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Âèâ÷åíî ïðîöåñ êàòàë³òè÷íîãî îêèñíåííÿ 4-í³òðîòîëóåíó îçîíîì â ñèñòåì³

«(ÑÍ3ÑÎ)2Î–ÑCl3CÎ2H» â ïðèñóòíîñò³ àöåòàòó Ñî(²²). Ïîêàçàíî, ùî ïðè 200Ñ ç

âèõîäîì äî 78% ìîæíà îäåðæàòè 4-í³òðîáåíçàëüäåã³ä ó âèãëÿä³ àöèëàëþ. Âñòàíîâ-

ëåíî ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè îñíîâíèõ ñòàä³é êàòàë³òè÷íîãî öèêëó òà çàïðîïîíîâàíî

ìåõàí³çì ðåàêö³¿ ó â³äïîâ³äíîñò³ äî ÿêîãî îçîí â ïåðøó ÷åðãó ðåàãóº ç àöåòàòîì

Ñî(²²), à áåçïîñåðåäíº îêèñíåííÿ ìåòèëüíî¿ ãðóïè ñóáñòðàòó çä³éñíþºòüñÿ çà ðåàê-

ö³ºþ ç îêñèäîâàíîþ ôîðìîþ ìåòàëó. Îïòèìàëüíå åêñïåðèìåíòàëüíî çíàéäåíå

ñï³ââ³äíîøåííÿ [ArCH3]/[Ñî(²²)]=2. Ïîäàëüøå çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ êàòàë³çà-

òîðà íå âïëèâàº í³ íà øâèäê³ñòü îêèñíåííÿ, í³ íà ñåëåêòèâí³ñòü ðåàêö³¿. Ðîëü òðèõ-

ëîðîöòîâî¿ êèñëîòè íå îáìåæóºòüñÿ ëèøå êàòàë³çîì ðåàêö³¿ àöèëóâàííÿ ñïèðò³â òà

àëüäåã³ä³â, ÿê³ óòâîðþþòüñÿ â ïðîöåñ³ îêèñíåííÿ, àëå ñóòòºâî âïëèâàº íà ðåàêö³éíó

çäàòí³ñòü Ñî(²²²). Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ñïðèÿº ðåàëüíîìó çðîñòàííþ ñåëåê-

òèâíîñò³ îêèñíåííÿ. Îäíàê, â öèõ óìîâàõ ìàº ì³ñöå çá³ëüøåííÿ ãëèáèíè îêèñíåí-

íÿ ³ îñíîâíèì ïðîäóêòîì ðåàêö³¿ ñòàº 4-í³òðîáåíçîéíà êèñëîòà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: 4-í³òðîòîëóåí, êàòàë³òè÷íå îêèñíåííÿ, Ñî(²²) àöåòàò, 4-í³òðîáåí-

çàëüäåã³ä, îöòîâèé àíã³äðèä, òðèõëîðîöòîâà êèñëîòà, ñèñòåìà.

Âñòóï

Â íèçö³ ðîá³ò [1,2] ïîêàçàíî, ùî àðîìàòè÷í³
ñïèðòè ìîæíà îäåðæàòè îêèñíåííÿì â³äïîâ³ä-
íèõ ìåòèëáåíçåí³â îçîíîì â ñèñòåì³
«(ÑÍ3ÑÎ)2Î–H2SO4» çà ïðèñóòíîñò³ êàòàë³çàòî-
ðà – ñîëåé Mn(²²). Â öèõ óìîâàõ îöòîâèé àíã³ä-
ðèä âèêîíóº ðîëü ñòîï-ðåàãåíòó ³ äîçâîëÿº çó-
ïèíèòè ðåàêö³þ íà ñòàä³¿ óòâîðåííÿ ñïèðò³â çà
ðàõóíîê ïåðåõîäó îêñèìåòèëüíî¿ ãðóïè â á³ëüø
ñò³éêó äî îêèñíåííÿ àöåòàòíó ôîðìó.

Ç ³íøîãî áîêó â³äîìî, ùî â ðîç÷èíàõ îöòî-
âî¿ êèñëîòè [3] ³, îñîáëèâî, ó ñèñòåì³ «ÑÍ3CÎ2H–
ÑCl3CÎ2H» [4,5] âèñîêó êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü
ïðîÿâëÿþòü ñîë³ Ñî(²²). Îäíàê, ðåçóëüòàòè äîñ-
ë³äæåíü îêèñíåííÿ ìåòèëáåíçåí³â îçîíîì â îö-
òîâîìó àíã³äðèä³ ïðè êàòàë³ç³ ³îíàìè Ñî2+ â ë³òå-
ðàòóð³ íå îáãîâîðþâàëèñÿ.

Òîìó, ñòàíîâèòü ³íòåðåñ âèâ÷èòè ïðîäóêòè
ðåàêö³¿ òà ê³íåòè÷í³ çàêîíîì³ðíîñò³ îêèñíåííÿ
ìåòèëáåíçåí³â îçîíîì ó ñèñòåì³ «(ÑÍ3ÑÎ)2Î–
ÑCl3CÎ2H–Ñî(²²)», íà ïðèêëàä³ 4-í³òðîòîëóåíó.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Îêèñíåííÿ 4-í³òðîòîëóåíó çä³éñíþâàëè â
ñêëÿíîìó ãåðìåòè÷íîìó òåðìîñòàòîâàíîìó ðå-
àêòîð³, çàáåçïå÷åíîìó øâèäêîõ³äíîþ òóðá³ííîþ

ì³øàëêîþ ³ áàðáîòåðîì ä³àìåòðîì 3 ìì. Ïðè ïðà-
öþþ÷³é ì³øàëö³ â ðåàêòîð çàâàíòàæóâàëè  0,05 ë
îöòîâîãî àíã³äðèäó, íåîáõ³äíó ê³ëüê³ñòü 4-í³òðî-
òîëóåíó, êàòàë³çàòîðà, òðèõëîðîöòîâî¿ êèñëîòè ³
ïîäàâàëè îçîíîïîâ³òðÿíó ñóì³ø. Ïðè øâèäêîñò³
îáåðòàííÿ ì³øàëêè 29,2 ñ–1 ³ øâèäêîñò³ ïîäà÷³
îçîíîïîâ³òðÿíî¿ ñóì³ø³ 6,010–3 ë/ñ îêèñíåííÿ
ïðîò³êàëî â ê³íåòè÷í³é îáëàñò³.

Êîíöåíòðàö³þ îçîíó íà âèõîä³ ç ðåàêòîðà ó
ãàçîâ³é ôàç³, âèçíà÷àëè ñïåêòðîôîòîìåòèðè÷íî
çà ïîãëèíàííÿì â ³íòåðâàë³ 254–259 íì, êîí-
öåíòðàö³þ Ñî(²²²) â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ âèçíà÷à-
ëè ôîòîìåòðè÷íèì ìåòîäîì [4].

4-í³òðîòîëóåí ³ ïðîäóêòè éîãî îêèñíåííÿ
(îêð³ì 4-í³òðîáåíçîéíî¿ êèñëîòè) àíàë³çóâàëè
ìåòîäîì ãàçîð³äèííî¿ õðîìàòîãðàô³¿ íà õðîìà-
òîãðàô³ ç ïîëóì’ÿíî-³îí³çàö³éíèì äåòåêòîðîì íà
êîëîíö³ äîâæèíîþ 2 ì, çàïîâíåí³é íîñ³ºì – õðî-
ìàòîí N–AW, ç íàíåñåíîþ íà íüîãî íåðóõîìîþ
ôàçîþ SE–30 â ê³ëüêîñò³ 5% â³ä ìàñè íîñ³ÿ ïðè
íàñòóïíèõ óìîâàõ: òåìïåðàòóðà âèïàðíèêà 2500Ñ,
òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòó 2000Ñ, øâèäê³ñòü ãàçó
íîñ³ÿ (àçîò) 1,8 ë/ãîä, øâèäê³ñòü âîäíþ 18 ë/ãîä,
øâèäê³ñòü êèñíþ 18 ë/ãîä. Âì³ñò 4-í³òðîáåíçîé-
íî¿ êèñëîòè â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ àíàë³çóâàëè
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ìåòîäîì ïîòåíö³îìåòðè÷íîãî òèòðóâàííÿ.
Êîíñòàíòó øâèäêîñò³ âçàºìîä³¿ îçîíó ç

4-í³òðîòîëóåíîì òà àöåòàòîì êîáàëüòó (II) âèç-
íà÷àëè çà ìåòîäèêîþ, ÿêà îïèñàíà â ðîáîò³ [6].
Ê³íåòèêó îêèñíåííÿ 4-í³òðîòîëóåíó àöåòàòîì
Ñî(²²²) âèâ÷àëè çà çìåíøåííÿì êîíöåíòðàö³¿
Ñî(²²²). Çíà÷åííÿ êîíñòàíò øâèäêîñòåé ðîçðà-
õîâóâàëè âèõîäÿ÷è ç ð³âíÿííÿ:
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0k [Co ]  – äîäàíîê, ÿêèé âðàõîâóº â³äíîâ-
ëåííÿ Ñî(²²²) â ðåàêö³¿ ç ðîç÷èííèêîì.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Âèêîðèñòàííÿ ñèñòåìè «(ÑÍ3ÑÎ)2Î–
ÑCl3CÎ2H–Ñî(²²)» äîçâîëÿº ïðîâåñòè îçîíóâàí-
íÿ 4-í³òðîòîëóåíó ç ñåëåêòèâí³ñòþ ç ìåòèëüíî¿
ãðóïè áëèçüêî 78% (ðèñ. 1). Ïðîöåñ õàðàêòåðè-
çóºòüñÿ øâèäêèì íàêîïè÷åííÿì â ñèñòåì³ Ñî(²²²)
(ðèñ. 1, êðèâà 4). Ïðèïèíåííÿ ïîäà÷³ îçîíó ïðè-
çâîäèòü äî çóïèíêè âèòðà÷àííÿ ìåòèëáåíçåíó ³
ïåðåõîäó Ñî(²²²) â Ñî(²²). Îñíîâíèì ïðîäóêòîì
ðåàêö³¿ º 4-í³òðîáåíçåëèäåíä³àöåòàò (òàáë. 1),
ïàðàëåëüíî ä³àöåòàòó, àëå â çíà÷íî ìåíø³é
ê³ëüêîñò³ óòâîðþþòüñÿ 4-í³òðîáåçèëàöåòàò.
4-í³òðîáåíçîéíà êèñëîòà ç’ÿâëÿºòüñÿ ó ñèñòåì³
íà á³ëüø ãëèáîêèõ ñòàä³ÿõ îêèñíåííÿ (ðèñ. 1,
êðèâà 3).

[ArÑÍ3]=0,3 ìîëü/ë, [ÑCl3CÎ2H]=2,0 ìîëü/ë,
[O3]=410–4 ìîëü/ë, [Ñî(²²)]=0,16 ìîëü/ë.
1 – 4-í³òðîòîëóîë; 2 – 4-í³òðîáåíçèë³äåíä³àöå-
òàò; 3 – 4-í³òðîáåçèëàöåòàò; 4 – 4-í³òðîáåíçîé-
íà êèñëîòà; 5 – Ñî(²²²)

Íà ï³äñòàâ³ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â òà äîñë³-
äæåíü ê³íåòèêè îñíîâíèõ ñòàä³é êàòàë³òè÷íîãî
öèêëó (òàáë. 2) ìîæíà çàçíà÷èòè, ùî ³í³ö³þâàí-
íÿ îêèñíåííÿ çà ìåòèëüíîþ ãðóïîþ â³äáóâàºòü-
ñÿ â ðàìêàõ ìåõàí³çìó, â³äïîâ³äíî äî ÿêîãî îçîí
â ïåðøó ÷åðãó ðåàãóº ç àöåòàòîì Ñî(²²) (ðåàêö³ÿ
(2)) (ïðè 200Ñ W2/W1=5,8102), à áåçïîñåðåäíº
îêèñíåííÿ ñóáñòðàòó çä³éñíþºòüñÿ çà ðåàêö³ºþ
ç îêñèäîâàíîþ ôîðìîþ ìåòàëó (ðåàêö³ÿ (3)).

ArCH3+Î3ïðîäóêòè îçîíîë³çó;              (1)

Òàáëèöÿ 1

Âèõ³ä ïðîäóêò³â ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ 4-í³òðîòîëóåíó îçîíîì â îöòîâîìó àíã³äðèä³ â ïðèñóòíîñò³ ÑCl3CÎ2H (ÍÀ).
[ArÑH3]=0,3 ìîëü/ë, [O3]=410–4 ìîëü/ë. ×àñ îêèñíåííÿ 5 ãîä

Вихід продуктів реакції в розрахунку на кількість субстрату, 

що прореагував, % 
[Со(ІІ)], 

моль/л 

[НА], 

моль/л 
t, 0С 

Ступінь, 

перетворення 

субстрату, % 4-НБДА 4-НБА 4-НБК 

0,16 2,0 20 95,3 78,6 3,5 2,1 

0,12 2,0 20 88,7 71,3 2,3 1,6 

0,08 2,0 20 84,5 57,8 1,8 0,8 

0,04 2,0 20 83,2 44,6 0,6 0,5 

– 2,0 20 80,8 26,4 – 0,1 

0,2 2,0 20 91,3 79,2 2,9 2,3 

0,16 1,5 20 90,4 71,6 2,8 3,2 

0,16 1,0 20 87,6 49,5 1,2 6,9 

0,16 0,5 20 82,3 23,6 0,6 12,1 

0,16 – 20 79,4 – 0,1 17,4 

0,16 2,5 20 85,6 84,2 3,2 2,4 

0,16 2,0 40 99,4 72,3 2,6 15,2 

0,16 2,0 60 100 65,8 1,5 26,7 

 

Ðèñ. 1. Îêèñíåííÿ 4-í³òðîòîëóîëó îçîíîì ó ñèñòåì³

«(ÑÍ3ÑÎ)2Î–ÑCl3CÎ2H» â ïðèñóòíîñò³ àöåòàòó Ñî(²²)

ïðè 200Ñ
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Ñî2++Î 3+Í+Ñî3++ÍÎ
.
;  (2)

ArCH3+Ñî3+ArCH2

.
+Ñî2++Í+.  (3)

Îòæå, ê³ëüê³ñíèé âèõ³ä ïðîäóêò³â îêèñíåí-
íÿ áåç ðóéíóâàííÿ àðîìàòè÷íî¿ ñèñòåìè çàëå-
æèòü â³ä ñï³ââ³äíîøåííÿ øâèäêîñòåé êîíêóðó-
þ÷èõ ðåàêö³é 4-í³òðîòîëóåíó ç îêñèäîâàíîþ
ôîðìîþ êîáàëüòó (ðåàêö³ÿ (3)) òà îçîíîì (ðåàê-
ö³ÿ (1)). Òîìó âàæëèâî ç’ÿñóâàòè îñíîâí³ ôàêòî-
ðè, ÿê³ âïëèâàþòü íà êîíêóðåíòîñïðîìîæí³ñòü
îêñèäîâàíî¿ ôîðìè êîáàëüòó.

Ïîð³âíÿííÿ ê³íåòè÷íèõ ïàðàìåòð³â çàçíà÷å-
íèõ âèùå ðåàêö³é (ïðè [ÑCl3CÎ2H]=2,0 ìîëü/ë,
k3/k1=10–2) ñâ³ä÷èòü, ùî ñåëåêòèâíå îêèñíåííÿ
ìîæå áóòè ðåàë³çîâàíî ëèøå ïðè áëèçüêèõ êîí-
öåíòðàö³ÿõ ìåòèëáåíçåíó ³ êàòàë³çàòîðó, òîáòî â
óìîâàõ, êîëè W1<W3. Îïòèìàëüíèì, åêñïåðèìåí-
òàëüíî çíàéäåíèì, º ñï³ââ³äíîøåííÿ [ArCH3]/
[Ñî(²²)]=2. Ïîäàëüøå çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿
êàòàë³çàòîðà íå âïëèâàº í³ íà øâèäê³ñòü îêèñ-
íåííÿ, í³ íà ñåëåêòèâí³ñòü ðåàêö³¿, ùî ìîæå áóòè
ê³íåòè÷íèì ï³äòâåðäæåííÿì óòâîðåííÿ â³ëüíèõ
ðàäèêàë³â ïðè âçàºìîä³¿ ìåòèëáåíçåíó ç Ñî(²²²)
÷åðåç ïðîì³æíèé êîîðäèíàö³éíèé êîìïëåêñ [7],
â ÿêîìó êàòàë³çàòîð ì³ñòèòü ñóáñòðàò ÿê ë³ãàíä:

ArCH3+Ñî3+ArCH3……Ñî3+

ArCÍ2

.
+Ñî2++H+.  (4)

Íàâåäåí³ â òàáë. 1 ðåçóëüòàòè âêàçóþòü, ùî
ðîëü òðèõëîðîöòîâî¿ êèñëîòè íå îáìåæóºòüñÿ
ëèøå êàòàë³çîì ðåàêö³¿ àöèëóâàííÿ ñïèðò³â òà
àëüäåã³ä³â, ÿê³ óòâîðþþòüñÿ â ïðîöåñ³ îêèñíåí-
íÿ [8], ¿¿ êîíöåíòðàö³ÿ ïðàêòè÷íî íå ïîçíà÷àºòü-
ñÿ íà ê³íåòè÷íèõ õàðàêòåðèñòèêàõ ðåàêö³é (1) òà
(2), àëå ñóòòºâî âïëèâàº íà ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü
Ñî(²²²) (òàáë. 2). Âèñîêà àêòèâí³ñòü îêñèäîâà-
íî¿ ôîðìè êîáàëüòó â ïðèñóòíîñò³ ÑCl3CÎ2H
ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíà ç ðóéíóâàííÿì äèìåðíèõ
êîìïëåêñ³â òà óòâîðåííÿì ìîíîìåðíèõ ÷àñòîê,
ùî ìàþòü ï³äâèùåíó åëåêòðîô³ëüí³ñòü àòîìà
ìåòàëó [9]:

0,5(AcO)2Co

H
O

O
H

Co(OAc)2

H
+

(AcO)2CoOH
+ CF3COOH

(CF3COO)3Co .

H
+

Ó òîé æå ÷àñ, åôåêòèâí³ñòü òðèõëîðîöòîâî¿
êèñëîòè ïðîÿâëÿºòüñÿ ëèøå ó âóçüêîìó ³íòåðâàë³
êîíöåíòðàö³é, ÿêèé ñòàíîâèòü 1,5–2,0 ìîëü/ë.
Ïðè á³ëüø âèñîêîìó âì³ñò³ ñèëüíî¿ êèñëîòè êîí-
êóðåíö³þ ðåàêö³¿ (3) ïî÷èíàº ñêëàäàòè âçàºìî-
ä³ÿ Ñî3+ ç ðîç÷èííèêîì (ðèñ. 2), ùî ïðèçâîäèòü
äî ãàëüìóâàííÿ ïðîöåñó îêèñíåííÿ (òàáë. 1).

Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ñïðèÿº ðåàëüíî-
ìó çðîñòàííþ ñåëåêòèâíîñò³ îêèñíåííÿ, ùî º
ñë³äñòâîì á³ëüø øâèäêîãî çðîñòàííÿ êîíñòàíòè
øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ (3) ïîð³âíÿíî ç êîíñòàíòîþ
âçàºìîä³¿ îçîíó ç ìåòèëáåíçåíîì (òàáë. 2). Îä-
íàê, â öèõ óìîâàõ ìàº ì³ñöå çá³ëüøåííÿ ãëèáè-
íè îêèñíåííÿ ³ îñíîâíèì ïðîäóêòîì ðåàêö³¿ ñòàº
4-í³òðîáåíçîéíà êèñëîòà (òàáë. 1).

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü ê³ëüêîñò³ Ñî(²²²) (), ùî â³äíîâëþºòüñÿ

çà ðåàêö³ºþ ç îöòîâèì àíã³äðèäîì, â³ä êîíöåíòðàö³¿

ÑCl3CÎ2H. ×àñ îêèñíåííÿ 60 õâ.

Vð=20 ìë; [Ñî(²²²)]=0,1 ìîëü/ë

Ïîð³âíÿííÿ ñêëàäó ïðîäóêò³â ðåàêö³¿, çàç-
íà÷åíèõ â òàáë. 1, ç ðåçóëüòàòàìè îêèñíåííÿ
4-í³òðîòîëóåíó â ñèñòåì³ «(ÑÍ3ÑÎ)2Î–H2SO4–
Mn(²²)», ÿê³ íàâåäåíî â ðîáîò³ [1], äå âèõ³ä
4-í³òðîáåíçèëàöåòàòó ñêëàäàº 63,2%, ñâ³ä÷èòü
ïðî ð³çíèé ìåõàí³çì óòâîðåííÿ ïðîäóêò³â â çà-
ëåæíîñò³ â³ä ïðèðîäè êàòàë³çàòîðà. Òàê, â óìî-
âàõ êàòàë³çó àöåòàòîì Ñî(²²) ìîæíà çàïðîïîíó-
âàòè íàñòóïíó ñõåìó òðàíñôîðìàö³¿ áåíçèëüíî-
ãî ðàäèêàëà:

ArCH2

.
+Î2ArCH2ÎÎ

.
;  (5)

ArCH2ÎÎ
.
+Ñî3+ArCHÎ+Ñî2++Í++1/2Î2;  (6)
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2ArCH2ÎÎ
.
ArCH2ÎÍ+ArCHÎ+Î2;  (7)

ArCH2ÎÍ+Ac2O
H

ArCH2ÎÀñ+ÀñÎÍ;  (8)

ArCHÎ+Ac2O
H

 ArCH(ÎÀñ)2.  (9)

Ðåàêö³ÿ (6) â³ä³ãðàº êëþ÷îâó ðîëü â óòâî-
ðåíí³ áåíçèë³äåíä³àöåòàòó â ÿêîñò³ îñíîâíîãî
ïðîäóêòó ç ïåðøèõ õâèëèí îêèñíåííÿ, íà ìîæ-
ëèâ³ñòü ðåàë³çàö³¿ ÿêî¿ çâåðòàëàñü óâàãà â ðîáîò³
[10].

Âèñíîâêè

Òàêèì ÷èíîì, ïîêàçàíà ìîæëèâ³ñòü ñèíòå-
çó 4-í³òðîáåíçàëüäåã³äó êàòàë³òè÷íèì îêèñíåí-
íÿì 4-í³òðîòîëóåíó îçîíîì â ñèñòåì³
«(ÑÍ3ÑÎ)2Î–ÑCl3CÎ2H–Ñî(²²)» ïðè 200Ñ. Çàï-
ðîïîíîâàíî ìåõàí³çì êàòàë³çó, çã³äíî ç ÿêèì îçîí
â³ä³ãðàº ðîëü ãåíåðàòîðà îêñèäîâàíî¿ ôîðìè êî-
áàëüòó, à áåçïîñåðåäíº îêèñíåííÿ ìèëüíî¿ ãðó-
ïè â³äáóâàºòüñÿ çà ðåàêö³ºþ ç Ñî(²²²). Âñòàíîâ-
ëåíî, ùî òðèãàëîãåíîöòîâà êèñëîòà ñóòòºâî âïëè-
âàº íà ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü Ñî(²²²), îïòèìàëüíå
ñï³ââ³äíîøåííÿ ñåëåêòèâíîñò³ îêèñíåííÿ òà
øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ äîñÿãàºòüñÿ ïðè [ÑCl3CÎ2H]=
=2,0 ìîëü/ë.
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Òàáëèöÿ 2

Ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè âçàºìîä³¿ îñíîâíèõ ñòàä³é êàòàë³òè÷íîãî öèêëó ïðè 200Ñ

[НА], моль/л k1, л/(мольс) Е1, кДж/моль k2, л/(мольс) Е2, кДж/моль k3, л/(мольс) Е3, кДж/моль 

1,0 1,310–4 62,4 

1,5 4,210–4 65,2 

2,0 6,410–4 68,6 

2,5 

0,05 43,5 54,6 24,3 

9,210–4 71,3 
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CATALYTIC OXIDATION OF 4-NITROTOLUENE WITH
OZONE IN THE SYSTEM «ACETIC ANHYDRIDE–
TRICHLOROACETIC ACID»

E.V. Potapenko, P.Y. Andreev, I.P. Isayenko

Volodymyr Dahl East Ukrainian National University,
Institute of Chemical Technology, Rubizhne, Ukraine

A process of catalytic oxidation of 4-nitrotoluene with ozone
was studied in the system (CH3CO)2O–CCl3CO2H in the presence
of Co(II) acetate. It is shown that 4-nitrobenzaldehyde can be
obtained in the form of acylale at 200C with a yield of up to 78%.
The kinetic parameters of the main stages of the catalytic cycle have
been established and a reaction mechanism has been proposed
according to which ozone initially reacts with Co(II) acetate, and
the direct oxidation of the methyl group of the substrate occurs in the
reaction with the oxidized form of the metal. The optimal ratio
[ArCH3]/[Co(II)]=2 was determined experimentally. A further
increase in the concentration of the catalyst influences neither the
rate of oxidation nor the selectivity of the reaction. The role of
trichloroacetic acid is not limited to the catalysis of the acylation
reaction of alcohols and aldehydes that are formed during the
oxidation process, but significantly affects the reactivity of Co(III).
An increase in temperature promotes a real increase in the selectivity
of oxidation. However, there is an increase in the depth of oxidation
under these conditions and the main product of the reaction is
4-nitrobenzoic acid.

Keywords: 4-nitrotoluene; catalytic oxidation; Co(II) ace-
tate; 4-nitrobenzaldehyde; acetic anhydride-trichloroacetic acid;
system.
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