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ÎÇÎÍÎË²ÒÈ×ÍÈÉ ÑÈÍÒÅÇ 2-Í²ÒÐÎÁÅÍÇÈËÎÂÎÃÎ ÑÏÈÐÒÓ –
ÍÀÏ²ÂÏÐÎÄÓÊÒÓ ÄËß ÂÈÐÎÁÍÈÖÒÂÀ Á²ÎËÎÃ²×ÍÎ ÀÊÒÈÂÍÈÕ ÐÅ×ÎÂÈÍ

Íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò á³îðåñóðñ³â ³ ïðèðîäîêîðèñòóâàííÿ Óêðà¿íè, ì. Êè¿â, Óêðà¿íà

Äîñë³äæåíî îêèñíåííÿ 2-í³òðîòîëóåíó îçîíîì â îöòîâîìó àíã³äðèä³ òà çíàéäåíî,

ùî ðåàêö³ÿ ïðîò³êàº çà äâîìà íàïðÿìêàìè: ïåðåâàæíî çà àðîìàòè÷íèì ê³ëüöåì ç

óòâîðåííÿì îçîí³ä³â – àë³ôàòè÷íèõ ïðîäóêò³â ïåðîêñèäíîãî õàðàêòåðó ³, ìåíøîþ

ì³ðîþ, çà ìåòèëüíîþ ãðóïîþ äî â³äïîâ³äíî¿ áåíçîéíî¿ êèñëîòè. Ââåäåííÿ â ñèñòå-

ìó îçîí–2-í³òðîòîëóåí–îöòîâèé àíã³äðèä äîáàâîê ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè íå âïëèâàº

íà ñï³ââ³äíîøåííÿ öèõ íàïðÿìê³â, àëå äîçâîëÿº çóïèíèòè îêèñíåííÿ íà ñòàä³¿

óòâîðåííÿ ñïèðòó ³ àëüäåã³äó ó âèãëÿä³ â³äïîâ³äíèõ 2-í³òðîáåíçèëàöåòàòó òà 2-í³òðî-

áåíçèë³äåíä³àöåòàòó. Ïîêàçàíî, ùî ïðè îçîíóâàíí³ 2-í³òðîòîëóåíó â ïðèñóòíîñò³

ñïîëóê ìàíãàíó(²²) òà ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè îñíîâíèì íàïðÿìêîì ïðîöåñó ñòàº

îêèñíåííÿ çà ìåòèëüíîþ ãðóïîþ ç ïåðåâàæíèì óòâîðåííÿì 2-í³òðîáåíçèëàöåòàòó

(42%). Âñòàíîâëåíî ðîëü êàòàë³çàòîðà, ÿê ãåíåðàòîðà îêèñíåíî¿ ôîðìè ìåòàëó,

ùî º ³í³ö³àòîðîì ñåëåêòèâíîãî îêèñíåííÿ ñóáñòðàòó çà ìåòèëüíîþ ãðóïîþ. Âñòà-

íîâëåíî, ùî äîáàâêà ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè íå ò³ëüêè ïðèñêîðþº ðåàêö³þ àöèëþâàí-

íÿ àðîìàòè÷íèõ ñïèðòó ³ àëüäåã³äó, ùî óòâîðþþòüñÿ â õîä³ îêèñíåííÿ, àëå é ñïðèÿº

çá³ëüøåííþ øâèäêîñò³ âèòðà÷àííÿ îêèñíåíî¿ ôîðìè êàòàë³çàòîðà çà ðåàêö³ºþ ç

ñóáñòðàòîì, ùî äàº ìîæëèâ³ñòü ïðîâîäèòè ïðîöåñ â ì’ÿêèõ óìîâàõ. Çàïðîïîíîâàíî

íîâ³ òåîðåòè÷í³ óÿâëåííÿ ùîäî ðåàêö³¿ îçîíó ç 2-í³òðîòîëóåíîì ó ð³äê³é ôàç³ â

ïðèñóòíîñò³ ñòîï-ðåàãåíòó òà íà ¿õ ï³äñòàâ³ ñôîðìóëüîâàíî ïðèíöèïè ðåãóëþâàííÿ

ñåëåêòèâí³ñòþ òà ãëèáèíîþ îêèñíåííÿ øëÿõîì ö³ëåñïðÿìîâàíîãî ï³äáîðó óìîâ

ðåàêö³é, êàòàë³çàòîð³â ³ ðîç÷èííèê³â. Ðîçðîáëåíî íîâèé ìåòîä ñèíòåçó 2-í³òðî-

áåíçèëîâîãî ñïèðòó, ÿêèé õàðàêòåðèçóºòüñÿ çíà÷íîþ âèá³ðêîâ³ñòþ, çìåíøåííÿì

øê³äëèâèõ â³äõîä³â ³ ìîæëèâ³ñòþ ïðîâåäåííÿ ðåàêö³é â ì’ÿêèõ óìîâàõ. Äîñÿãíóò³

ðåçóëüòàòè ìîæóòü áóòè ï³äñòàâîþ äëÿ ïîäàëüøîãî ðîçâèòêó ïðàêòè÷íîãî âèêî-

ðèñòàííÿ îçîíó â ðåàêö³ÿõ îêèñíåííÿ ìåòèëáåíçåí³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îêèñíåííÿ, îçîíîë³ç, êàòàë³çàòîð, ìàíãàí(²²) ñóëüôàò, 2-í³òðîòîëó-

åí, 2-í³òðîáåíçèëàöåòàò, 2-í³òðîáåíçèëîâèé ñïèðò, ê³íåòèêà.
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Âñòóï
2-Í³òðîáåíçèëîâèé ñïèðò – ïðîäóêò

îêèñíåííÿ 2-í³òðîòîëóåíó çàñòîñîâóºòüñÿ, ÿê íà-
ï³âïðîäóêò ó ñèíòåç³ á³îëîã³÷íî àêòèâíèõ ðå÷î-
âèí, íàïðèêëàä, òðàìàäîëó ã³äðîõëîðèäó – îï³î¿-
äíîãî àíàëüãåòèêó, ùî øèðîêî âèêîðèñòîâóºòüñÿ
äëÿ ë³êóâàííÿ ïîì³ðíîãî òà ñèëüíîãî áîëþ [1].
Ïðÿìèì îêèñíåííÿì 2-í³òðîáåíçèëîâèé ñïèðò
ñèíòåçóâàòè íåìîæëèâî, îñê³ëüêè îêèñíåííÿ

2-í³òðîòîëóåíó ïðèçâîäèòü äî óòâîðåííÿ 2-í³òðî-
áåíçàëüäåã³äó àáî â³äïîâ³äíî¿ áåíçîéíî¿ êèñëîòè
[2]. Îäåðæàòè 2-í³òðîáåíçèëîâèé ñïèðò ìîæëèâî
ëèøå øëÿõîì ïîäàëüøîãî â³äíîâëåííÿ 2-í³òðî-
áåíçàëüäåã³äó çà äîïîìîãîþ êàòàë³çàòîð³â òàêèõ,
ÿê ïàëàä³é íà âóã³ëë³ (Pd/C) â ïðèñóòíîñò³
âîäíþ [2].

Ó ðîáîòàõ [3–5] ïîêàçàíà ìîæëèâ³ñòü âèêî-
ðèñòàííÿ îçîíó äëÿ ïðÿìîãî îêèñíåííÿ àðåí³â äî
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â³äïîâ³äíèõ êèñåíüâì³ñíèõ ïîõ³äíèõ. Ö³ ïðîöåñè
º åêîëîã³÷íî ÷èñòèìè ³ ïåðåá³ãàþòü ó ì’ÿêèõ óìî-
âàõ (àòìîñôåðíèé òèñê, òåìïåðàòóðà 293–363 Ê).
Òàê, áóëî îïèñàíî ìåòîä îçîíóâàííÿ 2-í³òðîòî-
ëóåíó äî 2-í³òðîáåíçîéíî¿ êèñëîòè [6], àëå çóïè-
íèòè ðåàêö³þ íà ñòàä³¿ óòâîðåííÿ 2-í³òðîáåíçè-
ëîâîãî ñïèðòó àáî 2-í³òðîáåíçàëüäåã³äó çà öèõ
óìîâ íåìîæëèâî çà ¿õ âèñîêî¿ ðåàêö³éíî¿
çäàòíîñò³ â ðåàêö³ÿõ ç îçîíîì.

Ó çâ’ÿçêó ç öèì ó äàí³é ðîáîò³ çä³éñíåíî
êîìïëåêñíå äîñë³äæåííÿ ê³íåòèêè ³ ìåõàí³çìó
ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ 2-í³òðîòîëóåíó îçîíîì ç
ìåòîþ ðîçðîáêè íîâîãî îçîíîë³òè÷íîãî ìåòîäó
ñèíòåçó 2-í³òðîáåíçèëîâîãî ñïèðòó.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó
ßê ðîç÷èííèê çàñòîñîâóâàëè îöòîâèé

àíã³äðèä (Puriss. p.a., ACS Reagent, Reag. ISO, Reag.
Ph. Eur., ≥99% (GC)) ô³ðìè «Fluka»; ÿê âèõ³äíó
ñèðîâèíó – 2-í³òðîòîëóåí òà ÿê êàòàë³çàòîðè –
ìàíãàí(²²) àöåòàò ³ ñóëüôàòíó êèñëîòó êâàë³ô³-
êàö³¿ «õ.÷.» ô³ðìè «Sigma-Aldrich».

Îêèñíåííÿ 2-í³òðîòîëóåíó ïðîâîäèëè â
ñêëÿí³é êîëîíö³ ç ïåðôîðîâàíèì äíîì äëÿ
äèñïåðãóâàííÿ îçîíîâì³ñíîãî ãàçó (òèïó «Øîòò»).
Ó êîëîíêó çàâàíòàæóâàëè 10 ìë îöòîâîãî àíã³ä-
ðèäó, 0,31 ìîëü/ë 2-í³òðîòîëóåíó òà ðîçðàõîâàí³
ê³ëüêîñò³ ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè ³ ìàíãàí(²²) ñóëüôà-
òó, êîëîíêó òåðìîñòàòóâàëè ïðè ïåâí³é òåìïåðà-
òóð³. Ï³ñëÿ ðîç÷èíåííÿ ³íãðåä³ºíò³â ó ñèñòåìó
ïîäàâàëè îçîíîâì³ñíèé ãàç (ç³ øâèäê³ñòþ
8,3⋅10–3 ë/ñ, ùî ì³ñòèâ ïðèáëèçíî 10–4 ìîëü/ë îçî-
íó). Îêèñíåííÿ âåëè äî ïîâíîãî çíèêíåííÿ
2-í³òðîòîëóåíó. Êîíòðîëü ïðîöåñó çä³éñíþâàëè
ìåòîäîì ãàçîâî¿ õðîìàòîãðàô³¿ íà õðîìàòîãðàô³
ËÕÌ-80 ç ïîëóì’ÿíî-³îí³çàö³éíèì äåòåêòîðîì íà
êîëîíö³ 2 ì, ä³àìåòðîì 4 ìì, çàïîâíåíîþ íîñ³ºì
õðîìàòîí N-AW, ç íàíåñåíîþ íà íüîãî íåðóõî-
ìîþ ôàçîþ SE-30 ó ê³ëüêîñò³ 5% â³ä âàãè íîñ³ÿ.
Òåìïåðàòóðà âèïàðíèêà 523 Ê, òåìïåðàòóðà
òåðìîñòàòà 453 Ê. Øâèäê³ñòü ãàçó-íîñ³ÿ (àçîò)
1,8 ë/ãîä, âîäíþ 1,8 ë/ãîä, ïîâ³òðÿ 18 ë/ãîä.

Ïðîáó ðåàêö³éíî¿ ìàñè ó ê³ëüêîñò³ 1 ìë
ðîçáàâëÿëè 1 ìë âîäè ³ äîäàâàëè 1 ìë ñ³ð÷àíîãî
åòåðó, ùî ì³ñòèâ 0,8 ìîëü/ë í³òðîáåíçåíó
(âíóòð³øí³é ñòàíäàðò). Îäåðæàíó ñóì³ø çáîâòó-
âàëè, ïîò³ì ç îðãàí³÷íîãî øàðó â³äáèðàëè ïðîáó â
ê³ëüêîñò³ 1ìêë ³ ââîäèëè â õðîìàòîãðàô. Äëÿ àíà-
ë³çó 2-í³òðîáåíçîéíî¿ êèñëîòè ç ðåàêö³éíî¿ ìàñè
â³äáèðàëè ïðîáó â ê³ëüêîñò³ 1 ìë, âèïàðþâàëè äî
çíèêíåííÿ ñë³ä³â ðîç÷èííèêà íà âîäÿí³é áàí³,
îõîëîäæóâàëè äî 293 Ê îáðîáëÿëè 15% ðîç÷èíîì
ä³àçîìåòàíó ó ä³åòèëîâîìó åòåð³ äî ñòàá³ëüíîãî
æîâòîãî çàáàðâëåííÿ. 2-Í³òðîáåíçîéíà êèñëîòà ïðè
öüîìó ïåðåõîäèëà ó ñâ³é ìåòèëîâèé åòåð. Îäåð-
æàíó ñóì³ø ââîäèëè ó õðîìàòîãðàô. Ê³ëüê³ñíèé
ðîçðàõóíîê õðîìàòîãðàì ïðîâîäèëè ìåòîäîì
âíóòð³øíüîãî ñòàíäàðòó ç óðàõóâàííÿì â³äíîñíèõ
êîåô³ö³ºíò³â ïîïðàâêè êîìïîíåíò³â ñóì³ø³.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³¿ îçîíó â ãàçîâ³é
ôàç³ áóâ âèêîðèñòàíèé ãàçîàíàë³çàòîð, êîíñòðóê-
ö³ÿ ÿêîãî àíàëîã³÷íà îïèñàíî¿ ó ðîáîò³ [7].

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ
Ïðè îçîíóâàíí³ 2-í³òðîòîëóåíó â îöòîâîìó

àíã³äðèä³ îñíîâíèì ïðîäóêòîì ðåàêö³¿, ÿê ³ ó âè-
ïàäêó îêèñíåííÿ â ëüîäÿí³é îöòîâ³é êèñëîò³ [6],
º îçîí³äè – àë³ôàòè÷í³ ïðîäóêòè ïåðîêñèäíîãî
õàðàêòåðó òà 2-í³òðîáåíçîéíà êèñëîòà. Ó íå-
çíà÷íèõ ê³ëüêîñòÿõ ³äåíòèô³êîâàíî 2-í³òðîáåíçè-
ëàöåòàò òà 2-í³òðîáåíçèë³äåíä³àöåòàò (òàáë. 1).

Ñêëàä ïðîäóêò³â îêèñíåííÿ 2-í³òðîòîëóåíó
çì³íþºòüñÿ çà íàÿâíîñò³ ó ðîç÷èí³ ñóëüôàòíî¿
êèñëîòè (òàáë. 1). Ïðèñóòí³ñòü ì³íåðàëüíî¿
êèñëîòè ïðàêòè÷íî íå âïëèâàº  íà ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ îäåðæàíèõ ïåðîêñèä³â ³ ïðîäóêò³â îêèñíåííÿ
çà ìåòèëüíîþ ãðóïîþ, àëå ï³äâèùóº âèõ³ä ñïèðòó
òà àëüäåã³äó çà ðàõóíîê êàòàë³çó ¿õ ïåðåòâîðåííÿ â
ñò³éê³ø³ äî ä³¿ îçîíó àöåòàòíó òà àöèëàëüíó
ôîðìè (òàáë. 1 ³ 2). Ïðîòå, ³ â öèõ óìîâàõ âèõ³ä
2-í³òðîáåíçèëîâîãî ñïèðòó íå ïåðåâèùóº 7,2%, à
2-í³òðîáåíçîéíà êèñëîòà âçàãàë³ â³äñóòíÿ ó
ðåàêö³éí³é ìàñ³ (òàáë. 1).

Ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ àöèëüîâàíèõ ñïèðòó òà

Òàáëèöÿ 1

Îçîíóâàííÿ 2-í³òðîòîëóåíó â îöòîâîìó àíã³äðèä³ ïðè 293Ê. [O3]=4⋅⋅⋅⋅⋅10–4 ìîëü/ë, [ArCH3]=0,31 ìîëü/ë,

Vðîç÷èíó=0,05 ë

Продукти окиснення за метильною групою, % 
[H2SO4], 

моль/л 

Ступінь 

перетворення, 

% 2-нітробензил-

ацетат 

2-нітробензилі-

дендіацетат 

2-нітробензойна 

кислота 

Пероксиди, % 

1,27 93 7,2 3,5 – 87,5 

0 93 0,65 2,25 6,3 88,4 
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àëüäåã³äó îïèñóþòüñÿ ê³íåòè÷íèì ð³âíÿííÿì
òðåòüîãî ïîðÿäêó (k1=15,4⋅10–2 ë2/ìîëü2

⋅ñ,
k2=8,5⋅10–2 ë2/ìîëü2

⋅ñ):

ArCH2ÎÍ+À2Î+H+
→ArÑH2ÎÀñ+ÀñÎÍ, (1)

ArCHÎ+À2Î+H+
→ArÑH(ÎÀñ) 2. (2)

Ñåëåêòèâíå îçîíóâàííÿ ìåòèëáåíçåí³â çà
ìåòèëüíîþ ãðóïîþ ìîæëèâå â ïðèñóòíîñò³ êàòà-
ë³çàòîð³â – ñîëåé ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â [8]. ßê òàê³
êàòàë³çàòîðè áóëè äîñë³äæåí³ ñîë³ ìàíãàíó òà êî-
áàëüòó. Âèá³ð öèõ ìåòàë³â âèçíà÷àâñÿ äâîìà
ôàêòîðàìè: øâèäê³ñòþ âçàºìîä³¿ ç îçîíîì
(òàáë. 3) òà âåëè÷èíîþ ðåäîêñ-ïîòåíö³àëó ïàðè
Mån+1/Mån+ (Mn3+/Mn2+=1,51 Â; Co3+/Co2+=1,81 Â [8]).

Ïðè îêèñíåíí³ 2-í³òðîòîëóåíó îçîíîì â
îöòîâîìó àíã³äðèä³ â ïðèñóòíîñò³ ìàíãàí(²²) àöå-
òàòó òà ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè äîëÿ îçîíîë³çó çíà÷íî
çíèæóºòüñÿ, ³ ðåàêö³ÿ ïåðåá³ãàº ïåðåâàæíî çà ìå-
òèëüíîþ ãðóïîþ ç óòâîðåííÿì 2-í³òðîáåíçèëàöå-
òàòó (ðèñ.).

2-Í³òðîáåíçèë³äåíä³àöåòàò ç’ÿâëÿºòüñÿ â
ñèñòåì³ ëèøå ï³ñëÿ íàêîïè÷óâàííÿ çíà÷íî¿
ê³ëüêîñò³ 2-í³òðîáåíçèëàöíòàòó, ùî âêàçóº íà
ïîñë³äîâíèé õàðàêòåð ¿õ óòâîðåííÿ (ðèñ.). 2-Í³òðî-
áåíçîéíà êèñëîòà â îêèñí³é ñèñòåìè íå ³äåíòèô³-
êîâàíà.

Íåçâàæàþ÷è íà á³ëüø âèñîêèé ðåäîêñ-ïî-
òåíö³àë ïàðè Co3+/Co2+, îçîíóâàííÿ â ïðèñóòíîñò³
Ñî(²²) ñóïðîâîäæóºòüñÿ íàäòî íèçüêîþ øâèä-
ê³ñòþ âèòðà÷àííÿ 2-í³òðîòîëóåíó (ðèñ.). Öå ïî-
â’ÿçàíî ç òèì, ùî çà íàÿâíîñò³ ñóëüôàòíî¿ êèñëî-
òè Ñî(²²²), ÿêèé óòâîðþºòüñÿ â õîä³ îêèñíåííÿ, â
ïåðøó ÷åðãó â³äíîâëþºòüñÿ â ðåàêö³¿ ç ðîç÷èííè-
êîì, âíàñë³äîê ÷îãî çíèæóºòüñÿ ñóìàðíà øâèäê³ñòü
îêèñíåííÿ ñóáñòðàòó â ðåàêö³ÿõ ç Ñî(²²²) òà îçî-
íîì. Ó çâ’ÿçêó ç öèì ïîäàëüø³ äîñë³äæåííÿ ïðî-
âîäèëèñü â ïðèñóòíîñò³ ñïîëóê ìàíãàíó.

Ó ïðîöåñ³ êàòàë³òè÷íîãî îêèñíåííÿ 2-í³òðî-
òîëóåíó îçîíîì ìàíãàí ïåðåâàæíî çíàõîäèòüñÿ ó
òðèâàëåíòíîìó ñòàí³, ÿêèé çäàòåí çàëó÷àòè
ñóáñòðàò â íàïðÿìêó îêèñíåííÿ ìåòèëüíî¿ ãðóïè.
Äëÿ ç’ÿñóâàííÿ ìåõàí³çìó êàòàë³çó áóëà âèâ÷åíà

ê³íåòèêà îêèñíåííÿ 2-í³òðîòîëóåíó Mn(III) â
îöòîâîìó àíã³äðèä³ çà ïðèñóòíîñò³ ñóëüôàòíî¿
êèñëîòè. ßê âèÿâèëîñÿ, õàðàêòåðíîþ îñîáëèâ³ñòþ
îêèñíåííÿ º ãàëüìóâàííÿ ðåàêö³¿ â³äíîâëåíîþ
ôîðìîþ ìåòàëó (Mn(II)). Øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ çàëå-
æèòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ îêèñíèêà òà ñóáñòðàòó â
ïåðøîìó ñòóïåí³ òà îáåðíåíî-ïðîïîðö³éíà â³ä-
íîâëåí³é ôîðì³ ìåòàëó – Mn(II), ùî â³äïîâ³äàº
íàñòóïíîìó ê³íåòè÷íîìó ð³âíÿííþ:

.
][Mn

]][ArCHk[Mn

dt

]d[Mn
2

3

33

+

++

=−  (3)

Îäåðæàíèé âèðàç óçãîäæóºòüñÿ ç ìåõà-
í³çìîì, ÿêèé âêëþ÷àº ïåðåíåñåííÿ åëåêòðîíó ç
π-åëåêòðîííî¿ ñèñòåìè ñóáñòðàòó íà àòîì ìåòàëó,
ç óòâîðåííÿì êàò³îí-ðàäèêàëó [8].

Âèâ÷åííÿ âçàºìîä³¿ Mn(II) ç îçîíîì âèÿâè-
ëî ðÿä íàñòóïíèõ çàêîíîì³ðíîñòåé:

– ïðè â³äñóòíîñò³ ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè Mn(II)
ç ïåðøèõ õâèëèí ïåðåõîäèòü ó Mn(IV), ÿêèé ïðè
ã³äðîë³ç³ âèïàäàº â îñàä ó âèãëÿä³ MnO2. Äî-
ì³øêà ì³íåðàëüíî¿ êèñëîòè äî ðîç÷èíó Mn(IV)

Òàáëèöÿ 2

Êîíñòàíòè øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ îçîíó ç 2-í³òðîòîëóåíîì é ïðîäóêòàìè éîãî îêèñíåííÿ ïðè òåìïåðàòóð³ 293 Ê

Сполуки [ArH]0⋅10
2
, моль/л [O3]0⋅10

4
, моль/л kеф⋅10

2
, л/моль⋅с 

2-нітротолуен 5,3÷27,1 0,23÷0,46 5,2±0,3 

2-нітробензиловий спирт 2,6÷14,2 1,9÷4,0 320±8,0 

2-нітробензальдегід 3,8÷21,9 2,1÷4,8 37,5±0,5 

2-нітробензилацетат 2,6÷12,5 2,3÷4,6 3,6±0,1 

2-нітробензилідендіацетат 5,3÷27,8 2,1÷4,8 1,2±0,1 

Ê³íåòè÷í³ êðèâ³ âèòðà÷àííÿ 2-í³òðîòîëóåíó (1, 1’) òà

íàêîïè÷åííÿ  2-í³òðîáåíçèëàöåòàòó (2, 2’) ³

2-í³òðîáåíçèë³äåíä³àöåòàòó (3, 3’) ïðè 293Ê â

ïðèñóòíîñò³: 1, 2, 3 – [MnSO4]=0,14 ìîëü/ë;

1’, 2’, 3’ – [Co(Ac)2]=0,14 ìîëü/ë.

[ArCH3]=0,31 ìîëü/ë; [Î3]=4⋅10–4 ìîëü/ë;

[H2SO4]=1,27 ìîëü/ë
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ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ Mn(III);
– çà íàÿâíîñò³ ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè Mn(II)

ïåðåõîäèòü äî òðèâàëåíòíîãî ñòàíó (Mn(III)),
Mn(IV) â öèõ óìîâàõ íå âèÿâëåíî.

Âêàçàí³ ôàêòè ñâ³ä÷àòü, ùî ðåàêö³ÿ îçîíó ç
Mn(II) ïðîò³êàº ó ðàìêàõ äâîåëåêòðîííîãî ìåõà-
í³çìó [8]:

Mn 2++O 3→(MO)+O 2, (4)

(MO)+H+
→Mn 3++HO ·, (5)

äå (ÌÎ) – ³íòåðìåä³àò äâîåëåêòðîííîãî îêèñíåí-
íÿ.

Mn(III), ÿêèé óòâîðþºòüñÿ â õîä³ îçîíóâàí-
íÿ, àêòèâíî âçàºìîä³º ç 2-í³òðîòîëóåíîì (òàáë. 5),
çàëó÷àº ñóáñòðàò â îêèñíåííÿ çà ìåòèëüíîþ ãðó-
ïîþ [8–10]:

Mn 3++ArCH 3→ArCH2
·+Mn2++H+, (6)

ArCH2
·+O 2→ArCH 2O2

·, (7)

ArCH2O2
·+O 3→ArCH 2O

·+2O 2, (8)

ArCH2O
·+Mn2+

→ArCH 2O
–+Mn3+, (9)

ArCH2O
–+Ac2O+H+

→ArÑH2ÎÀñ+ÀñÎÍ. (10)

Âðàõîâóþ÷è, ùî êîíñòàíòà øâèäêîñò³
âçàºìîä³¿ îçîíó ç 2-í³òðîòîëóåíîì íàáàãàòî ïåðå-
âèùóº êîíñòàíòó øâèäêîñò³ ¿õ îêèñíåííÿ ìàíãà-
íîì (²²²), âèñîêà ñåëåêòèâí³ñòü ïðîöåñó äîñÿãàºòüñÿ

ïðè ïîð³âíÿíèõ êîíöåíòðàö³ÿõ ñóáñòðàòó òà êàòà-
ë³çàòîðà (òàáë. 4).

Ñåëåêòèâí³ñòü ïðîöåñó òàêîæ çàëåæèòü â³ä
òåìïåðàòóðè (òàáë. 5). Ïðàêòè÷íå çá³ëüøåííÿ ñå-
ëåêòèâíîñò³ ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè ïîÿñ-
íþºòüñÿ òèì, ùî ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè
øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ (6) ï³äâèùóºòüñÿ øâèäøå í³æ
øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ îçîíó ç 2-í³òðîòîëóåíîì
(òàáë. 3). Ìàêñèìàëüíèé âèõ³ä ñïèðòó ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ ïðè òåìïåðàòóð³ 333 Ê. Îäíàê ïðè ïî-
äàëüøîìó ðîñòó òåìïåðàòóðè ñòàº ïîì³òíîþ
òåíäåíö³ÿ äî îêèñíåííÿ 2-í³òðîáåíçèëàöåòàòó, â
ðåçóëüòàò³ ÿêî¿ â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ çá³ëüøóºòüñÿ
âì³ñò 2-í³òðîáåçèë³äåíä³àöåòàòó.

Ñïîñ³á îäåðæàííÿ 2-í³òðîáåíçèëîâîãî ñïèðòó
Íà ï³äñòàâ³ îòðèìàíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ

äàíèõ çàïðîïîíîâàíî íîâèé ñïîñ³á îäåðæàííÿ
2-í³òðîáåíçèëîâîãî ñïèðòó. Â ñêëÿíó êîëîíêó ç
ïîðèñòîþ ïåðåãîðîäêîþ äëÿ äèñïåðãóâàííÿ ãàçó
çàâàíòàæóþòü 50 ìë îöòîâîãî àíã³äðèäó, 6,8 ã 98%
ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè, 1,92 ã MnSO4⋅5H2O, 2,3 ã
2-í³òðîòîëóåíó ³ ïðè òåìïåðàòóð³ 333 Ê ïîäàþòü
îçîíîïîâ³òðÿíó ñóì³ø, ùî ì³ñòèòü 4⋅10–4 ìîëü/ë
îçîíó. Îêèñíåííÿ çóïèíÿþòü ï³ñëÿ òîãî, ÿê ïðî-
ðåàãóº 75% 2-í³òðîòîëóåíó. Ðåàêö³éíó ìàñó
ðîçâîäÿòü ï’ÿòèêðàòíèì îá’ºìîì âîäè ³ åêñòðà-
ãóþòü 2-í³òðîáåíçèëàöåòàò åòåðîì. Îðãàí³÷íèé
øàð â³äîêðåìëþþòü ³ ñïî÷àòêó, ïðè íîðìàëüíîìó
òèñêó, â³äãàíÿþòü åòåð, à ïîò³ì, ï³ä âàêóóìîì,
ïðè òåìïåðàòóð³ 380 Ê, 2-í³òðîòîëóåí, ÿêèé íå
ïðîðåàãóâàâ. Ñèðèé 2-í³òðîáåíçèëàöåòàò ã³äðîë³-
çóþòü 5% âîäíî-ñïèðòîâèì ðîç÷èíîì NaOH. Îò-
ðèìàíèé 2-í³òðîáåíçèëîâèé ñïèðò åêñòðàãóþòü

Òàáëèöÿ 3

Êîíñòàíòè øâèäêîñò³ âçàºìîä³¿ îçîíó ç 2-í³òðîòîëóåíîì, Mn(II), Ñî(²²), òà Mn(III) ç 2-í³òðîòîëóåíîì â

îöòîâîìó àíã³äðèä³ â ïðèñóòíîñò³ ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè; [H2SO4]=1,27 ìîëü/ë

k, л/моль⋅с 
Реакція 

293 K 338 K 
А, л/моль⋅с Е, кДж/моль 

O3+Mn(II) 15,2 – – – 

O3+Со(II) 3,6 – – – 

О3+2-нітротолуен 5,2⋅10–2 12,8⋅10–2 35,4 15,87 

Mn(III)+2-нітротолуен 3,9⋅10–4 16,3⋅10–4 9,5 24,5 

Òàáëèöÿ 4

Âïëèâ êîíöåíòðàö³¿ Mn(II) íà ïðîöåñ îêèñíåííÿ 2-í³òðîòîëóåíó (óìîâè âêàçàí³ ó ï³äïèñ³ äî ðèñóíêà)

Продукти реакції, моль/л 
[Mn(II)], 

моль/л 2-нітробензилацетат 2-нітробензилідендіацетат 

Селективність 

окиснення, % 

0,140 0,123 0,052 60,1 

0,095 0,087 0,032 47,1 

0,071 0,076 0,028 43,8 

0,049 0,054 0,016 37,1 
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åòåðîì. Âèõ³ä 2-í³òðîáåíçèëîâîãî ñïèðòó ñêëàäàº
0,69 ã (40% íà ïðîðåàãîâàíèé 2-í³òðîòîëóåí).
Òïë=346 Ê.

Âèñíîâêè

1. Âèâ÷åíî ðåàêö³þ îêèñíåííÿ 2-í³òðîòî-
ëóåíó îçîíîì â ðîç÷èí³ îöòîâîãî àíã³äðèäó. Ïî-
êàçàíî, ùî â óìîâàõ íåêàòàë³òè÷íî¿ ðåàêö³¿ ïåðå-
á³ãàº, â îñíîâíîìó, îçîíîë³ç àðîìàòè÷íîãî ê³ëüöÿ
ç óòâîðåííÿì îçîí³ä³â. ×àñòêà ïðîäóêò³â àðîìà-
òè÷íîãî õàðàêòåðó, ç ÿêèõ ïåðåâàæíî º 2-í³òðî-
áåíçîéíà êèñëîòà, íå ïåðåâèùóº 10,5%. Ââåäåííÿ
â ñèñòåìó ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè íå âïëèâàº íà
ñï³ââ³äíîøåííÿ ïðîäóêò³â îêèñíåííÿ, îäíàê
äîçâîëÿº çóïèíèòè ïðîöåñ íà ñòàä³¿ óòâîðåííÿ
ñïèðòó òà àëüäåã³äó ó âèãëÿä³ â³äïîâ³äíèõ 2-í³òðî-
áåíçèëàöåòàòó òà 2-í³òðîáåíçèë³äåíä³àöåòó.

2. Ââåäåííÿ êàòàë³çàòîðà (ñîë³ ìàíãàíó)
äîçâîëÿº çíà÷íîþ ì³ðîþ çàïîá³ãòè îçîíîë³çó ³
îñíîâíèì íàïðÿìêîì ðåàêö³¿ ñòàº ñåëåêòèâíå
îêèñíåííÿ çà ìåòèëüíîþ ãðóïîþ ñóáñòðàòó ç óò-
âîðåííÿì 2-í³òðîáåíçèëàöåòàòó, âèõ³ä ÿêîãî, ñêëà-
äàº 42,2%. Âñòàíîâëåíî, ùî çàëó÷åííÿ 2-í³òðîòî-
ëóåíó äî ñåëåêòèâíîãî îêèñíåííÿ â³äáóâàºòüñÿ çà
ðåàêö³ºþ ç Mn(III). Çàïðîïîíîâàíî ìåõàí³çì êà-
òàë³çó, ÿêèé ïîÿñíþº ñåëåêòèâíå óòâîðåííÿ
2-í³òðîáåíçèëàöåòàòó.

3. Âñòàíîâëåíî, ùî íàÿâí³ñòü ñóëüôàòíî¿
êèñëîòè íå ò³ëüêè ïðèñêîðþº ðåàêö³þ àöèëþâàí-
íÿ ñïèðò³â ³ àëüäåã³ä³â, ùî óòâîðþþòüñÿ â õîä³
îêèñíåííÿ, àëå é ñïðèÿº çá³ëüøåííþ øâèäêîñò³
âèòðà÷àííÿ îêèñíåíî¿ ôîðìè êàòàë³çàòîðà çà
ðåàêö³ºþ ç ñóáñòðàòîì, ùî äàº ìîæëèâ³ñòü ïðîâî-
äèòè ïðîöåñ â ì’ÿêèõ óìîâàõ.

4. Íà ï³äñòàâ³ îòðèìàíèõ åêñïåðèìåíòàëü-
íèõ äàíèõ çàïðîïîíîâàíî íîâèé íèçüêîòåìïåðà-
òóðíèé, åêîëîã³÷íî ÷èñòèé ìåòîä ñèíòåçó 2-í³òðî-
áåíçèëîâîãî ñïèðòó.

Òàáëèöÿ 5

Âïëèâ òåìïåðàòóðè íà ïðîöåñ îêèñíåííÿ 2-í³òðîòîëóåíó (óìîâè âêàçàí³ ó ï³äïèñó äî ðèñóíêó)

ÑÏÈÑÎÊ Ë²ÒÅÐÀÒÓÐÈ

1. Synthesis of tramadol and analogous / Alvarado C.,

Guzman A., Diaz E. Patino R. // J. Mex. Chem. Soc. – 2005.

– Vol.49. – No. 4. – P.324-327.

2. McMurry J. Organic chemistry: ninth edition. – Cengage

Learning, 2015. - 1518 p.

3. Ïîòàïåíêî Å.Â., Àíäðåºâ Ï.Þ., Ïîãîðºëîâà ².Ï.

Âïëèâ ñèëüíèõ êèñëîò íà àêòèâí³ñòü àöåòàòó Mn(III) ó

ðåàêö³ÿõ ç àëê³ëáåíçåíàìè â îöòîâ³é êèñëîò³ // Ïèòàííÿ

õ³ì³¿ òà õ³ì. òåõíîë. – 2016. – ¹ 4. – Ñ.13-18.

4. ð-Xylene catalytic oxidation to terephthalic acid by

ozone / Pan H., Li S., Shu M., Cui Q., Zhao Z. // Sci. Asia. –

2018. – Vol.44. – P.212-217.

5. Hwang K.C., Sagadevan A., Kundu P. The sustainable

room temperature conversion of p-xylene to terephthalic acid

using ozone and UV irradiation // Green Chem. – 2019. –

Vol.21. – P.6082-60886.

6. Àíäðåºâ Ï.Þ., Ãàëñòÿí Ã.À., Ãàëñòÿí À.Ã. Ê³íåòè-

êà òà ìåõàí³çì îêèñ¬ëåííÿ í³òðîòîëóîë³â îçîíîì ó ðîç÷èí³

îöòîâî¿ êèñëîòè // Óêð. õ³ì. æóðí. – 2005. – Ò.71. – ¹ 3.

– Ñ.43-46.

7. Êàòàë³òè÷íå îêèñíåííÿ 4-í³òðîåòèëáåíçåíó

îçîíîì â îöòîâ³é êèñëîò³ / Ãàëñòÿí À.Ã., Áàóëà Î.Ï.,

Áóøóºâ À.Ñ., Ãàëñòÿí Ã.À. // Ïèòàííÿ õ³ì³¿ òà õ³ì. òåõíîë.

– 2022. – ¹ 2. – Ñ.38-42.

8. Ãàëñòÿí Ã.À., Òþïàëî Ì.Ô., Ãàëñòÿí À.Ã.

Ð³äèííîôàçíå êàòàë³òè÷íå îêèñíåííÿ àðîìàòè÷íèõ ñïîëóê

îçîíîì. – Ëóãàíñüê: Âèä. ÑÍÓ ³ì. Â. Äàëÿ, 2009. – 415 ñ.

9. Prospects for the search for new biologically active

compounds among the derivatives of the heterocyclic system of

1,2,4-triazole / Sameliuk Y., Kaplaushenko A., Nedorezaniuk N.,

Ostretsova L., Diakova F., Gutyj B. // Hacettepe University

Journal of the Faculty of Pharmacy. – 2022. – Vol.42. – No. 3.

– Ð.175-186.

10. Oxidation of alkylaromatics to aromatic ketones

catalyzed by metalloporphyrins under the special temperature

control method / Pan W., Yuanbin S., Haiyan F., Wenbo Z.,

Meng W. // Can. J. Chem. – 2014. – Vol.92. – No. 11. –

P.1059-1065.

Íàä³éøëà äî ðåäàêö³¿ 09.09.2024

Продукти реакції, моль/л 

Т, К 
2-нітробензилацетат 2-нітробензилідендіацетат 

Селективність 

окиснення, % 

293 0,083 0,001 40,0 

313 0,102 0,035 50,4 

333 0,123 0,052 60,1 

353 0,107 0,098 70,5 
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The oxidation of 2-nitrotoluene by ozone in acetic anhydride
was studied, revealing that the reaction proceeds via two pathways:
predominantly through the aromatic ring, leading to the formation
of ozonides, aliphatic peroxidic products, and to a lesser extent,
via oxidation of the methyl group to the corresponding benzoic
acid. The addition of sulfuric acid to the ozone–2-nitrotoluene–
acetic anhydride system does not affect the ratio of these pathways
but enables the oxidation process to be halted at the stage of
alcohol and aldehyde formation in the form of 2-nitrobenzyl
acetate and 2-nitrobenzylidene diacetate. It was demonstrated
that during ozonation of 2-nitrotoluene in the presence of
manganese(II) compounds and sulfuric acid, the primary reaction
pathway is the oxidation of the methyl group, predominantly
yielding 2-nitrobenzyl acetate (42%). The role of the catalyst as
a generator of the oxidized metal species, which initiates selective
oxidation via the methyl group, was established. Furthermore,
sulfuric acid not only accelerates the acylation of the aromatic
alcohol and aldehyde formed during oxidation but also enhances
the consumption rate of the oxidized catalyst species through
reactions with the substrate, facilitating the process under mild
conditions. New theoretical insights into the liquid-phase ozonation
of 2-nitrotoluene in the presence of a quenching reagent were
proposed. Based on these findings, principles for controlling
oxidation selectivity and depth through targeted selection of reaction
conditions, catalysts, and solvents were formulated. A novel
method for the synthesis of 2-nitrobenzyl alcohol was developed,
characterized by high selectivity, reduced harmful waste, and
feasibility under mild reaction conditions. These results provide a
foundation for the further practical application of ozone in
methylbenzene oxidation reactions.

Keywords: oxidation; ozonolysis; catalyst; manganese(II)
sulfate; 2-nitrotoluene; 2-nitrobenzyl acetate; 2-nitrobenzyl
alcohol; kinetics.
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