схема реакций, 
предполагающая ионно-радикальный нецепной меха-
низм окисления толуола:

ArCH3 + O3 → Ar C
•

H2 + HO• + O2, (1)

ArCH3 + O3 → ArCH2OH + O2, (2)

ArCH3 + O3 → продукты озонолиза, (3)

Mn2+ + O3 + H+ → Mn3+ + HO• + О2, (4)

ArCH3 + Mn3+ → Ar C
•

H2 + Mn2+ + Н+, (5)

ArC
•

H2 + O2 → ArCH2O2
•, (6)

2ArCH2O2
• → 2ArCH2O• + O2, (7)

ArCH2O• + Mn2+ → ArCH2O— + Mn3+, (8)

ArCH2O— + CH3 - C
+

= О → ArCH2OСОСН3, (9)

ArCH2OCOCH3 + Mn3+ →
→ ArC

•
H OCOCH3 + Mn2+ + Н+, (10)

2 ArCH2O2
• → ArCH2OH + ArCHO + О2, (11)

(СН3СО)2О + Н+ → CH3 - C
+

= О + СН3СООН (12)

При температуре 5°С в отсутствии соли марганца 
основным направлением окисления является озоно-
лиз (р.3). В присутствии ацетата марганца (II) озон 
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расходуется по реакции (4) с образованием Mn (III) 
(при [ArCH3]o = 0,4; [Mn(OAc)2]o= 0,08; [O3]o= 4⋅10-4 
моль⋅л-1; К3 = 0,8; К4 = 11,2 л⋅моль-1⋅с-1; W4 : W3 = 3:1). Mn 
(III), обладая высокой субстратной селективностью по 
метильной группе метилбензолов, вовлекает толуол 
в окисление с образованием бензильного радикала 
(р.5). В условиях опытов при [O2]>>[O3] образуется 
пероксидный радикал (р.6), который, вероятно, да-
лее рекомбинирует по реакции (р.7) с образованием 
алкоксильных радикалов [3]. Поскольку алкоксиль-
ные радикалы – сильные окислители [4], то в объеме 
жидкой фазы естественно ожидать по аналогии с пе-
роксидными радикалами их взаимодействие с восста-
новленной формой марганца (II) [3] с образованием 
аниона (р.8), который далее реагирует с ацилий-ка-
тионом (р.9) с образованием БАЦ - достаточно устой-
чивого к действию озона соединения (табл. 2). Вклад 
реакции (11) в общую схему окисления, по-видимому, 
незначителен, поскольку протекание этой реакции 
предполагает параллельное образование бензилового 
спирта и бензальдегида, что противоречит экспери-
ментальным данным (рис. 1).

Таблица 1

Константы скорости реакций каталитического цикла при 
окислении толуола в присутствии ацетата марганца (II) в 

уксусном ангидриде

Реакция
К, л⋅моль-1⋅с-1 Е,

кДж⋅моль-15°С 20°С

Толуол + О3 0,83 1,23 46,0 ± 4,0

БАЦ + О3 0,27 0,41 -

Mn(II) + О3 11,20 47,60 -

Толуол+ 
Mn(III)

2,11⋅10−3 3,26⋅10-3 63,0 ± 6,0

В соответствии с рассматриваемой схемой реакций 
селективность окисления по метильной группе опре-
деляется соотношением скоростей реакций:

где а – селективность окисления по метильной груп-
пе в условиях некаталитического окисления; при 5°С а 
= 0,06; К1+2+3 = 0,83; K5 = 4⋅10-2 л⋅моль-1⋅с-1; [ArCH3]o = 
0,4; [Mn(OAc)2]o= 0,08; [O3]o= 4⋅10-4 моль⋅л-1.

Расчетная селективность окисления по метильной 
группе равна 81%, что хорошо согласуется с экспери-
ментальными данными (рис. 1).

Скорость и селективность окисления толуола за-
висят от температуры, с ростом которой суммарная 
скорость окисления увеличивается, а селективность 
окисления по метильной группе с образованием БАЦ 
снижается (рис. 3).

На первый взгляд, найденная зависимость проти-
воречит экспериментальным данным, в соответствии 
с которыми при общей тенденции к росту скорость 
селективного окисления (р. 5) растет быстрее, чем 
скорость озонолиза (р. 3) (Е5 = 63; Е3 = 46 кДж⋅моль-1 
(табл. 1)). Однако, кинетические исследования реак-
ции озона с БАЦ показали, что полученные закономер-
ности действительно имеют место, поскольку скорость 

реакции (10) с повышением температуры растет бы-
стрее, чем скорость реакции (5) (табл. 2).

Рис. 3. Влияние температуры на кинетику окисления 
толуола озоном в уксусном ангидриде в присутствии 

ацетата марганца (II). (условия см. рис. 1). 1 – 5; 2 –10;
3 – 20°С. Цифры со штрихом – накопление БАЦ

Таблица 2

Кинетические параметры реакции ацетата марганца (III) с 
толуолом и БАЦ при различных температурах.

[ArH]о = 0,4; [Mn(III)] = 0,08 моль⋅л-1

Т, 
°С

Окисление толуола Окисление БАЦ

К⋅102,
л⋅моль-1⋅

с-1

W⋅103,
моль⋅
л-1⋅с-1

E, кДж⋅
моль-1

К⋅103,
л⋅моль-1⋅

с-1

W⋅104, 
моль⋅
л-1⋅с-1

E, кДж⋅
моль-1

5 4,11 1,26

63,0 ± 6,0

2,94 0,94

72,0 ± 7,020 8,26 2,61 4,84 1,56

30 16,15 5,19 6,51 2,08

Таким образом, каталитическое окисление толу-
ола озоновоздушной смесью в уксусном ангидриде 
представляет собой ионно-радикальный нецепной 
процесс, о чем свидетельствуют следующие факты: 
селективность окисления по метильной группе до-
стигает своего максимального значения при соизмери-
мых концентрациях субстрата и катализатора; расход 

озона на один моль п-крезилацетата равен 1,2; 
прекращение подачи озона в зону реакции при-
водит к полной остановке процесса, при этом 
Mn(III) переходит в Mn(II). Основным продук-

том окисления является БАЦ, образование которого 
происходит по схеме реакций (5-9).
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