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Âèâ÷åíî ïðîöåñ êàòàë³òè÷íîãî îêèñíåííÿ òîëóåíó îçîíîì â ðîç÷èí³ «îöòîâèé àíã³ä-

ðèä–ñèëüíà êèñëîòà» â ïðèñóòíîñò³ ñïîëóê ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â. Ïîêàçàíî, ùî â

ñèñòåì³ Mn(Ac)2–(ÑÍ3ÑÎ)2Î–Í2SO4 ïðè 200Ñ îñíîâíèìè ïðîäóêòàìè îêèñíåííÿ º

áåíçèëàöåòàò òà áåíçèë³äåíä³àöåòàò ç âèõîäàìè 39% òà 29%, â³äïîâ³äíî. Â ñèñòåì³

Ñî(Ac)2–(ÑÍ3ÑÎ)2Î–ÍÀ ðåàêö³ÿ ñóïðîâîäæóºòüñÿ ïåðåâàæíî óòâîðåííÿì áåíçèë-

³äåíä³àöåòàòó (68,0%), âèõ³ä áåíçèëàöåòàòó íå ïåðåâèùóº 4,0%. Äîñë³äæåíî ê³íå-

òè÷í³ ïàðàìåòðè îñíîâíèõ ñòàä³é êàòàë³òè÷íîãî öèêëó. Çíàéäåíî, ùî ñèëüí³ êèñëî-

òè â³ä³ãðàþòü âèçíà÷àëüíó ðîëü â çðîñòàíí³ àêòèâíîñò³ îêñèäîâàíèõ ôîðì ìåòàëó. Â

óìîâàõ àêòèâàö³¿ ñèëüíèìè êèñëîòàìè ðåàêö³ÿ ìåòèëáåíçåíó ç Ìå3+ ïðîò³êàº ç âè-

ñîêèì ñòóïåíåì ïåðåòâîðåííÿ ñóáñòðàòó. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè çðîñòàíí³ êîíöåí-

òðàö³¿ ñèëüíèõ êèñëîò ïîðÿä ç îêèñíåííÿì òîëóåíó ñòàº ïîì³òíèì â³äíîâëåííÿ

Ìå3+ â ðåàêö³¿ ç ðîç÷èííèêîì. Ç’ÿñîâàíî, ùî ñåëåêòèâíå îêèñíåííÿ òîëóåíó â óìî-

âàõ êàòàë³çó ³í³ö³þºòüñÿ ðåàêö³ºþ ç îêñèäîâàíîþ ôîðìîþ ìåòàëó, ÿêà óòâîðþºòüñÿ

â ðåçóëüòàò³ âçàºìîä³¿ îçîíó ç êàòàë³çàòîðîì.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: òîëóåí, îçîí, îöòîâèé àíã³äðèä, áåíçèëàöåòàò, êàòàë³ç, îêèñíåííÿ,

àöåòàò Mn(²²).
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Âñòóï

Íà ïðèêëàä³ ðÿäó ìåòèëáåíçåí³â [1–3] áóëà
ïîêàçàíà ìîæëèâ³ñòü ñèíòåçó àðîìàòè÷íèõ
ñïèðò³â ³ àëüäåã³ä³â ó âèãëÿä³ â³äïîâ³äíèõ àöå-
òàò³â òà àöèëàë³â øëÿõîì êàòàë³òè÷íîãî îêèñ-
íåííÿ îçîíîì ìåòèëüíî¿ ãðóïè â îöòîâîìó àíã-
³äðèä³ â ïðèñóòíîñò³ ñèëüíèõ êèñëîò (ÍÀ). Îä-
íàê, ïîäàëüøèé ðîçâèòîê öüîãî íàïðÿìó ïîòðå-
áóº äåòàëüíèõ äîñë³äæåíü ïðîöåñó êàòàë³çó, ê³íå-
òèêè òà ìåõàí³çìó îñíîâíèõ ñòàä³é êàòàë³òè÷íî-
ãî öèêëó ïðè øèðîêîìó âàð³þâàíí³ óìîâ ðåàêö³é,
ñòðóêòóðè ìåòèëàðåí³â, ñêëàäó òà ïîñë³äîâíîñò³
óòâîðåííÿ ïðîäóêò³â ðåàêö³¿. Ç ö³º¿ òî÷êè çîðó,
ñòàíîâèòü ³íòåðåñ äîñë³äæåííÿ ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ
òîëóåíó îçîíîì â îöòîâîìó àíã³äðèä³ â ïðèñóò-
íîñò³ ñïîëóê ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â (ÏÌ).

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Ìåòîäèêó ïðîâåäåííÿ êàòàë³òè÷íîãî îêèñ-
íåííÿ òîëóåíó íàâåäåíî â [4].

Äëÿ àíàë³çó òîëóåíó ³ ïðîì³æíèõ êèñíåâì-
³ñíèõ ïðîäóêò³â ðåàêö³¿ (îêð³ì áåíçîéíî¿ êèñëî-
òè) àíàë³çóâàëè ìåòîäîì ãàçî-ð³äèííî¿ õðîìàòîã-

ðàô³¿ íà õðîìàòîãðàô³ ç ïîëóì’ÿíî-³îí³çàö³éíèì
äåòåêòîðîì íà êîëîíö³ äîâæèíîþ 3 ì2 ìì, çà-
ïîâíåíîþ íîñ³ºì «²íåðòîí AW-DMCS», ç íàíå-
ñåíîþ íà íüîãî íåðóõîìîþ ôàçîþ SE-30 â
ê³ëüêîñò³ 5% â³ä ìàñè íîñ³ÿ çà íàñòóïíèõ óìîâ:
òåìïåðàòóðà âèïàðíèêà 2500Ñ, òåìïåðàòóðà òåð-
ìîñòàòà – çà ïðîãðàìîþ 100–2000Ñ, øâèäê³ñòü
ãàçó íîñ³ÿ (àçîò) 1,8 ë/ãîä, øâèäê³ñòü âîäíþ
18 ë/ãîä, øâèäê³ñòü êèñíþ 18 ë/ãîä.

Êîíöåíòðàö³þ îçîíó â ãàçîâ³é ôàç³, âì³ñò
Ñî(²²²), Mn(III) òà ïðîäóêò³â îêèñíåííÿ ïåðîê-
ñèäíîãî õàðàêòåðó â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ âèçíà÷à-
ëè çà ìåòîäèêàìè íàâåäåíèìè â ðîáîò³ [5].

²äåíòèô³êàö³þ òà ê³ëüê³ñíèé àíàë³ç áåíçîé-
íî¿ âèêîíóâàëè ìåòîäîì ãàçîð³äèííî¿ õðîìàòî-
ãðàô³¿ ó âèãëÿä³ ìåòèëîâîãî åô³ðó, íà êîëîíö³
äîâæèíîþ 1 ì, çàïîâíåíîþ íîñ³ºì, ÿêèé ñêëà-
äàºòüñÿ ç 10% àï³ºçîíó L íà õðîìîñîðá³ W. Òåì-
ïåðàòóðà âèïàðíèêà 3000Ñ, òåìïåðàòóðà òåðìî-
ñòàòà 1800Ñ, øâèäê³ñòü ãàçó íîñ³ÿ (àçîò) 1,8 ë/ãîä,
øâèäê³ñòü âîäíþ 1,8 ë/ãîä, øâèäê³ñòü ïîâ³òðÿ
18 ë/ãîä.
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Ìåòîäèêè âèçíà÷åííÿ êîíñòàíò øâèäêîñò³
âçàºìîä³¿ îçîíó òîëóåíîì òà ÏÌ íàâåäåíî â ðî-
áîò³ [6], à îêñèäîâàíî¿ ôîðìè êàòàë³çàòîðó ç ñóá-
ñòðàòîì – â ðîáîò³ [3].

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Ïîïåðåäí³ìè äîñë³äàìè áóëî âñòàíîâëåíî,
ùî â ñèñòåì³ (ÑÍ3ÑÎ)2Î–ÍÀ îçîí ïåðåâàæíî
àòàêóº àðîìàòè÷íå ê³ëüöå òîëóåíó ç óòâîðåííÿì
ïåðîêñèä³â (OZ). Ñåëåêòèâí³ñòü îêèñíåííÿ (S)
(âèõ³ä ïðîäóêò³â ðåàêö³¿ ç³ çáåðåæåíîþ àðîìà-
òè÷íîþ ñòðóêòóðîþ) íå ïåðåâèùóº 15% (òàáë. 1).

Ââåäåííÿ â îêñèäàò Mn(Ac)2 ïðèâîäèòü äî
çì³íè íàïðÿìó ðåàêö³¿ â á³ê óòâîðåííÿ ïðîäóêò³â
îêèñíåííÿ ìåòèëüíî¿ ãðóïè. Ìàêñèìàëüíà ñå-
ëåêòèâí³ñòü ðåàêö³¿ äîñÿãàºòüñÿ ïðè âèêîðèñòàíí³
H2SO4 (òàáë. 1).

Ïðè òåìïåðàòóð³ 200Ñ îñíîâíèìè ïðîäóê-
òàìè îêèñíåííÿ º áåíçèëàöåòàò (ÁÀ) òà áåíçèë-
³äåíä³àöåòàò (ÁÄÀ), ÿê³ íàêîïè÷óþòüñÿ ïàðàëåëü-
íî. Áåíçîéíà êèñëîòà (ÁÊ) ç’ÿâëÿºòüñÿ â ñèñ-
òåì³ íà á³ëüø ãëèáîêèõ ñòàä³ÿõ (ðèñ. 1,à).

Äëÿ ñèñòåìè Ñî(Ac)2–(ÑÍ3ÑÎ)2Î–ÍÀ
á³ëüø åôåêòèâíî, âðàõîâóþ÷è ñï³ââ³äíîøåííÿ
ñòóïåíÿ ïåðåòâîðåííÿ () òîëóåíó ³ ñåëåêòèâíîñò³
ïðîöåñó, îêñèäàö³ÿ ðåàë³çóºòüñÿ â ïðèñóòíîñò³
ÑF3COOH. Íà â³äì³íó â³ä êàòàë³çó àöåòàòîì
Mn(²²), â ïðèñóòíîñò³ Ñî(Ac)2 ðåàêö³ÿ ïåðåá³ãàº
ç óòâîðåííÿì áåíçèë³äåíä³àöåòàòó ÿê îñíîâíîãî
ïðîäóêòó (ðèñ. 1,á). Âèõ³ä áåíçèëàöåòàòó íå ïå-
ðåâèùóº 4,0% (òàáë. 1).

Êàòàë³òè÷íà îêñèäàö³ÿ òîëóåíó îçîíîì õà-
ðàêòåðèçóºòüñÿ ïåðåõîäîì Ìå2+Ìå3+ ³ äîñòàò-

íüî øâèäêèì âñòàíîâëåííÿì â ðåàêö³éí³é ìàñ³
ñòàö³îíàðíî¿ êîíöåíòðàö³¿ îêñèäîâàíî¿ ôîðìè
ìåòàëó íà ð³âí³ 80–85%.

Ïðèïèíåííÿ ïîäà÷³ îçîíó ïðèçâîäèòü äî
çóïèíêè âèòðà÷àííÿ ìåòèëáåíçåíó ³ â³äíîâëåí-
íÿì Ìå3+ â Ìå2+. Øâèäê³ñòü âèòðà÷àííÿ òîëó-
åíó ë³í³éíî çàëåæèòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ ðåàãóþ÷èõ
ðå÷îâèí (ðèñ. 2):

Вихід продуктів реакції, моль/л 
ПМ НА 

[HA], 
моль/л 

, % 
БА БДА БК 

S, % 

– H2SO4 1,2 76,8 0,011 0,022 – 13,8 

– СF3COOH 2,0 73,6 0,012 0,021 – 14,2 

Mn(II) H2SO4 1,2 96,4 0,114 0,085 0,011 76,3 

Mn(II) H2SO4 0,8 92,8 0,112 0,086 0,002 71,8 

Mn(II) H2SO4 0,6 88,6 0,095 0,074 – 63,5 

Mn(II) H2SO4 1,5 85,3 0,112 0,088 0,002 79,1 

Mn(II) Н3РО4 1,5 82,4 0,068 0,053 – 49,2 

Mn(II) НClO4 1,2 87,5 0,086 0,068 – 58,8 

Mn(II) НClO4 1,6 83,6 0,089 0,066 – 61,7 

Mn(II) СF3COOH 2,0 78,3 0,051 0,04 – 38,9 

Co(II) СF3COOH 2,0 94,8 0,011 0,194 0,009 75,4 

Co(II) СF3COOH 1,5 91,4 0,009 0,181 0,006 71,9 

Co(II) СF3COOH 2,5 89,3 0,011 0,196 0,004 78,6 

Со(II) H2SO4 0,1 57,8 0,004 0,112 – 66,7 

Со(II) H2SO4 0,5 23,2 0,003 0,049 – 74,5 

Со(II) Н3РО4 1,0 44,6 0,004 0,086 – 67,3 

 

Òàáëèöÿ 1

Îêèñíåííÿ òîëóåíó îçîíîì â ñèñòåì³ (ÑÍ3ÑÎ)2Î–ÍÀ ïðè 200Ñ. [ArÑH3]=0,3 ìîëü/ë, [Co(II)]=0,16 ìîëü/ë,
[Mn(II)]=0,14 ìîëü/ë, [O3]=410–4 ìîëü/ë. ×àñ îêèñíåííÿ () 120 õâ

Ðèñ. 1. Êèíåòè÷í³ êðèâ³ íàêîïè÷åííÿ áåíçèäàöåòàòó (1),

áåíçèë³äåíä³àöåòàòó (2) òà áåíçîéíî¿ êèñëîòè (3) ïðè

îêèñíåíí³ òîëóåíó îçîíîì â îöòîâîìó àíã³äðèä³ ïðè 200Ñ â

ïðèñóòíîñò³: à) 0,14 ìîëü/ë Mn(Ac)2 òà 1,2 ìîëü/ë H2SO4;

á) 0,16 ìîëü/ë Ñî(Ac)2 òà 2,0 ìîëü/ë ÑF3COOH.

[ArÑH3]=0,3 ìîëü/ë, [O3]=410–4 ìîëü/ë



108

E.V. Potapenko, P.Y. Andreev, I.P. Isayenko, N.S. Andreeva

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2021, No. 4, pp. 106-111

  
3

2

ArCH 3 3W k ArCH O Me .   

Íà ï³äñòàâ³ îòðèìàíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ
ðåçóëüòàò³â i ñó÷àñíèõ óÿâëåíü ïðî êàòàë³ç îçî-
íîë³òè÷íèõ ðåàêö³é â îðãàí³÷íèõ ðîç÷èííèêàõ
[6] ìîæíà çàïðîïîíóâàòè íàñòóïíó ñõåìó âçà-
ºìîä³¿ îçîíó, ìåòèëáåíçåíó ³ êàòàë³çàòîðó (ñõå-
ìà).

Â óìîâàõ êàòàë³çó ðîëü îçîíó ïîëÿãàº â ãå-
íåðóâàíí³ îêñèäîâàíî¿ ôîðìè ìåòàëó
(    2

3 33
ArCH OMe O

W W 
  (òàáë. 2)), ÿêà ³ çä³éñíþº áåç-

ïîñåðåäíº îêèñíåííÿ òîëóåíó çà ìåòèëüíîþ ãðó-
ïîþ. Ïðè öüîìó, âèñîêà ñåëåêòèâí³ñòü îêèñíåí-
íÿ ìîæå áóòè äîñÿãíóòà ëèøå ïðè óìîâ³, ùî
øâèäê³ñòü âçàºìîä³¿ ìåòèëáåíçåíó ç Ìå3+ º âè-
ùîþ çà øâèäê³ñòü éîãî âçàºìîä³¿ ç îçîíîì

   3 3 33
ArCH OArCH Me

W W .
 

  
 

Äåòàëüíèé àíàë³ç ê³íåòè÷íèõ ïàðàìåòð³â
íàâåäåíèõ â òàáë. 2, ïîêàçàâ, ùî îêñèäàö³éíà
àêòèâí³ñòü Ìå3+ çàëåæèòü â³ä íàÿâíîñò³ â ðîç-

÷èí³ ñèëüíî¿ êèñëîòè, ¿¿ ïðèðîäè òà êîíöåíò-
ðàö³¿. Ìàêñèìàëüíà øâèäê³ñòü â³äíîâëåííÿ îê-
ñèäîâàíî¿ ôîðìè ìåòàëó â ðåàêö³¿ ç òîëóåíîì
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ â ïðèñóòíîñò³ ì³íåðàëüíèõ êèñ-
ëîò ³, îñîáëèâî, ñóëüôàòíî¿. Îäíàê, ó âèïàäêó
Ñî3+, àêòèâàö³ÿ ì³íåðàëüíèìè êèñëîòàìè íå º
ñåëåêòèâíîþ (òàáë. 3), îñê³ëüêè Ñî3+, â ïåðøó
÷åðãó, ðåàãóº ç îöòîâèì àíã³äðèäîì (ðèñ. 2). Âñòà-

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü ïî÷àòêîâî¿ øâèäêîñò³ âèòðà÷àííÿ

òîëóåíó â³ä êîíöåíòðàö³¿ àöåòàòó Ñî(²²) (1), îçîíó (2) òà

òîëóåíó (3) ïðè 200Ñ

Ñõåìà

Реакція HA 
[НА], 

моль/л 

k,  

л/(мольс) 

H2SO4 0,5–2,0 0,82 

НClO4 1,2–1,6 0,78 

Н3РО4 1,0–1,5 0,8 
ArCH3+О3 

СF3COOH 1,5–2,5 0,77 

H2SO4 0,8–2,0 15,2 

НClO4 1,2–1,6 7,3 

Н3РО4 1,0–1,5 90,6 
Mn2++О3 

СF3COOH 1,5–2,5 163,8 

H2SO4 0,5–1,5 5,3 

НClO4 1,2–1,6 12,4 

Н3РО4 1,0–1,5 23,6 
Со2++О3 

СF3COOH 1,5–2,5 54,6 

– – 1,210–4 

0,8 5,410–3 

1,0 6,310–3 

1,2 7,210–3 
H2SO4 

2,0 1,110–2 

1,0 3,610–3 
НClO4 

1,6 5,210–3 

1,0 7,610–4 
Н3РО4 

1,5 9,310–4 

2,0 5,110–4 

ArCH3+Mn3+ 

СF3COOH 
2,5 6,410–4 

– – 3,510–4 

1,5 1,910–3 

2,0 3,110–3 СF3COOH 

2,5 4,310–3 

H2SO4 0,1 5,810–3 

ArCH3+Со3+ 

Н3РО4 0,5 4,810–3 

ArCH2ОАс+Mn3+ H2SO4 1,2 5,310–4 

ArCH2ОАс+Со3+ СF3COOH 2,0 8,410–5 

 

Òàáëèöÿ 2

Êîíñòàíòè øâèäêîñò³ îñíîâíèõ ñòàä³é êàòàë³òè÷íîãî
öèêëó ïðè 200Ñ
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íîâëåííÿ öüîãî ôàêòó ïîÿñíþº íèçüêó åôåê-
òèâí³ñòü âèêîðèñòàííÿ ñèñòåìè Ñî(Ac)2–
(ÑÍ3ÑÎ)2Î–Í2SO4 ïðè îêñèäàö³¿ òîëóåíó îçî-
íîì (òàáë. 1).

Çàëåæí³ñòü ñåëåêòèâíîñò³ îêèñíåííÿ â³ä
ðåàêö³éíî¿ çäàòíîñò³ îêñèäîâàíèõ ôîðì êàòàë³-
çàòîðà, äóæå áëèçüêèé ñêëàä ïðîäóêò³â, ùî óò-
âîðþºòüñÿ, ÿê ïðè êàòàë³òè÷íîìó îçîíóâàíí³
òîëóåíó, òàê ³ ïðè éîãî âçàºìîä³¿ ç Me3+ â àòìîñ-
ôåð³ Î2 (òàáë. 3), à òàêîæ íåëàíöþãîâèé øëÿõ
âèòðà÷àííÿ ìåòèëáåíçåíó (ðèñ. 2), ñëóãóþòü íå-
çàïåðå÷íèìè àðãóìåíòàìè òîãî, ùî óòâîðåííÿ
àêòèâíèõ ðàäèêàë³â â ïðîöåñ³ êàòàë³çó â³äáóâàºòü-
ñÿ çà íàñòóïíîþ ðåàêö³ºþ

ArCH3+Me3+ArCH 2
•+Me2++Í+.  (1)

Â óìîâàõ äîñë³ä³â, êîëè [O2]/[O3]102, áåí-
çèëüíèé ðàäèêàë ðåàãóº ïåðåâàæíî ç ìîëåêóëîþ
êèñíþ, à ðåàêö³ºþ Î3 ìîæíà çíåõòóâàòè:

ArCH2
•+Î2ArÑÍ2ÎÎ•.  (2)

Ïîäàëüøå ïåðåòâîðåííÿ ïåðîêñèäíîãî ðà-
äèêàëó â ê³íöåâ³ ïðîäóêòè ìîæå áóòè ðåàë³çîâà-
íî çà ðàõóíîê íàñòóïíèõ ðåàêö³é [7–9]:

H2 3

2 2ArCH OO Me ArCH OOH Me ;
    ( 3 )

2 3

2 2ArCH OOH Me ArCH O Me OH ;      ( 4 )

H2 3

2 2ArCH O Me ArCH OH Me ;
      (5)

3 2 1
22 2ArCH OO Me ArCHO Me H O ;        (6)

2 2 22ArCH OO ArCH OH ArCHO O ;      (7)

H

2 2 2ArCH OH Ac O ArCH OAc AcOH;


     (8)

 H

2 2
ArCHO Ac O ArCH OAc .



    (9)

Ñêëàä ïðîäóêò³â ðåàêö³¿ òà ê³íåòèêà ¿õ íà-
êîïè÷åííÿ (ðèñ. 1) ñâ³ä÷àòü ïðî ð³çí³ íàïðÿìè
òðàíñôîðìàö³¿ ArCH2ÎÎ• â çàëåæíîñò³ â³ä ïðè-
ðîäè êàòàë³çàòîðó.

Òàê, ïðè êàòàë³ç³ àöåòàòîì Mn(²²) ïåðîê-
ñèäíèé ðàäèêàë ïåðåâàæíî âèòðà÷àºòüñÿ çà ìàð-
øðóòîì (7)(8)(9). Ðåàêö³ÿ ArCH2ÎÎ• ç
â³äíîâëåíîþ ôîðìîþ ìåòàëó (ðåàêö³ÿ (3)), ÿêà
â³ä³ãðàº äóæå âàæëèâó ðîëü ïðè îêèñíåíí³ êèñ-
íåì, â óìîâàõ êàòàë³òè÷íîãî îçîíóâàííÿ âòðà-
÷àº ñâîþ çíà÷èì³ñòü, îñê³ëüêè ïðèïèíåííÿ ïî-
äà÷³ îçîíó â ðîçâèíóòèé ïðîöåñ ïðèçâîäèòü äî
çóïèíêè îêèñíåííÿ ³ ïåðåõîäó Ìå3+Ìå2+. Ïå-
ðåâàæíå íàêîïè÷åííÿ áåíçèë³äåíä³àöåòàòó ÿê
îñíîâíîãî ïðîäóêòó ïðè êàòàë³òè÷íîìó îêèñ-
íåíí³ ìåòèëáåíçåíó îçîíîì â ïðèñóòíîñò³ àöå-
òàòó Ñî(²²) ñâ³ä÷èòü ïðî ðåàë³çàö³þ ìàðøðóòó çà
ó÷àñòþ îêñèäîâàíî¿ ôîðìè êîáàëüòó (6)(9).

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî àêòèâí³ñòü Mn3+ â ðå-
àêö³¿ ç áåíçèëàöåòàòîì â ðîç÷èí³
(ÑÍ3ÑÎ)2Î–H2SO4 âèùà çà àêòèâí³ñòü Ñî3+ â
ðîç÷èí³ (ÑÍ3ÑÎ)2Î–ÑF3ÑÎÎÍ (òàáë. 2), òîìó
íèçüêà êîíöåíòðàö³ÿ àöåòàòó ñïèðòó â ïðîäóê-
òàõ îçîíóâàííÿ òîëóåíó â ñèñòåì³
Ñî(Ac)2–(ÑÍ3ÑÎ)2Î–ÑF3COOH íå ìîæå áóòè
ðåçóëüòàòîì éîãî îêèñíåííÿ (ðèñ. 3).

Âèñíîâêè

Äîñë³äæåíî ïðîöåñ êàòàë³òè÷íîãî îêèñíåí-
íÿ òîëóåíó îçîíîì â ðîç÷èí³ îöòîâîãî àíã³äðèäó
â ïðèñóòíîñò³ ñèëüíèõ êèñëîò. Âñòàíîâëåíî, ùî
åôåêòèâí³ñòü êàòàë³òè÷íîãî îêèñíåííÿ çàëåæèòü
â³ä ï³äáîðó êàòàë³çàòîðà ³ ñèëüíî¿ êèñëîòè: âè-

Òàáëèöÿ 3

Ïðîäóêòè âçàºìîä³¿ òîëóåíó ç Ìå3+ â îöòîâîìó àíã³äðèä³ ïðè 200Ñ. [ArCÍ3]=0,1 ìîëü/ë, [Ìå3+]=0,3 ìîëü/ë

Ïðèì³òêè: * – Âèõ³ä â ðîçðàõóíêó íà òîëóåí, ùî ïðîðåàãóâàâ. ** – Ó öèõ äîñë³äàõ Ñî(²²²) ïðîòÿãîì çàçíà÷åíîãî ÷àñó

â³äíîâëþºòüñÿ ïîâí³ñòþ.

Вихід продуктів, %.* 
Окисник НА 

[НА], 

моль/л 
Атмосфера , хв , % 

БА БДА БК 

Mn3+ – – N2 240 1,4 92,4 3,2 – 

Mn3+ H2SO4 1,2 N2 90 70,3 88,7 6,3 – 

Mn3+ H2SO4 1,2 О2 90 72,4 45,6 49,4 3,4 

Mn3+ CF3COOH 2,0 N2 240 5,2 89,2 6,1 – 

Mn3+ НClО4 1,0 N2 120 56,8 85,4 9,5 – 

Со3+ – – N2 240 3,2 86,3 8,4 – 

Со3+ H2SO4
** 0,1 N2 20 1,4 83,2 12,3 – 

Со3+ Н3РО4
** 0,5 N2 40 5,1 84,6 11,5 – 

Со3+ CF3COOH 2,0 О2 120 74,3 7,6 83,4 3,6 

Со3+ CF3COOH 2,0 N2 120 69,2 83,1 10,6 – 
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ñîêà ñóáñòðàòíà ñåëåêòèâí³ñòü àöåòàòó Mn(II)
ïðîÿâëÿºòüñÿ â ïðèñóòíîñò³ ñóëüôàòíî¿ êèñëî-
òè, à Ñî(²²) – ïðè âèêîðèñòàíí³ òðèôòîðîöòî-
âî¿ êèñëîò. Âèâ÷åíî ñêëàä ïðîäóêò³â êàòàë³òè-
÷íîãî îêèñíåííÿ òîëóåíó ³ çíàéäåíî, ùî â óìî-
âàõ êàòàë³çó àöåòàòîì Mn(²²) ðåàêö³ÿ ñóïðîâîä-
æóºòüñÿ óòâîðåííÿì áåíçèëàöåòàòó òà áåçèë³äåí-
ä³àöåòàòó ó ñï³ââ³äíîøåíí³ 1,3:1, à ïðè âèêîðè-
ñòàíí³ Ñî(Ac)2 – îñíîâíèì ïðîäóêòîì ðåàêö³¿ º
áåçèë³äåíä³àöåòàò. Íà ï³äñòàâ³ çä³éñíåíèõ äîñ-
ë³äæåíü çàïðîïîíîâàíî ìåõàí³çì çã³äíî ç ÿêèì,
êàòàë³òè÷íå îêèñíåííÿ ìåòèëáåíçåíó ðåàë³çóºòü-
ñÿ â ðàìêàõ ³îí-ðàäèêàëüíîãî íåëàíöþãîâîãî ìå-
õàí³çìó, à ðîëü îçîíó ïîëÿãàº â ãåíåðóâàíí³ îê-
ñèäîâàíî¿ ôîðìè ìåòàëó, ÿêà ³í³ö³þº îêèñíåí-
íÿ çà ìåòèëüíîþ ãðóïîþ.
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CATALYTIC OXIDATION OF TOLUENE BY OZONE IN
THE SYSTEM «ACETIC ANHYDRIDE–STRONG ACID»

E.V. Potapenko, P.Y. Andreev *, I.P. Isayenko, N.S. Andreeva

Volodymyr Dahl East Ukrainian National University, Institute of
Chemical Technology, Rubizhne, Ukraine
* e-mail: panyaa1979@gmail.com

The process of catalytic oxidation of toluene by ozone in
the solution of a mixture «acetic anhydride–a strong acid» has
been studied in the presence of compounds of transition metals.
It is shown that the main oxidation products in the system
Mn(Ac)2–(ÑÍ3ÑÎ)2Î–Í2SO4 at 200C are benzylacetate and
benzylidene diacetate with the yields of 39% and 29%, respectively.
In the system Ñî(Ac)2–(ÑÍ3ÑÎ)2Î–ÍÀ, the reaction is
accompanied mainly by the formation of benzylidene diacetate
(68.0%) and the yield of benzylacetate does not exceed 4.0%.
The kinetic parameters of the main stages of the catalytic cycle
were investigated. It was found that strong acids play a decisive
role in increasing the activity of oxidized forms of the metal.
Under the conditions of activation by strong acids, the reaction
of methylbenzene with Me3+ occurs with a high degree of substrate
conversion. It was found that the reduction of Me3+ in the reaction
with the solvent becomes noticeable, along with the oxidation of
toluene, with increasing the concentration of strong acids. It was
stated that the selective oxidation of toluene under catalysis is
initiated by the reaction with an oxidized form of the metal formed
by the interaction of ozone with the catalyst.

Keywords: toluene; ozone; acetic anhydride; benzylacetate;
catalysis; oxidation; Mn(II) acetate.

Ðèñ. 3. Ê³íåòèêà âèòðà÷àííÿ Ñî(²²²) â îöòîâîìó àíã³äðèä³

ïðè 200Ñ â ïðèñóòíîñò³ ñèëüíèõ êèñëîò:

1 – [ÑCl3COOH]=2,0 ìîëü/ë; 2 – [H3PO4]=0,5 ìîëü/ë;

3 – [Í2SO4]=0,1 ìîëü/ë; 4 – [Í2SO4]=0,5 ìîëü/ë
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