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ÎÊÈÑÍÅÍÍß ÌÅÒÈËÁÅÍÇÅÍ²Â ÎÇÎÍÎÌ Ó Ð²ÄÊ²É ÔÀÇ² Â ÏÐÈÑÓÒÍÎÑÒ²
ÌÀÍÃÀÍ(²²)ÁÐÎÌ²ÄÍÎÃÎ ÊÀÒÀË²ÇÀÒÎÐÀ

ÄÇ «Ëóãàíñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Òàðàñà Øåâ÷åíêà», ì. Ïîëòàâà, Óêðà¿íà

Â äàí³é ðîáîò³ äîñë³äæåíî ïðîáëåìó ñåëåêòèâíî¿ îêñèäàö³¿ ìåòèëáåíçåí³â îçîíîì

â ð³äê³é ôàç³. Âñòàíîâëåíî, ùî îçîíóâàííÿ ìåòèëáåíçåí³â â îöòîâ³é êèñëîò³ â ïðè-

ñóòíîñò³ àöåòàòó Mn(²²) òà NaBr º ìàëîåôåêòèâíèì: ðåàêö³ÿ ñóïðîâîäæóºòüñÿ ïå-

ðåâàæíîþ äåñòðóêö³ºþ àðîìàòè÷íî¿ ñèñòåìè. Ïîêàçàíî, ùî âèêîðèñòàííÿ ñèñòå-

ìè «CH3COOH–H2SO4» äîçâîëÿº ñêåðîâóâàòè ïðîöåñ â á³ê îêèñíåííÿ ìåòèëüíî¿

ãðóïè. Â öèõ óìîâàõ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ñóòòºâå çðîñòàííÿ øâèäêîñò³ òà ñåëåêòèâíîñò³

ïðîöåñó. Çíàéäåíî, ùî õàðàêòåðíîþ ðèñîþ ìàíãàí(²²)áðîì³äíîãî êàòàë³çó º

â³äñóòí³ñòü ïîì³òíî¿ ê³ëüêîñò³ àðîìàòè÷íèõ ñïèðò³â ñåðåä ïðîäóêò³â îêèñíåííÿ

ìåòèëáåíçåí³â. Ïðîöåñ ïåðåá³ãàº ÷åðåç ñòàä³þ óòâîðåííÿ àëüäåã³ä³â â ÿêîñò³ ïðî-

ì³æíèõ ïðîäóêò³â ðåàêö³¿. Äîñë³äæåíî îñíîâí³ ñòàä³¿ êàòàë³òè÷íîãî öèêëó. Âñòà-

íîâëåíî ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè âçàºìîä³¿ Î3 ç ìàíãàí(²²)áðîì³äíèì êàòàë³çàòîðîì

òà Mn3+ ç ìåòèëàðåíàìè â ïðèñóòíîñò³ áðîì³äó íàòð³þ. Çàïðîïîíîâàíî ìåõàí³çì

êàòàë³çó, â³äïîâ³äíî äî ÿêîãî îçîí ðåàãóº ç êîìïëåêñîì Mn(²²)Br–, à ñåëåêòèâíå

îêèñíåííÿ â³äáóâàºòüñÿ ïðè âçàºìîä³¿ ñóáñòðàòó ç Mn2+Br·. Çíàéäåíî, ùî ìàêñè-

ìàëüíà ñåëåêòèâí³ñòü îêñèäàö³¿ äîñÿãàºòüñÿ ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ ñêëàäíèê³â êàòà-

ë³çàòîðà [Br–]/[Mn2+]=1,1.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îçîí, îêñèäàö³ÿ, êàòàë³ç, ìåòèëáåíçåí, àöåòàò Mn(²²), áðîì³ä

íàòð³þ, îöòîâà êèñëîòà.
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Âñòóï
Ðîçâèòîê ïðîöåñ³â îêñèäàö³¿ àëê³ëàðåí³â îçî-

íîì çàëåæèòü â³ä çäàòíîñò³ êåðóâàòè øâèäê³ñòþ
òà ñåëåêòèâí³ñòþ ðåàêö³é [1,2]. Ãîìîãåííèé êà-
òàë³ç ñïîëóêàìè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â ìàº âàæëèâå
çíà÷åííÿ â çàïîá³ãàíí³ äåñòðóêòèâí³é ä³¿ îçîíó òà
äîçâîëÿº ñïðÿìóâàòè ðåàêö³þ â á³ê ôóíêö³îíàë³-
çàö³¿ àëê³ëüíî¿ ãðóïè ç óòâîðåííÿì îêñèãåí-
âì³ñíèõ ñïîëóê [3,4]. Àâòîðè äîñë³äæåíü [5,6]
â³äì³÷àþòü íàÿâí³ñòü ñèíåðãåòè÷íîãî åôåêòó ïðè
ñï³ëüíîìó âèêîðèñòàíí³ áðîì³ä³â ëóæíèõ ìåòàë³â
³ ñïîëóê ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â, ÿêèé ïîçèòèâíî âïëè-
âàº íà ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè òà ñåëåêòèâí³ñòü îçî-
íîë³òè÷íèõ ðåàêö³é â îöòîâ³é êèñëîò³. Ç ³íøîãî
áîêó, êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â
ñèëüí³øå ïðîÿâëÿºòüñÿ ïðè îçîíóâàíí³ àëê³ëà-

ðåí³â â ñèñòåì³ «îöòîâà êèñëîòà–ñèëüíà  êèñëîòà»
[3]. Íàðàç³ âèêîðèñòàííÿ ìåòàëáðî- ì³äíîãî êàòà-
ë³çàòîðà â ñèñòåì³ «îöòîâà êèñëîòà–ñèëüíà
êèñëîòà» ó ë³òåðàòóð³ ïðàêòè÷íî íå îáãîâîðþâà-
ëîñÿ [7].

Îòæå, äëÿ ðîçðîáêè íîâèõ ñåëåêòèâíèõ ìå-
òîä³â ñèíòåçó êèñåíüâì³ñíèõ ñïîëóê àêòóàëüíå
çíà÷åííÿ ìàþòü äîñë³äæåííÿ ê³íåòèêè ³ ìåõà-
í³çìó ðåàêö³é îçîíó ç ìåòèëáåíçåíàìè â ñèñòåì³
«CH3COOH–H2SO4» ó ïðèñóòíîñò³  ìàíãàí(²²)-
áðîì³äíîãî êàòàë³çàòîðó.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó

Îêèñíåííÿ ìåòèëáåíçåí³â ïðîâîäèëè â ñêëÿ-
íîìó ãåðìåòè÷íîìó òåðìîñòàòîâàíîìó ðåàêòîð³,
çàáåçïå÷åíîìó øâèäêîõ³äíîþ òóðá³ííîþ ì³-
øàëêîþ ³ áàðáîòåðîì ä³àìåòðîì 3 ìì. Ïðè ïðà-
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öþþ÷³é ì³øàëö³ â ðåàêòîð çàâàíòàæóâàëè ðîçðà-
õîâàíó ê³ëüê³ñòü ðîç÷èííèêà òà ðåàãåíò³â ³ ïîäà-
âàëè îçîíîïîâ³òðÿíó ñóì³ø. Ïðè øâèäêîñò³
îáåðòàííÿ ì³øàëêè 29,2 ñ–1 ³ øâèäêîñò³ ïîäà÷³
îçîíîïîâ³òðÿíî¿ ñóì³ø³ 6,0⋅10–3 ë/ñ îêèñíåííÿ
ïåðåá³ãàëî â ê³íåòè÷í³é ä³ëÿíö³.

Êîíöåíòðàö³þ îçîíó íà âèõîä³ ç ðåàêòîðà â
ãàçîâ³é ôàç³ âèçíà÷àëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íî çà
ïîãëèíàííÿì â ³íòåðâàë³ 254–259 íì, êîíöåíòðà-
ö³þ Mn(²²²) â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ âèçíà÷àëè çà ìå-
òîäèêîþ, ÿêó íàâåäåíî â [8].

Ìåòîäèêè âèçíà÷åííÿ êîíñòàíò øâèäêîñòåé
âçàºìîä³¿ îçîíó ç êîìïîíåíòàìè êàòàë³òè÷íî¿
ñèñòåìè íàâåäåíîþ â ðîáîò³ [3].

²äåíòèô³êàö³þ òà ê³ëüê³ñíèé àíàë³ç áåí-
çîéíèõ ³ ôòàëåâèõ êèñëîò, ìåòèëáåíçåí³â òà
àëüäåã³ä³â, ÿê³ ì³ñòÿòü êàðáîêñèëüí³ ãðóïè, ïðî-
âîäèëè ìåòîäîì ãàçîð³äèííî¿ õðîìàòîãðàô³¿ ó
âèãëÿä³ ìåòèëîâèõ åô³ð³â íà êîëîíö³ äîâæèíîþ
1 ì×2 ìì, çàïîâíåíîþ íîñ³ºì – õðîìîñîðá W, ç
íàíåñåíîþ íà íüîãî íåðóõîìîþ ôàçîþ àï³ºçîíó
L â ê³ëüêîñò³ 10% â³ä ìàñè íîñ³ÿ.

Äëÿ êîíòðîëþ çà ïîòî÷íîþ êîíöåíòðàö³ºþ
òîëóåíó, í³òðîòîëóåí³â òà êèñåíüâì³ñíèõ ïðîäóêò³â
¿õ îêèñíåííÿ âèêîðèñòîâóâàëàñÿ êîëîíêà äîâæè-
íîþ 3 ì×2 ìì, çàïîâíåíà íîñ³ºì – «²íåðòîí AW-
DMCS», ç íàíåñåíîþ íà íüîãî íåðóõîìîþ ôàçîþ
SE-30 â ê³ëüêîñò³ 5% â³ä ìàñè íîñ³ÿ.

Ìåòîäèêó ìåòèëóâàííÿ íàâåäåíî ó ðîáîò³ [8].
Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ
Ïîïåðåäíüî íà ïðèêëàä³ òîëóåíó òà éîãî í³òðî-

ïîõ³äíèõ áóëî âñòàíîâëåíî, ùî ïðè îêñèäàö³¿ ìå-
òèëáåíçåí³â îçîíîì â îöòîâ³é êèñëîò³ âèêîðèñòàí-
íÿ ÿê àöåòàòó Mn(²²), òàê ³ âèêîðèñòàííÿ ñóì³ø³
àöåòàòó Mn(²²) òà NaBr º ìàëîåôåêòèâíèì. Íåçâà-
æàþ÷è íà òå, ùî ç ïåðøèõ õâèëèí îçîíóâàííÿ â
ñèñòåì³ íàêîïè÷óºòüñÿ îêñèäîâàíà ôîðìà êàòàë³-
çàòîðà (ðîç÷èí íàáóâàº êîðè÷íåâîãî êîëüîðó),
ðåàêö³ÿ ïðîò³êàº ç äóæå íèçüêîþ ñåëåêòèâí³ñòþ.
Çà öèõ óìîâàõ äîáàâêà áðîì³äó ïðàêòè÷íî íå âïëè-
âàº íà âèõ³ä êàðáîíîâèõ êèñëîò (òàáë. 1).

Çîâñ³ì ïî-³íøîìó ðåàë³çóºòüñÿ îêèñíåííÿ
ìåòèëáåíçåí³â îçîíîì ó ïðèñóòíîñò³ ìàíãàí(²²)-
áðîì³äíîãî êàòàë³çàòîðà â ñèñòåì³ «CH3COOH–
H2SO4». Ïîð³âíÿíî ç êàòàë³çîì àöåòàòîì Mn(²²),
äîáàâêà NaBr ïðèâîäèòü äî ñóòòºâîãî çðîñòàííÿ
øâèäêîñò³ òà ñåëåêòèâíîñò³ ðåàêö³¿ (ðèñ. 1), à ó
âèïàäêó ³çîìåðíèõ êñèëåí³â, ³ äî çðîñòàííÿ ãëè-
áèíè îêèñíåííÿ (ê³íöåâèì ïðîäóêòîì ðåàêö³¿ º
ôòàëåâà êèñëîòà) (òàáë. 1). Ïðè öüîìó â³çóàëüíî
óòâîðåííÿ îêñèäîâàíî¿ ôîðìè êàòàë³çàòîðà ìîæíà
ïîì³òèòè ëèøå ï³ñëÿ òîãî, ÿê ïðîðåàãóº ïðàêòè-
÷íî âåñü ñóáñòðàò (â³äáóâàºòüñÿ çì³íà êîëüîðó
ðîç÷èíó). Ïðèïèíåííÿ ïîäà÷³ îçîíó ïðèçâîäèòü

äî çóïèíêè îêèñíåííÿ.
Õàðàêòåðíîþ ðèñîþ ìàíãàí(²²)áðîì³äíîãî

êàòàë³çó º â³äñóòí³ñòü ïîì³òíî¿ ê³ëüêîñò³ àðîìà-
òè÷íèõ ñïèðò³â ñåðåä ïðîäóêò³â îêèñíåííÿ ìå-
òèëáåíçåí³â. Ïðîöåñ ïåðåá³ãàº ÷åðåç ñòàä³þ óòâî-
ðåííÿ àëüäåã³ä³â â ÿêîñò³ ïðîì³æíèõ ïðîäóêò³â
ðåàêö³¿ (ðèñ. 2). Â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ ïðèñóòí³ ñë³äè
áåíçèëáðîì³ä³â.

Äëÿ ç’ÿñóâàííÿ ìåõàí³çìó ñåëåêòèâíî¿ ä³¿
ìàíãàí(²²)áðîì³äíîãî êàòàë³çàòîðà âàæëèâèì åòà-
ïîì º äîñë³äæåííÿ ê³íåòè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê îñ-

Òàáëèöÿ 1

Âèõ³ä àðîìàòè÷íèõ êàðáîíîâèõ êèñëîò ïðè âè÷åðïíîìó

îêèñíåíí³ ìåòèëáåíçåí³â îçîíîì â îöòîâ³é êèñëîò³.

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

Ïðèì³òêè: *– íàâåäåíî ê³ëüê³ñòü òîëó¿ëîâî¿/ôòàëåâî¿

êèñëîò; ** – íàâåäåíî ê³ëüê³ñòü ôòàëåâî¿ êèñëîòè.

Вихід, % [H2SO4], 

моль/л 

[Mn(ІІ)], 

моль/л 

[NaBr], 

моль/л t=20
0
C t=60

0
C 

толуен 

– 0,14 – 19,2 24,6 

1,2 0,14 – 70,6 82,5 

– 0,1 0,11 20,3 24,2 

1,2 0,1 0,11 82,4 94,3 

4-нітротолуен 

– 0,14 – 31,2 36,8 

1,2 0,14 – 79,2 91,2 

– 0,1 0,11 30,8 38,5 

1,2 0,1 0,11 88,2 96,5 

3-нітротолуен 

– 0,14 – 25,5 31,3 

1,2 0,14 – 76,7 88,6 

– 0,1 0,11 26,4 33,8 

1,2 0,1 0,11 87,5 96,1 

2-нітротолуен 

– 0,14 – 21,3 29,6 

1,2 0,14 – 60,3 75,8 

1,2 0,1 0,11 69,6 81,4 

3,4-динітротолуен 

– 0,14 – 37,3 54,2 

1,2 0,14 – 81,5 91,3 

– 0,1 0,11 38,1 52,8 

1,2 0,1 0,11 89,3 96,7 

м-ксилен 

1,2 0,14 – 71,2/3,4
*
 70,2/12,1

*
 

1,2 0,1 0,11 79,5
**

 90,8
**

 

п-ксилен 

1,2 0,14 – 70,6/4,5
*
 74,5/13,4

*
 

1,2 0,1 0,11 80,2
**

 92,6
**

 

о-ксилен 

1,2 0,14 – 51,3/1,6
*
 60,8/8,5

*
 

1,2 0,1 0,11 61,8
**

 74,2
**
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íîâíèõ ñòàä³é êàòàë³òè÷íîãî öèêëó.
Ðåàêö³ÿ îçîíó ç êàòàë³çàòîðîì
Â ïðîöåñ³ äîñë³äæåíü áóëè âñòàíîâëåíî

íàñòóïí³ çàêîíîì³ðíîñò³:
– ïðè îçîíóâàíí³ ñèñòåìè «CH3COOH–

H2SO4–Mn(²²)–NaBr» îêñèäàò ç ïåðøèõ õâèëèí
ðåàêö³¿ íàáóâàº êîðè÷íåâîãî êîëüîðó;

– ïîäà÷à îçîíó â ñèñòåìó «CH3COOH–
H2SO4–Mn(²²)» ïðèâîäèòü äî øâèäêî¿ çì³íè êî-
ëüîðó ðîç÷èíó ç ïðîçîðîãî íà òåìíî-áóçêîâèé.
Øâèäê³ñòü âèòðà÷àííÿ îçîíó (ð³âíÿííÿ (1))
ë³í³éíî çàëåæèòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ ðåàãóþ÷èõ ðå-
÷îâèí (ðèñ. 3);

– ó ïðîöåñ³ îêñèäàö³¿ ñèñòåìè «CH3COOH–
H2SO4–NaBr» îçîíîì êîë³ð ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ çà-
ëèøàâñÿ ïðîçîðèì. Ê³íåòèêà ðåàêö³¿ ï³äïîðÿäêî-
âóºòüñÿ á³ìîëåêóëÿðíîìó çàêîíó (ð³âíÿííÿ (2)) ³
ìàº ïåðøèé ïîðÿäîê ïî êîæí³é ç ðåàãóþ÷èõ ñïî-
ëóê (ðèñ. 3).

[ ] [ ][ ],OMnk
d

Od
3

23 +
=

τ
−  (1)

[ ] [ ][ ].OBrk
d

Od
3

3 −
=

τ
−  (2)

Âðàõîâóþ÷è ³ñíóþ÷è óÿâëåííÿ [5–7,9,10] ùîäî
âçàºìîä³¿ îçîíó ç êîìïîíåíòàìè êàòàë³çàòîðà, ìîæ-
íà çàïðîïîíóâàòè íàñòóïíó ñõåìó âèòðà÷àííÿ îçî-

Ðèñ. 1. Ê³íåòè÷í³ êðèâ³ âèòðà÷àííÿ òîëóåíó (1, 1') òà

íàêîïè÷åííÿ áåíçîéíî¿ êèñëîòè (2, 2') ïðè îçîíóâàíí³ â

ñèñòåì³ «CH3COOH–H2SO4» ïðè 600Ñ çà ïðèñóòíîñò³:

0,14 ìîëü/ë àöåòàòó Mn(II) (1, 2); 0,10 ìîëü/ë àöåòàòó

Mn(II) òà 0,11 ìîëü/ë NaBr (1', 2'). [O3]=4⋅10–4 ìîëü/ë,

[H2SO4]=1,2 ìîëü/ë

Ðèñ. 2. Îêèñíåííÿ ì-êñèëåíó îçîíîì â îöòîâ³é êèñëîò³

çà ïðèñóòíîñò³ àöåòàòó Mn(²²), áðîì³äó íàòð³þ ³

ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè ïðè 600Ñ. [Í3ÑArÑÍ3]=0,4 ìîëü/ë,

[H2SO4]=1,2 ìîëü/ë, [O3]=4⋅10–4 ìîëü/ë,

[Mn(²²)]=0,11 ìîëü/ë, [NaBr]= 0,1 ìîëü/ë.

1 – ì-êñèëîë; 2 – ì-òîëó³ëîâà êèñëîòà; 3 – òåðåôòàëåâà

êèñëîòà; 4 – ì-òîëó³ëîâèé àëüäåã³ä;

5 – ì-êàðáîêñ³áåíçàëüäåã³ä

íó:

,OHOMn
H

OMn 2
3

3
2

++ →
+

+
•++  (3)

,OHOBr
H

OBr 23 ++ →
+

+
••−  (4)

,BrMnBrMn
22 −+−+

→+  (5)

.OHOBrMn
H

OBrMn 2
2

3
2

++ →
+

+
••+−+  (6)

Îòðèìàí³ çàêîíîì³ðíîñò³ ³ àíàë³ç ê³íå-
òè÷íèõ ïàðàìåòð³â ðåàêö³é (3) òà (4) (òàáë. 2) âêà-
çóþòü íà âèñîêó â³ðîã³äí³ñòü âçàºìîä³¿ îçîíó íå ç
³íäèâ³äóàëüíèìè ñïîëóêàìè Mn(²²) àáî Br–, à ç
êîìïëåêñîì Mn(²²)Br– (ðåàêö³ÿ (6)), ìîæëèâ³ñòü
óòâîðåííÿ ÿêîãî ðîçãëÿäàëîñÿ â ðîáîòàõ
[5–7,11,12].

Â ³íøîìó âèïàäêó îçîí ìàâ áè ðåàãóâàòè ç
³îíàìè áðîìó (ðåàêö³ÿ (4)) (îñê³ëüêè k(4) íà ïîðÿ-
äîê âèùå k(3)), ³ çì³íà êîëüîðó ðîç÷èíó ìàëà á
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ì³ñöå ëèøå ï³ñëÿ òîãî, ÿê ïðîðåàãóâàëà á çíà÷íà
÷àñòèíà Br–

. Îäíàê, íà ïðàêòèö³ êîë³ð îêñèäàòó
çì³íþºòüñÿ ç ïåðøèõ ñåêóíä ïîäà÷³ Î3.

Îòæå, âèõîäÿ÷è ç ïðèïóùåíü, ùî àöåòàò
Mn(²²) óòâîðþº ç NaBr êîìïëåêñ (ðåàêö³ÿ (5)),
áóëî äîñë³äæåíî âïëèâ êîíöåíòðàö³¿ ðåàãóþ÷èõ
ðå÷îâèí íà øâèäê³ñòü ïîãëèíàííÿ Î3 ïðè
âçàºìîä³¿ ç Mn(²²)Br–. Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ïîêà-
çàëè, ùî ðåàêö³ÿ ïåðåá³ãàº çà á³ìîëåêóëÿðíèì çà-
êîíîì ³ ìàº ïåðøèé ïîðÿäîê çà ³îíîì ³ Mn(²²)Br–

(ðèñ. 4, ð³âíÿííÿ (7)). Çíà÷åííÿ êîíñòàíòè
øâèäêîñò³ íàâåäåíî â òàáë. 2.

[ ]
[ ][ ].BrMnOk

dτ

Od 2
3

3 −+
=− (7)

Ðåàêö³ÿ îêñèäîâàíî¿ ôîðìè ìàíãàíó ç ìåòèë-
áåíçåíàìè çà ïðèñóòíîñò³ NaBr

Îñíîâíèìè ïðîäóêòàìè îêèñíåííÿ ìåòèëáåí-
çåí³â â ñèñòåì³ «CH3COOH–H2SO4» îêñèäîâàíîþ
ôîðìîþ ìåòàëó â ïðèñóòíîñò³ áðîì³ä-³îí³â â àò-
ìîñôåð³ N2 º â³äïîâ³äí³ àðîìàòè÷í³ áåíçèëáðîì³-
äè, â çíà÷íî ìåíø³é ê³ëüêîñò³ íàêîïè÷óþòüñÿ àöå-
òàòè ñïèðò³â, ñïèðòè òà àëüäåã³äè (òàáë. 3). Â àò-
ìîñôåð³ Î2 ðåàêö³ÿ ñóïðîâîäæóºòüñÿ ïåðåâàæíèì
óòâîðåííÿì êàðáîí³ëüíèõ ñïîëóê (òàáë. 3).

Ïî÷àòêîâà øâèäê³ñòü âèòðà÷àííÿ ìåòèëàðåí³â
ë³í³éíî çàëåæèòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ ðåàãóþ÷èõ ðå-
÷îâèí (ðèñ. 5):

[ ]
[ ][ ][ ].BrMnArCHk

dτ

ArCHd 3
3

3 −+
=− (8)

Óòâîðåííÿ áåíçèëáðîì³ä³â ïðè âçàºìîä³¿ ìå-
òèëàðåí³â ç Ìn3+ çà ïðèñóòíîñò³ áðîì³äó íàòð³þ â
àòìîñôåð³ N2 ìîæå áóòè ðåàë³çîâàíî â ðàìêàõ
íàñòóïíèõ ðåàêö³é [5–7,12,13]:

,BrMnBrMn
23 •+−+

←

→
+ (9)

,0.5BrMnBrMn 2
22
+→

+•+ (10)

Òàáëèöÿ 2

Øâèäê³ñòü ïîãëèíàííÿ îçîíó â ðåàêö³¿ ç êîìïîíåíòàìè

ìåòàë(²²)áðîì³äíîãî êàòàë³çàòîðà ïðè 200Ñ â ñèñòåì³

«CH3COOH–H2SO4». [H2SO4]=1,2 ìîëü/ë

Концентрація реагуючих 

сполук ×10
4
, моль/л 

3OW ,

моль/(л⋅с) 

3Ok ,

л/(моль⋅с) 

[O3] [Mn(II)] [NaBr] 

4,00 1,20 – 6,2⋅10
–6

 1,3⋅10
2
 

4,00 – 1,30 9,9⋅10
–5

 1,9⋅10
3
 

4,00 1,20 1,30 1,2⋅10
–5

 2,6⋅10
2
 

4,00 1,40 1,50 1,5⋅10
–5

 2,6⋅10
2
 

4,00 1,10 1,20 1,1⋅10
–5

 2,6⋅10
2
 

4,00 0,90 1,00 9,4⋅10
–6

 2,6⋅10
2
 

4,00 0,65 0,70 6,8⋅10
–6

 2,6⋅10
2
 

Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü ïî÷àòêîâî¿ øâèäêîñò³ âèòðà÷àííÿ

îçîíó â îöòîâ³é êèñëîò³ ïðè 200Ñ â ðåàêö³¿ ç Mn(²²):

â³ä [Î3] ([Mn(²²)]=1,5⋅10–3 ìîëü/ë) (1) òà â³ä Mn(²²)

([Î3]=2,5⋅10–5 ìîëü/ë) (2); çàëåæí³ñòü ïî÷àòêîâî¿

øâèäêîñò³ âèòðà÷àííÿ îçîíó â ðåàêö³¿ ç Br– â îöòîâ³é

êèñëîò³ ïðè 200Ñ: â³ä [O3] ([Br–]=1,3⋅10–4 ìîëü/ë) (3) òà

â³ä [Br–] ([O3]=4⋅10–4 ìîëü/ë) (4). [H2SO4]=1,2 ìîëü/ë

Ðèñ. 4. Çàëåæí³ñòü ïî÷àòêîâî¿ øâèäêîñò³ âèòðà÷àííÿ

îçîíó â ðåàêö³¿ ç Mn(²²)Br– â îöòîâ³é êèñëîò³ ïðè 200Ñ â

ïðèñóòíîñò³ H2SO4: â³ä [O3] ïðè

[Mn(²²)Br–]=1,5⋅10–4 ìîëü/ë (1) òà â³ä [Mn(²²)Br–]

ïðè [O3]=4⋅10–4 ìîëü/ë (2)
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,HMnArCHMnArCH 2
2

3
3

++•+ ++→+ (11)

,HBrMnArCHBrMnArCH 2
2

2
3

+−+••+ +++→+  (12)

,MnBrArCHBrMnArCH 2
2

2
2

+•+• +→+ (13)

.HBrBrArCHBrArCH 223
+− ++→+ (14)

Äëÿ ç’ÿñóâàííÿ ìåõàí³çìó âïëèâó ³îí³â áðî-
ìó íà øâèäê³ñòü ïðîöåñó ñë³ä äåòàëüíî ðîçãëÿíó-
òè íàâåäåí³ ðåàêö³¿. Àíàë³ç ê³íåòè÷íèõ êðèâèõ,
íàâåäåíèõ íà ðèñ. 6, ñâ³ä÷èòü, ùî îêñèäàö³ÿ ìå-
òèëáåíçåí³â çà ðàõóíîê ðåàêö³¿ (11) º ìàëîéìî-
â³ðíîþ ÷åðåç íèçüêó àêòèâí³ñòþ ³îí³â Ìn3+ ïî-
ð³âíÿíî ç ¿õ ðåàêö³éíîþ çäàòí³ñòþ â ïðèñóòíîñò³
áðîì³äó.

Ïåðåäáà÷àºòüñÿ [13,14], ùî îêèñíåííþ ³îí³â
áðîìó ïåðåäóº øâèäêèé îáì³í ë³ãàíä³â ÀñÎ– íà
Br– (ðåàêö³ÿ (15)) ç ïîäàëüøèì ïåðåòèíàííÿì
åëåêòðîíó ó âíóòð³øí³é êîîðäèíàö³éí³é ñôåð³ ³îíà
ìåòàëó (óòâîðåííÿ ìàíãàí(²²)áðîì³äíîãî ðàäèêà-
ëó) (ðåàêö³ÿ (16)). Âèõ³ä ç íå¿ àòîìó áðîìó âåäå
äî óòâîðåííÿ ìîëåêóëè Br2 (ðåàêö³¿ (17) ³ (18)).

( ) ( ) ,BrMnAcOBrMnAcO
3

2
3

3
−+−+

←

→
+ (15)

( ) ( ) ,BrMnAcOBrMnAcO
2

2
3

2
•+−+

←

→
(16)

AcO
(17)

.Br2Br 2→• (18)

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ìîæëèâîñò³ ðåàë³çàö³¿ áðî-
ìóâàííÿ ìåòèëáåíçåíó (ðåàêö³ÿ (14)) íà ïðèêëàä³
òîëóåíó áóëî äîñë³äæåíî éîãî âçàºìîä³þ ç ìîëå-
êóëÿðíèì áðîìîì â ñèñòåì³ «CH3COOH–H2SO4»
ïðè 200Ñ. Äëÿ á³ëüø ïîâíîãî ìîäåëþâàííÿ óìîâ
áðîìóâàííÿ, ùî ³ñíóþòü â ïðîöåñ³ îêèñíåííÿ,
ðåàêö³ÿ ïðîâîäèëàñü ç³ øòó÷íîþ ñóì³øøþ, ÿêà
ì³ñòèëà Br2 (0,07 ìîëü/ë), áðîì³ä íàòð³þ
(0,12 ìîëü/ë), Mn(²²) (0,1 ìîëü/ë) òà òîëóåí
(0,1 ìîëü/ë). Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ïîêàçàëè, ùî
âïðîäîâæ 30 õâèëèí ðåàãóº ëèøå áëèçüêî 1%
ñóáñòðàòó.

Îòæå, âèêîíàíèé àíàë³ç âêàçóº íà òå, ùî 
îêèñíåííÿ ìåòèëàðåí³â ïðîõîäèòü çà ìåõàí³çìîì, 
â ÿêîìó êëþ÷îâó ðîëü â³ä³ãðàº ìàíãàí(²²)áðî-
ì³äíèé ðàäèêàë (ðåàêö³¿ (9)–(11)). Â³äñóòí³ñòü ïî-
ì³òíî¿ ê³ëüêîñò³ ìîëåêóëÿðíîãî áðîìó â ïðî-
äóêòàõ îêèñíåííÿ º ï³äòâåðäæåííÿì äîì³íóâàííÿ 
ðåàêö³¿ Mn2+Br• ç ñóáñòðàòîì íàä éîãî ðîçïàäîì íà 
Mn2+ òà Br2.

Íà ï³äñòàâ³ çä³éñíåíèõ äîñë³äæåíü áóëî ðîç-
ðàõîâàíî êîíñòàíòè øâèäêîñò³ (k12) ðåàêö³¿ 
âçàºìîä³¿ ìåòèëáåíçåí³â ç îêñèäîâàíîþ ôîðìîþ 
ìàíãàíó â ïðèñóòíîñò³ áðîì³ä-³îíó (òàáë. 4). Ïðè 
öüîìó äîïóñêàëîñÿ, ùî, ïî-ïåðøå, ñóáñòðàò     âèò-
ðà÷àºòüñÿ â ðåàêö³¿ ç Mn2+Br •; ïî-äðóãå, íà óòâî-
ðåííÿ ìåòàëáðîì³äíîãî ðàäèêàëà âèòðà÷àºòüñÿ 
100% Mn3+.

Â àòìîñôåð³ Î2 ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ðåàêö³¿
íå çì³íþþòüñÿ, ùî âêàçóº íà â³äñóòí³ñòü âïëèâó
êèñíþ íà ñòàä³þ, ÿêà âèçíà÷àº øâèäê³ñòü ïðîöå-
ñó. Óòâîðåííÿ êàðáîí³ëüíèõ ñïîëóê çàáåçïå÷óºòü-

Òàáëèöÿ 3

Îêèñíåííÿ àëê³ëàðåí³â îêñèäîâàíîþ ôîðìîþ ìåòàëó â îöòîâ³é êèñëîò³ â àòìîñôåð³ N2 â ïðèñóòíîñò³ NaBr

ïðè 200Ñ. [ArCÍ3]=0,1 ìîëü/ë, [Ìn(²²²)]=0,25 ìîëü/ë, [Br–]=0,27 ìîëü/ë

Ïðèì³òêà: *– ² – ìåòèë áðîì³ä; ²² – àöåòàò ñïèðòó; ²²² – ñïèðò; IV – àëüäåã³ä; V – êèñëîòà.

Вихід продуктів
*
 (в розрахунку на 

метиларен, що прореагував), % Атмосфера 
Час 

окиснення, хв 

Ступінь 

перетворення, % 

I II III IV V 

толуен 

N2 30 74,8 88,7 5,6 0,3 0,8 – 

О2 30 75,1 – 0,2 8,5 73,8 12,3 

4-нітротолуен 

N2 45 71,8 94,2 3,4 0,3 0,3 – 

3-нітротолуен 

N2 45 69,7 93,9 3,2 0,2 0,2 – 

О2 45 70,8 – 0,4 7,4 72,4 13,2 

п-ксилен 

N2 30 75,2 92,6 2,9 0,6 0,8 – 

О2 30 76,5 – 0,3 8,6 74,2 11,8 
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ñÿ ïðîò³êàííÿì ðåàêö³é çà ó÷àñòþ ïåðîêñèäíîãî
ðàäèêàëà:

,OArCHOArCH 2222
••

→+  (19)

,O21BrHMnArCHO

BrMnOArCH

2
2

2
22

++++→

→+

−++

•+•

(20)

.OArCHOOHArCHO2ArCH 2222 ++→
• (21)

Ìåõàí³çì êàòàë³òè÷íî¿ îêñèäàö³¿ îçîíîì
Äåòàëüíå äîñë³äæåííÿ îñíîâíèõ ñòàä³é êàòà-

ë³òè÷íîãî öèêëó âêàçóº íà òå, ùî âèñîêà 
åôåêòèâí³ñòü ñïîëóê àöåòàòó Mn(²²) â ïðèñóòíîñò³ 
NaBr ïðè îçîíóâàíí³ ìåòèëáåíçåí³â ó ñèñòåì³ 
«CH3COOH–H2SO4» ïîâ’ÿçàíà ç óòâîðåííÿì 
êîìïëåêñó Mn2+Br• (ðåàêö³¿ (5)–(6)), ÿêèé 
çäàòíèé çàëó÷àòè ñóáñòðàò äî îêèñíåííÿ ç á³ëüø 
âèñîêîþ øâèäê³ñòþ í³æ Ìå3+ (òàáë. 3).

Ç ³íøîãî áîêó, íå ìîæëèâî íå çâåðíóòè óâà-
ãó íà ðÿä äîñë³äæåíü [14,15], ùî ïðèñâÿ÷åí³ âè-
êîðèñòàííþ ìåòàë(²²)áðîì³äíîãî êàòàë³çàòîðà ïðè
îêèñíåíí³ àëê³ëáåíçåí³â ìîëåêóëÿðíèì êèñíåì ³
â ÿêèõ àêöåíòóºòüñÿ óâàãà íà ðåàë³çàö³þ àâòî-
îêèñíåííÿ ÷åðåç ñòàä³þ óòâîðåííÿ áðîì-ðàäèêà-
ëà:

Ðèñ. 5. Çàëåæí³ñòü ïî÷àòêîâî¿ øâèäêîñò³ âèòðà÷àííÿ

òîëóåíó â ðåàêö³¿ ç Mn(²²²) çà ïðèñóòíîñò³ NaBr òà

1,2 ìîëü/ë H2SO4 â îöòîâ³é êèñëîò³ ïðè 200Ñ â³ä [ArCH3]

ïðè [Mn(III)]=0,25 ìîëü/ë òà [Br–]=0,27 ìîëü/ë (1);

â³ä [Br–] ïðè [Mn(III)]=0,25 ìîëü/ë òà

[ArCH3]=0,1 ìîëü/ë (2); â³ä [Mn(III)] ïðè

[Br–]=0,27 ìîëü/ë òà [ArCH3]=0,1 ìîëü/ë (3)

Ðèñ. 6. Ê³íåòè÷í³ êðèâ³ âèòðà÷àííÿ òîëóåíó ïðè âçàºìîä³¿
ç Mn3+ ([Ìn(²²²)]=0,25 ìîëü/ë) (1) òà ç Mn3+ çà ïðèñóòíîñò³
NaBr ([Ìn(²²²)]=0,25 ìîëü/ë; [Br–]=0,27 ìîëü/ë) (2) â

ñèñòåì³ «CH3COOH–H2SO4» ïðè 200Ñ â àòìîñôåð³ N2

,MnArCH(R)OOH
H

MnArCH(R)OO
32 +

+
+•

+ →+ (22)

,BrMnBrMn 23 •+−+
+→+ (23)

.HBrRArCHBrRArCH2
+−••

++→+ (24)

Íà â³äì³íó â³ä îêèñíåííÿ Î2, îçîí ñàì ïî 
ñîá³ çäàòåí ç âèñîêîþ øâèäê³ñòþ óòâîðþâàòè Br• 

â ðåàêö³¿ ç áðîì³ä-³îíîì (ðåàêö³ÿ (4)), îäíàê çà 
â³äñóòí³ñòþ ³îí³â ìåòàëó îçîíóâàííÿ ïåðåâàæíî 
ñóïðîâîäæóºòüñÿ ðóéíóâàííÿì àðîìàòè÷íî¿ 
ñèñòåìè (òàáë. 4). Îòæå, öåé ôàêò ìîæíà ðîçãëÿ-
äàòè ÿê äîäàòêîâèé àðãóìåíò íà êîðèñòü òåîð³¿ 
³í³ö³þâàííÿ ñåëåêòèâíîãî îêèñíåííÿ çà ó÷àñòþ 
ìàíãàíáðîì³äíîãî ðàäèêàëó.

Íåîáõ³äíèé íàäëèøîê NaBr ([Br–]/[Mn2+]=1,1)
ó âèõ³äí³é ñóì³ø³ çàáåçïå÷óº êîìïåíñàö³þ
ìîæëèâèõ âòðàò çà ðàõóíîê âèíåñåííÿ ìîëåêó-
ëÿðíîãî áðîìó (ðåàêö³ÿ (10)) ³ç çîíè ðåàêö³¿ àáî
éîãî ó÷àñò³ â óòâîðåíí³ àðîìàòè÷íèõ àëê³ëáðîì³ä³â
(ðåàêö³¿ (13)–(14)).

Çíèæåííÿ ñåëåêòèâíîñò³ îêèñíåííÿ ïðè âè-
ñîê³é êîíöåíòðàö³¿ áðîì³äó (òàáë. 5) ìîæå áóòè
ïîâ’ÿçàíî ³ç óòâîðåííÿì êîìïëåêñ³â ç âèñîêèì
âì³ñòîì áðîìó, ÿê³ íà â³äì³íó â³ä ìîíîáðîì³ä³â
ìàþòü íèçüêó ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü [11].

Âèñíîâêè

Â ðåçóëüòàò³ çä³éñíåíèõ äîñë³äæåíü âñòà-
íîâëåíî, ùî âèêîðèñòàííÿ áðîì³äó íàòð³þ ïðè
îêñèäàö³¿ ìåòèëàðåí³â â ñèñòåì³
«Ìn(²²)–ÑÍ3ÑÎÎÍ–H2SO4» çíà÷íîþ ì³ðîþ
ï³äâèùóº øâèäê³ñòü òà ñåëåêòèâí³ñòü ðåàêö³¿, à ó
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âèïàäêó ³çîìåðíèõ êñèëåí³â – ãëèáèíó îêèñíåí-
íÿ. Âñòàíîâëåíî ñêëàä ïðîì³æíèõ ïðîäóêò³â 
ðåàêö³¿ ³ ïîñë³äîâí³ñòü ¿õ óòâîðåííÿ. Äîñë³äæåíî 
ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè îñíîâíèõ ñòàä³é êàòàë³òè÷-
íîãî îêèñíåííÿ ìåòèëáåíçåí³â îçîíîì. Çàïðîïî-
íîâàíî ìåõàí³çì êàòàë³çó, â³äïîâ³äíî äî ÿêîãî 
âèñîêà êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü Ìn(²²) â ïðèñóò-
íîñò³ NaBr ïîâ’ÿçàíà ç óòâîðåííÿì â ïðîöåñ³ îçî-
íóâàííÿ ìàíãàí(²²)áðîì³äíîãî ðàäèêàëó (Mn2+Br•), 
çäàòíîãî ðåàãóâàòè ç ìåòèëüíîþ ãðóïîþ àðåí³â ç 
á³ëüø âèñîêîþ øâèäê³ñòþ í³æ Mn3+. Ìàêñèìàëü-
íà ñåëåêòèâí³ñòü îêñèäàö³¿ äîñÿãàºòüñÿ ïðè 
ñï³ââ³äíîøåíí³ ñêëàäíèê³â ìàíãàí(²²)áðîì³äíîãî 
êàòàë³çàòîðà [Br–]/[Mn2+]=1,1.
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Òàáëèöÿ 4

Ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ðåàêö³¿ îêñèäàö³¿ ìåòèëáåíçåí³â

ïðè 200Ñ ó ñèñòåì³ «CH3COOH–H2SO4»

Òàáëèöÿ 5

Îêèñíåííÿ ì-êñèëåíó â îöòîâ³é êèñëîò³ îçîíîì ïðè

600Ñ. [H3ÑArÑH3]=0,4 ìîëü/ë, [H2SO4]=1,2 ìîëü/ë,

[O3]=4⋅⋅⋅⋅⋅10–4 ìîëü/ë

k11, 

л/(моль⋅с) 

[8] 

k12, 

л/(моль⋅с) 

k11, 

л/(моль⋅с) 

[8] 

k12, 

л/(моль⋅с) 

толуен п-ксилен 

7,2⋅10
–3

 1,9⋅10
–2

 5,6⋅10
–2

 0,62 

4-нітротолуен м-ксилен 

8,7⋅10
–4

 6,5⋅10
–3

 4,9⋅10
–2

 0,53 

2-нітротолуен о-ксилен 

4,3⋅10
–4

 1,3⋅10
–3

 2,9⋅10
–2

 0,26 

[Mn(ІІ)], 

моль/л 

[NaBr], 

моль/л 

Вихід 

терефталевої 

кислоти, % 

– 0,11 16,5 

0,1 0,03 73,6 

0,1 0,07 81,4 

0,1 0,11 90,8 

0,1 0,15 85,2 

0,14 0,11 83,4 

0,7 0,11 70,6 



93

Oxidation of methylbenzenes by ozone in the liquid phase in the presence of a manganese(II) bromide
catalyst

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2025, No. 1, pp. 86-93

OXIDATION OF METHYLBENZENES BY OZONE IN
THE LIQUID PHASE IN THE PRESENCE OF A
MANGANESE(II) BROMIDE CATALYST

E.V. Potapenko *, I.P. Isayenko

Lugansk Taras Shevchenko National University, Poltava,
Ukraine

* e-mail: potapenko.eduard@gmail.com

In this study, the selective oxidation of methylbenzenes
by ozone in the liquid phase was investigated. It was established
that the ozonation of methylbenzenes in acetic acid in the presence
of Mn(II) acetate and NaBr is ineffective, as the reaction
predominantly leads to the destruction of the aromatic system.
The use of the «CH3COOH–H2SO4» system is shown to direct
the process towards the oxidation of the methyl group, significantly
increasing the rate and selectivity of the process. A notable feature
of manganese(II) bromide catalysis is the absence of substantial
amounts of aromatic alcohols among the oxidation products of
methylbenzenes. The process proceeds through the formation of
aldehydes as intermediate reaction products. The main stages of
the catalytic cycle were examined, and the kinetic parameters of
the interaction between O3 and the manganese(II) bromide catalyst,
as well as between Mn3+ and methylarenes in the presence of
sodium bromide, were established. A catalytic mechanism is
proposed, wherein ozone reacts with the Mn(II)Br– complex,
and selective oxidation occurs through the interaction of the
substrate with Mn2+Br·. The maximum oxidation selectivity is
achieved at a catalyst component ratio of [Br–]/[Mn2+]=1.1.

Keywords: ozone; oxidation; catalysis; methylbenzene;
Mn(II) acetate; sodium bromide; acetic acid.
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