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РЕАКЦИИ ОЗОНА С 3-АЦЕТОКСИТОЛУОЛОМ В РАСТВОРЕ УКСУСНОГО АНГИДРИДА

Изучены кинетика и состав продуктов жидкофазного окисления 3-гидрокситолуола озоновоздуш-
ной смесью. Показано, что при низких температурах в среде уксусного ангидрида в присутствии
серной кислоты окисление развивается преимущественно по ароматическому кольцу и, в меньшей
степени, по метильной группе с образованием 3-ацетоксибензилацетата и 3-ацетоксибензилиден-
диацетата. Рассмотрена схема окисления, объясняющая полученные экспериментальные данные.

ВВЕДЕНИЕ. Методы прямого окисления гид-
рокситолуолов в производстве органических суб-
станций используются достаточно ограничен-
но, поскольку окисление молекулярным кислоро-
дом происходит при высоких температурах и по-
вышенном давлении, а применение минераль-
ных окислителей сопровождается образованием
большого количества токсичных отходов [1, 2].

Этих проблем лишены процессы, которые
осуществляются с участием озона — аллотроп-
ной модификации молекулярного кислорода [3].
Озон — безбалластный, доступный окислитель,
использование его для окисления алкиларенов в
жидкой фазе позволяет создавать низкотемпера-
турные, экологически чистые технологии полу-
чения ароматических продуктов [3]. Однако ин-
формация по селективному озонированию гид-
рокситолуолов в литературе немногочисленна  и
недостаточна для технической реализации этой
реакции [3–7]. Известно лишь, что первичная ата-
ка озоном проходит по неподеленной паре элек-
тронов атома кислорода НО-группы, далее про-
цесс протекает с разрушением ароматического
кольца и образованием ненасыщенных карбони-
льных соединений [3] . Окисление метильной груп-
пы молекулы субстрата при этом не обсуждает-
ся. В связи с этим в данной работе, на примере
реакции озона с 3-гидрокситолуолом, изучена воз-
можность селективного окисления метилфенолов
озоном по метильной группе. Реакцию исследо-
вали в среде уксусного ангидрида, сильного аци-
лирующего агента, способного трансформировать
интермедиаты в более устойчивые к действию озо-
на соединения при температуре 5–30 оС [8].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Для изуче-
ния кинетики реакции использовали хромато-
графически чистый 3-гидрокситолуол и уксус-

ный ангидрид квалификации ч.д.а. без предвари-
тельной очистки. Озон получали из воздуха в ба-
рьерном разряде [3]. Содержание озона в озоно-
воздушной смеси устанавливали спектрофотоме-
трическим методом по поглощению в области
254–290 нм. Идентификацию продуктов окисле-
ния по метильной группе и количественное оп-
ределение их в растворе осуществляли методом
ГЖХ на хроматографе с пламенно-ионизацион-
ным детектором, колонка 3 см, диаметр 4 мм, но-
ситель инертон AW-DMCS, неподвижная фаза
SE-30, 5 % от веса носителя; температура испари-
теля 250 оС, термостата — 190 оС; скорость газа-
носителя (азот) — 1.8, водорода — 1.8  и воздуха —
18 л/ч. Внутренний стандарт — 4-нитрохлорбен-
зол. Содержание продуктов пероксидного харак-
тера анализировали иодометрическим методом.

Окисление 3-гидрокситолуола озоновозду-
шной смесью проводили в стеклянной колонке
с пористой перегородкой объемом 0.02 л. В ко-
лонку загружали 0.01 л растворителя, 4⋅10–3 моль
3-гидрокситолуола, полученный раствор переме-
шивали подачей воздуха 10 мин. Затем прибор
термостатировали и при установившемся режи-
ме озонатора пропускали через него озоновозду-
шную смесь со скоростью 30 л/ч с концентра-
цией озона 4⋅10–4 моль/л.

Эффективные константы скорости (Кэф) ре-
акции озона с 3-гидрокситолуолом, продуктами
его ацилирования и окисления определяли спек-
трофотометрическим методом [3] в безградиен-
тном по газовой фазе реакторе типа “каталити-
ческая  утка” объемом 0.1 л при встряхивании
его со скоростью не менее 8 качаний в секунду,
что позволяло работать в кинетической области.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Предварите-
льными исследованиями установлено, что кине-
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тические особенности реакции озона с 3-гидро-
кситолуолом в уксусном ангидриде изучить в
соответствии с методикой, описанной в работе
[3], практически невозможно, так как субстрат в
процессе приготовления раствора ацилируется
с образованием 3-ацетокситолуола (рис. 1) [8].

Это препятствие преодолевается введением
в реактор, содержащий 0.01 л уксусного ангид-
рида, 10–5 л раствора 3-гидрокситолуола в инер-
тном по отношению к нему и озону тетрахлор-
метане. Реакцией озона с ацилированным субст-
ратом в этих условиях можно пренебречь, по-
скольку предложенная методика описывает сос-
тояние системы в первые 30–40 с.

Константу скорости реакции определяли, из-
меряя концентрацию озона в газовой фазе на
входе и выходе из реактора спектрофотометри-
ческим методом. При установившемся в систе-
ме равновесии скорость процесса можно запи-
сать в виде:

r =  Кэф[О3]ж
n +  [HOArCH3]0

m, (1)

где Кэф —– эффективная константа скорости, учи-
тывающая все направления расходования озо-
на, л/(моль⋅с); [О3]ж и [HOArCH3]0  — концентра-
ция озона и 3-гидрокситолуола, соответственно,
в жидкой фазе, моль/л; n, m — порядки реакции
по  реагентам.

Одновременно скорость реагирования озона
можно выразить как функцию объемной скоро-
сти (w, c–1), концентрации озона на входе в реак-
тор ([О3]0, моль/л) и выходе из него ([О3]г, моль/л):

r = w([О3]0 – [О3]г) . (2)

Совместное решение уравнений (1) и (2) при-
водит к выражению

                Kэф =  
w([O3]0 − [O3] г)

[O3] ж
n

 [HOArCH3] 0
m  .            (3)

С учетом закона Генри  [О3]ж =  α[О3]г , где
α — коэффициент Генри, уравнение (3) пре-
образуется  в более пригодное  для  расчета:

             Kэф =  
w([O3]0 − [O3] г)

α [O3] г
n
 [HOArСН 3

   ] 0
m  .           (4)

Реакция озона с 3-ацетокситолуолом — би-
молекулярная, n =m=1 (рис. 2), что подтвержда-
ется спрямлением экспериментальных данных
в координатах [О3]0/[О3]г—[НОArСН3]0. Для по-
строения линейной зависимости в указанных ко-
ординатах уравнение (4) преобразуется к виду:

[O3]0 / [O3]г =  1 +  const[HOArCH 3] . (5)

Рассчитанная с использованием уравнения
(4) Кэф для реакции озона с 3-гидрокситолуолом
в уксусном ангидриде при 5 оС мало отличается
(Кэф = 2.1⋅103 л/(моль⋅с)) от Кэф для этой реакции,
найденной при окислении в тетрахлорметане, ко-
торая равна для 2-гидрокситолуола 9.8⋅102, а для
4-гидрокситолуола — 2.2⋅103 л/(моль⋅с); 20 оС [3].

Нами показано, что в растворе уксусного ан-
гидрида 3-гидрокситолуол быстро ацилируется
уже в процессе растворения субстрата и учас-
твует в реакции с озоном в виде 3-ацетокситолуо-
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Рис. 1. Кинетика ацилирования 4-гидрокситолуола до
4-ацетокситолуола в уксусном ангидриде при 20 оС
в присутствии (1) и в отсутствие (2) серной кислоты.
[АrСН3]0 =0.4; [Н2SО4]0 =1.2 моль/л; Vр =0.01 л.

Рис. 2. Зависимость [О3]0/[О3]г—[НОArСН3]0 для
реакции озона с 3-гидрокситолуолом при 5 оС.
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ла, реакционная способность которого на три
порядка ниже (табл. 1), что свидетельствует об
изменении механизма окисления. По-видимo-
му, он становится аналогичным механизму озо-
нирования толуола (К =0.82 [9]), в соответствии с
которым окисление преимущественно развива-
ется по С=С-связям бензольного кольца и в ме-
ньшей степени по СН3-группе (рис. 3).

Реакция озона с 3-ацетокситолуолом в ук-
сусном ангидриде при температурах до 15 оС име-
ет первый порядок по реагентам. При темпера-
турах выше 15 оС наблюдается линейная зависи-
мость Кэф от ([О3]0/(АсОАгСН3)0)0.5 (рис.4):

      Кэф = К/ + К//√[O3]0 /(AcOArCH 3 )0.5 .      (6)

 Скорость реакции озона в этих условиях
выражается уравнением:

r
O3

 =  К/[О3]0[АсОАгСН3]0 +

+ К//[О3]0
1.5[АсОАгСН3]0

0.5 , (7)

где К/ и К// — экспериментальные параметры,
зависящие от температуры (табл. 1).

Выражение для скорости расходования озо-
на (7) является характерным для тех случаев, ко-
гда озон расходуется по радикальному нецепному

r
O3

 /  =  К/ [О3]0 [АсОАгСН3]0  (8)

и цепному механизму [12]:

r
O3

 //  =  К//[О3]0
1.5[АсОАгСН3]0

0.5. (9)

Нецепное расходование озона возможно в
первичной реакции с 3-ацетокситолуолом (реак-
ции (10)–(12)) в соответствии с предложенной в
работе [10] схемой 1 с образованием π-комплек-
са (І) и ионной пары (ІІ):

АсОАrСН3 +  О3 → 
АсОАrСН•

2 +  НО• + О2 , (10)
  АсОАrСН3 +  О3 → АсОАrСН2ОН  +  О2 ,   (11)

 
 АсОАrСН3 +  О3 → продукты озонолиза .  (12)

По-видимому, определяющей в схеме явля-
ется стадия образования ионной пары II, кото-
рая далее преобразуется по двум направлени-
ям: А — образование 3-ацетоксибензилацетата

    Т  а б л и ц а  1
    Зависимость К/и К/ (л/(моль⋅с)) от температуры
    в реакциях озонирования 3-ацетокситолуола

t, оС К/ К//

5 0.56 —
20 0.64 0.10
30 0.79 0.23
40 1.08 0.30

      П  р и м е ч а н и е. (Е/ =19.2 ± 2.0, Е// =
      =28.1 ± 2.8 кДж/моль, А эф =650 л/(моль⋅с).

Рис. 3. Кинетика окисления 3-ацетокситолуола озоном
в уксусном ангидриде при 5 оС: 1 — 3-ацетокситолуол;
2 — пероксиды; 3 — 3-ацетоксибензилацетат; 4 — 3-аце-
токсибензилидендиацетат ; 5 — 3-ацетоксибензойная ки-
слота. [АсОArCH3]0=0.4; [О3]0=4.0⋅10–4 моль/л; удель-
ная скорость подачи озоновоздушной смеси — 30 л/ч.

Рис. 4. Зависимость эффективной константы скорости
от начальной концентрации озона и 3-ацетокситолу-
ола при температурах: 1 — 5; 2 — 10; 3 — 15; 4 — 20;
5 — 30; 6 — 40 оС.
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и 3-ацетоксибензилидендиацетата; Б — образо-
вание  σ-комплекса  и далее — продуктов озоно-
литической деструкции бензольного кольца —
гидропероксидов [11].

Окисление по метильной группе, очевидно,
развивается по схеме нецепного окисления [12]:

АсОАrСН 2
• +  О2 → АсОАrCН2О2

•,  (13)

2АсОАrCН2О2
• → АсОАrСН2ОН  +

+ АсОАrСНО +  О2 . (14)
Цепное окисление в условиях опытов мало-

вероятно, поскольку скорость реакции продол-
жения цепи для толуолов

АсОАrCН2О2
• +  АсОАrСН 3 →

    → АсОАrСН2О2Н  +AсОАrСН2
•   (15)

на несколько порядков ниже скорости иниции-

рования цепи (10) (при 5 оС, [О3]0 =
=4⋅10–4, [АсОАгСН3]0 =0.4, [АсО-
АrСН2О2

•] ≈ 10–6 моль/л; К/ =  0.56⋅
0.2 =  0.11,  К16 ≈ 0.2 л/(моль⋅с);  r10 =
= 1.8⋅10–4,  r16 = 0.8⋅ 10–7 моль/(л⋅с)).

Приведенные результаты под-
тверждаются экспериментально —
порядок по 3-ацетокситолуолу в изу-
ченном температурном интервале
равен единице.

Среди продуктов окисления по
метильной группе обнаружены 3-
ацетоксибензилацетат (7.5 %), 3-аце-
токсибензилидендиацетат (3.2 %) и
3-ацетоксибензойная кислота (8.6 %).
Характерно, что введение в систе-
му серной кислоты (≈ 1.2 моль/л) ис-
ключает дальнейшее окисление аци-
лированного спирта и альдегида, и
при сохранившемся общем выхо-
де продуктов окисления по метиль-
ной группе (19.9 %) состав продук-
тов реакции меняется: 3-ацетокси-
бензилацетат — 12.6 и 3-ацетокси-
бензилидендиацетат — 7.3 %. При-

рода минеральной кислоты практически не влияет
на селективность окисления по метильной группе,
но заметно меняет скорость процесса. Например,
замена серной кислоты на менее сильную фосфор-
ную приводит к повышению времени исчерпы-
вающего окисления с 85 до 105 мин.

Природа продуктов окисления по метиль-
ной группе связана с прохождением в системе
реакции ацилирования 3-ацетоксибензилового
спирта и 3-ацетоксибензилидендиацетата в мо-
мент их появления (схема 2). Для осуществления
этих реакций необходимо выполнение, по край-
ней мере, двух условий: скорость ацилирования
образующихся при окислении спирта и альдеги-
да должна быть значительно выше скорости их
озонирования;  скорость озонирования образу-
ющихся ацилированного  спирта и альдегида не
должна превышать скорость озонирования 3-аце-
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Схема 1.

Схема 2.
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токситолуола. Для непосредственной оценки вы-
полнимости первого условия были определе-
ны константы скорости озонирования и ацили-
рования незамещенного бензилового спирта. Они
оказались равными 3.4 и 500 л/(моль⋅с) соответ-
ственно, то есть в условиях опытов скорость аци-
лирования более чем на два порядка выше ско-
рости озонирования бензилового спирта. По ана-
логии можно предположить, что подобные за-
кономерности являются характерными и для 3-
ацетоксибензилового спирта и 3-ацетоксибенз-
альдегида. Второе условие также выполняется.
Как видно из табл. 2, скорость реакции озона с
ацилированными продуктами примерно в два
раза ниже скорости озонирования 3-ацетокси-
толуола и значительно ниже скорости озониро-
вания 3-гидрокситолуола.

В схеме 1 преобладающим является напра-
вление Б (80 %), которое ведет к разрушению
ароматического кольца (озонолиз). Механизм озо-
нолиза (механизм Криге) предложен в работе [11]
и до сих пор используется при обсуждении резу-
льтатов озонолиза ароматических  систем.

На начальной стадии окисления 3-ацетокси-
толуола по бензольному кольцу образуются пе-
роксиды (рис. 5), которые при температуре до 5 оС
термически устойчивы (кривая 1). Выделенная по-
сле отгонки растворителя под вакуумом (5 мм. рт.
ст.) субстанция, содержащая пероксиды, предста-
вляет собой маслянистую вязкую жидкость светло-
желтого цвета, хорошо растворимую в уксусной
кислоте и ее ангидриде. Пероксиды с высокой ско-
ростью реагируют с иодистым калием, при этом
реакция заканчивается  в течение 1 ч, а молеку-

лярный иод выделяется в количестве,
эквивалентном одной пероксидной
группе. Быстрая реакция перокси-
дов с КI, а также найденный стехио-
метрический коэффициент по озо-
ну для этой реакции (n ≈ 1, 15 оС) по-
зволяют предположить, что конеч-
ные продукты окисления по бензо-
льному кольцу имеют одну гидропе-
роксидную группу [13] (схема 1, ХI).

При температурах до 15 оС гид-
ропероксид термически устойчив, од-
нако с повышением температуры раз-
лагается (рис. 5) с образованием али-
фатических спиртов, альдегидов и кар-

боновых кислот [3]. Распад гидропероксида на-
чинается при температурах выше 15 оС. Харак-
терно, что температура, при которой становится
заметным термическое разложение гидроперокси-
да, совпадает с температурой начала цепного
разложения озона. Совпадение этих температур
свидетельствует о том, что цепное разложение озо-
на связано с его участием в реакциях с продукта-
ми разложения гидропероксида, в первую очередь,
с алифатическим альдегидом по схеме, предло-
женной в работе [14]:

RO2
• +  O3 → RO• +  2O2 ;

RO• +  O3 → RO2
• +  O2 ,

где RO2
• — пероксид, образующийся при окис-

лении  алифатического  альдегида.

Т а б л и ц а  2
Константы скорости реакции озонирования ароматических  сое-
динений в уксусном ангидриде при температуре 5 оС

Cоединение
[О3]0⋅104 [ArH]0⋅102

Кэф,
л/(моль⋅с)

моль/л

3-Гидрокситолуол 0.35–0.90   9.3–37.1 (2.15 ± 0.2)⋅103

3-Ацетокситолуол 0.28–0.57 15.1–35.9 0.56 ± 0.06  
3-Гидроксибензиловый спирт 0.37–0.57 1.1–1.5 32.1 ± 3.2   
3-Ацетоксибензилацетат 0.37–0.57 0.8–0.9 0.23 ± 0.02  
3-Гидроксибензальдегид 0.37–0.57 1.1–1.5 69.2 ± 6.9   
3-Ацетоксибензилидендиацетат 0.37–0.57 0.5–0.8 0.26 ± 0.02   

Рис. 5. Кинетические кривые термического  распада
пероксидов 3-ацетокситолуола  при температурах:
1 — 15; 2 — 20; 3 — 30; 4 — 40  оС.
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ВЫВОДЫ. 3-гидрокситолуол в среде уксус-
ного ангидрида в присутствии серной кислоты
реагирует с озоном в виде 3-ацетокситолуола пре-
имущественно по бензольному кольцу с образо-
ванием алифатических гидропероксидов. Выход
продуктов окисления по метильной группе не
превышает 19.8 %: 3-ацетоксибензилацетат —
12.6, 3-ацетоксибензилидендиацетат — 7.3 %.
Окисление 3-ацетокситолуола озоном представ-
ляет собой ионно-радикальный процесс, в кото-
ром 3-ацетокситолуол окисляется по нецепно-
му механизму, а озон расходуется по двум нап-
равлениям: при температурах до 15 оС преобла-
дает нецепное расходование, а при более высо-
ких температурах становится заметным цепное
расходование озона с образованием продуктов
озонолиза бензольного ядра 3-ацетокситолуола.

РЕЗЮМЕ. Вивчено кінетику і склад продуктів
рідкофазного окислення 3-гідрокситолуену озоно-
повітряною сумішшю. Показано, що при низьких
температурах у середовищі оцтового ангідриду в при-
сутності сульфатної кислоти окислення розвивається
переважно по ароматичному кільцю і, меншою мі-
рою, по метильной групі з утворенням 3-ацетокси-
бензилацетату і 3-ацетоксибензилідендіацетату. Роз-
глянуто схему окислення, що пояснює отримані екс-
периментальні дані.

 
SUMMARY. The kinetics and product composi-

tion of liquid phase oxidation of 3-hydroxytoluene by
ozone were investigated. It is shown that at low tempe-
ratures in acetic anhydride in the presence of sulfuric
acid oxidation develops mainly on the aromatic ring and,

to a lesser extent, the methyl group to form 3-acetoxy-
benzilacetate and 3-acetoxybenzilidendiacetate. The sche-
me of oxidation, which explains the experimental data,
has been considered.
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