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э. В. Потапенко, г. А. Галстян

КИНЕТИКА ОКИСЛЕНИЯ 3-НИТРОТОЛУОЛА

ОЗОНОКИСЛОРОДНОЙ СМЕСЬЮ В УКСУСНОМ АНГИДРИДЕ

Поступила ..23.06.98

Изучено жидкофазное озонирование 3-иитротолуола в уксусном ангидриде. Показано, что при окислении 3-НИТрО­

толуола основными продуктами реакции являются пероксидные соединения (68.5 %), содержание продуктов окисления

боковой цепи не превышает 30.8 %. Выявлен цепной механизм разложения озона. Оценена константа скорости

взаимодействия пероксидного радикала с озоном.

Окисление метилбензолов озоном по боковой

цепи в уксусной кислоте протекает с образованием

ароматической карбоновой кислоты П], Остановить

окисление на стадии образования спиртов и альде­

гидов в ЭТИХ условиях не удается. Тем не менее

известно, что при озонировании метилбензолов в

уксусном ангидриде в присутствии каталитических

добавок серной кислоты окисление метильной груп­

пы можно остановить на стадии образования спир­

тов и альдегидов в виде соответствующих бензил­

ацетатов и бензилидендиацетатов [l~ Однако кине­

тика и механизм этого процесса в литературе

практически не описаны.

Цель данной работы - исследование кинетики

и продуктов окисления З-нитротолуола 0З0НОКИС­

лородной смесью в уксусном ангидриде.

Кинетика окисления З-иитротолуола в ук­

сусном ангидриде исследовали в реакторе типа

"каталитическая утка". Смешение газовой и жид­

кой фаз в реакторе достигали за счет его встряхи­

вания со скоростью 8 с-1, позволяющей работать
в кинетической области. Кинетику реакции изуча­

ли, измеряя спектрофотометрически начальные ско­

рости расходования озона на выходе из реактора в

газовой фазе (2~ Соединения, образующиеся в

результате окисления метильной группы, анализи­

ровали методом газа-жидкостной хроматографии [11
пероксиды - иодометрически.

При озонировании З-иитротолуола в уксусном

ангидриде при 20 ос преимущественно образуются

е э. В. Потапенко, Г. А. Галстян , 2000
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устойчивые к озону пероксидные соединения

(65.7 %), являющиеся продуктами озонолитической

деструкции ароматического кольца. В меньших

количествах образуются продукты окисления по

боковой цепи, состав которых меняется в зависимо­

сти от условий проведения реакции:

- в отсутствие серной кислоты метильная

группа в основном превращается в 3-нитробензой­

ную кислоту (25.2 %), суммарный выход З-иитро­

бензилацетата и 3-нитробензилидендиацетата не

превышает 5.6 %;
-- в присутствии каталитических добавок

H2S04 в системе накапливаются З-нитробензилаце­

тат (9.3 %) и 3-нитробензилидендиацетат (2282 %),
а 3-нитробензойная кислота в продуктах реакции

не обнаружена.

Выделенные после отгонки растворителя под

вакуумом (5 мм рт, ст.) пероксиды представляют

собой маслянистую вязкую жидкость светло-жел­

того цвета, хорошо растворимую в уксусной кисло­

те, уксусном ангидриде, НО плохо растворимую в

четыреххлористом углероде. Перечисленные выше

факты, а также стехиометрический коэффициент

реакции (Д[ОзV8[АrСНз]=2.3), позволяют предполо­

жить, что образующиеся лероксиды представляют

собой олигомеры линейного строения [З~

в пользу существования олигомеров линейного

строения свидетельствует и характер их взаимодей­

ствия с иолистым калием, протекающий в две

стадии: в течение первой, быстрой, выделяется
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Таблица 1

Влияние длительности выдержки смеси растворов перокси­

ДОН с ИОДИСТЫМ калием при 20 ос па результаты анализа

([03)0 - 4 ·10--t; [ArCH]] - 0.305 моль/л; V)I( = 0.05 л; скорость га­

зового потока 1·10-2 л/с)

молекулярный иод в количестве, эквивалентном

одной пероксидной группе, и в течение второй,

медленной, еще двум (табл. 1). В соответствии с

данными [4] активнее вступают в реакцию с иоди­

стым калием гидропероксидные группы, значитель­

НО 'труднее восстанавливаются пероксиды, по своей

природе соответствующие диалкилпероксидам [41
Реакция озона с З-нитротолуолом при темпе­

ратуре до з5 ос подчиняется бимолекулярному
закону (табл, 2), скорость процесса описывается

выражением

wоз = kэф [АrСНзIОз] · (1)

Однако при более высокой температуре бимо­

лекулярностъ процесса нарушается и эффективная

константа скорости kэф =Wоз/[АгСНзIОзJ проявляет

зависимость ОТ начальных концентраций озона и

З-нитротолуола. Анализ кинетических результатов

показывает, что при постоянной температуре kэф

увеличивается с ростом [ОзV[АгСНз]. Такая зависи­

мость kэф от состава реакционной смеси, а также

рост отношения L\lОзVдlАrСНз] с ростом

[ОзV[АгСНз] (рис. 1) свидетельствует о возмож.ности

существования наряду с нецепным (уравнение 1)
цепного пути расходования озона. Если предполо­

жить, что инициирование процесса осуществляется

по реакции озона с субстратом со скоростью Wi­
[АrСНзIОзl и озон участвует в лимитирующей

стадии продолжения цепи, то с учетом квадратич­

ного обрыва цепи выражение для скорости цепного

расходования Оз имеет вид W" - rоз]v'Wi.

. ( ..
J 5 ~.IОЗ

fArlJ!,J

Рис. 1. Зависимость АIОзl/А[АгСНз] от rОз]г/[АгСНэJo при

температуре 20 сп и 75 ОС (2).

1 ч 24 q

1 4.8 14.2
2 10.0 30.1
3 14.4 43.2
4 18.2 54.5
5 21.6 64.6
6 24.0 71.8
7 26.8 80.5

Концентрация пероксидов. Г-ЭkВ/л ·10, после
Время выдержки анализируемого раствора 8 течение

окисления,Ч

где k' и k" - эмпирические параметры, зависящие

от температуры (табл, З~.

Таблица 3
Зависимость k.. ' и k" от температуры (при 20 ОС Е -19.75,
f' - 51.96.кДж/моль; А' - 2.4 '108 л/моль- с)

.ПараметрыI 20 ос 35 ос 50 ос 65 ОС

k'·10-2
7.35 11.02 14.1 17.99

k" 1.07 2.96 4.2

Принимая во внимание нецепной путь расходо­

вания озона, скорость процесса WO] можно записать

в следующем виде:

·WОз = W + w" = k'[АrСНзJ[ОзJ +

+ k" [ОЗ) V[АгСНзIОз] . (11)

WОэ = W + W" == k'(АrСНз](Озl +

+ k" [АгСНз] v[АгСНзJ [03.1 .

(111)
Следовательно,

kэф = k' + k" V[ОЗ] [АгСНз]

20 4.03 5.3 1.6 7.49
2.59 13.7 2.62 7.4

2.0 21.9 З.3 7.5
1.8 27.1 З.6 7.4

35 4.07 5.3 3.02 14.01
3.6 13.7 6.5 13.1

3.7 21.9 10.3 12.7
3.7 27.1 12.03 11.9

50 3.56 5.3 4.1 21.7
2.7 13.7 7.0 18.9
2.9 21.9 11.1 17.5
3.5 27.4 162 16.9

65. 42 2.8 4.0 34
4.2 5.3 6.4 28.8
3.8 8.3 8.6 27.3
З.1 13.7 10.4 24.5

[ОзJr ·105
[ArCH]Jo

Wo·10'
kэф-

Т, ос
·102 Wo/[ArCH]Jo .[03Jг ·102

моль/л моль/л ·с

Таблица 2
Зависимость скорости расходования 0З0на и эффективной

константы от состава реакционной смеси при разных

температурах
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(5)

Выражение (111) хорошо согласуется с экспери-

ментальными данными (рис. 2).

.... 16
i.21
~,

~ 18

~--
IfiI---------.....--~...

I 2 J /.
V[O,]t/CArC!9d '111'2

Рис. 2. Зависимость эффективной константы скорости ОТ [03]r
и [АгСИз] при различных температурах озонирования З-нит­

роголуола : 20 (/), 35 (2 ), 50 (3), 6S ос (4),

Нецепное расходование озона связано (W' =k
[АгСНз] (Оз]) с участием в первичной реакции с

АrСНз:

АгСНз + Оз -. х-сн; + но' + 02 ; (1 а)

Агеиз + ОЗ АГСН20Н + 02 ; (1 б)

х-сн, + ОЗ АгСИз 'Оз ~ OZ. <1 в)

(3), (4) [6]. Прямая атака гидроксильного радика­

ла на боковую цель является второ~тепенным

маршрутом, поскольку k~kз ~ 10 + 10 [7], Т. е.

основным путем расходования но' является ре­
акция (4) с образованием гидроксициклогекса­

диенового радикала, который преимущественно

реагирует С молекулой озона [6]:

СИЗ си,

A'+OJ~O+HO' +0з
иХ ОН

Образующиеся по реакции (5) фенолы легко

реагируют с 03, вызывая цепное разложение озо­

на (2):

О + 0J --+ :>-сн-ен--сн-сН-< 20,)

10,) >~:M:X (6)

Для установления механизма цепного разложе­

ния озона рассмотрим радикальные реакции, КОТО­

рые могут иметь место в системе АгСИз-Оз-О2.

Следует отметить, что в условиях цепного

расходования озона З-нитротолуол окисляется не­

цепным путем.

Образующиеся по реакции (1 а) гидроксильные

радикалы могут реагировать как с 3-нитротолуо­

ЛОМ, так и с озоном:

CHj

СН] О+нз0 (3)

О+ИО.-С~] (4)

иХ
Согласно (2~ 5], отношение констант скоростей

k(HO· +0з) / k(HO· +АrСНз)= 1. Поскольку в условиях
опытов [АrСНз)/[Оз] >102 (СМ. табл. 2), можно сде-

лать ВЫВОД, что радикалы но' преимущественно
реагируют с ароматическим соединением, а их

реакцией С озоном можно пренебречь, Из этого

следует, что цепное разложение озона не может

быть связано с последовательностью реакций

но' ~ НО2·~ но' .
в реакциях с алкил6ензолами гидроксиль­

ный радикал может реагировать по реакциям

но' + Оз ~ но; + 02 , (2)

Таким образом, цепное расходование 0З0на в

соответствии с реакциями (4)-(6) вполне вероятно.

Тем не менее этот путь цепного расходованияозона

маловероятен, поскольку реакции с участием гид­

роксильного радикала идут с высокими скоростями

уже при комнатной температу~ (kQ-IО·+АгСНз)=
109 Л/МОЛЬ·С [5], kАrон+оз = 10 Л/МОЛЬ'с [2Ю и
цепное разложение ОЗ наблюдалось бы при темпе­

ратуре порядка 20 ОС. Однако в этих условиях

отмечается только нецепное расходование озона.

При BbICOKOr содержании кислорода в раство­

ре (02]/[0з)= 10 , что имест место в наших опы­

тах, образующиеся по реакции (1 а) бензильные

радикалы реагируют с 02, в результате которой

образуются перекисные радикалы

ArCH2· + 02 ~ ArCH202 , ('1)

которые могут вызывать цепное разложение Оз

по реакциям (8), (9), а также рекомбинироваться

по реакции (10):

ArCH2<h· + ОЗ ~ ArCH20· + 202 ; (8)

ArCH20· + о, -. ArCH202·+ 02 ; (9)

2АГСН202· ~ АГСН20Н + ArCHO + 02. (10)

Поскольку в исследуемых условиях озон преиму­

щественно реагирует с 3-нитротолуолом по двой­

НЫМ связям бензольного кольца, а доля расходуе­

мого озона на образование бензилъного радикала

по реакции (1 а) не превышает 10-15 % (допустив,

что Wla =WI6), цепное расходование озона по схеме
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Оз .0з •
АГСН2 -----.АгСН20 ~AгCH202 является второ-

степенным маршрутом.

Как было показано выше, полученные перок­

СИДЫ являются олитомерами линейного строения,

которые достаточно устойчивы при комнатной тем­

пературе. Однако с повышением температуры они

разлагаются с образованием алифатических альде­

гидов, спиртов и кислот (4].
Из кинетических кривых термического разло­

жения пероксидов ВИДНО, что их распад начинается

при температуре 35 ос и в значительной степени
зависит от температуры (рис. 3). Характерным ЯВ­

ляется тот факт, что температура, при которой

становится заметным термическое разложение ле­

роксидов, совпадает с температурой начала цепного

расходования озона.

20 NJ 6{/ е;J/UН

Рис. 3. Кинетические кривые термического распада пероксидов

3-нитротолуола при 20 (1), 35 (2), 50 (3), 60 ОС (4).

в стационарном режиме окисления при усло­

ВИИ, ЧТО лимитирующей является реакция (16),
скорость расходования озона описывается уравнением

WОЗ = (k1a + klб + k1s) [АrСНзIОз] +

+ kl6 Vk18 / k19 [ОЗ] V[АгСНзIОз] ,

которое при k' = k1t']+ klб+ k18 И k" == k16 Vkls / 2k19
совпадает с экспериментальным выражением (11).

Для оценки величины константы скорости k16
можно принять величину 2k19 =1·108 л/моль ·с [8].
Тогда при значении k' = 11.02·10-2 и k"= 1.07
Л/МОЛЬ·С (при 35 ос (табл. 3», k( =k'·O.658=
=11.02 '10-2'0.658=7.2'10-2, а k16 =3.99'1Оof Л/МОЛЬ ·С.

Таким образом, жидкофазное озонирование

З-нитротолуола в уксусном ангидриде представля­

ет собой сложный радикально-цепной процесс, в

котором метилбензол окисляется нецепным путем,

а озон расходуется по двум маршрутам - при

температурах до 35 ос преобладающим является

нецепное расходование, а при более высоких

температурах наряду с нецепным становится

заметным цепное расходовние оз. В соответствии

с этими маршрутами 030Н расходуется не только

в первичной реакции с З-нитротолуолом, НО И на

стадии продолжения цепи с продуктами терми­

ческого разложения пероксидов.

РЕЗЮМЕ. Вивчено рщиннофазне озонування 3·
Совокупность приведенных данных может штротолуолу в ОЦТО80МУ ангiдридi. Показано, що при окисленнi

свидетельствовать о ТОМ, что цепное расходование З-иiТРОТОЛУОJlУ основн] продукти реакцii - пероксиднi спояуки
(65.7 %), в меншiй кшькосп накопичуються продукти окисления

озона связано с его участием в реакциях с \ бокового ланцюга (33.15 %). Виявпено лаНЦЮГ08ИЙ механтам

низкомолеку лярными кислородсодержащими сое- розкладу озону. Дано ошнку константи швицкосп реакцii

динениями - альдегидами [8]: пероксидного радикалу 3 озоном.

в соответствии с выше изложенным 'предпо­

лагается, что инициирование осуществляется по

реакции (r в), цепное разложение озона обеспечи­

вается чередованием реакций (16), (17») по сути

являющихся реакциями продолжения цепи. Квад­

ратичный обрыв цепи происходит по реакции (19).

oz ~ кншсно: ;
RH + ОЗ .... R

8

+ но' + 02 ;

R· + 02 -+ Roi;

ROz· + Оз -+ Rl· + С02 + 202 ;

Ri + 02 -+ Rloi;

RIO; + ОЗ -+ RI0
8

+ 202 ;

RIO· + аз -+ RI02
8

+ 02 ;

2R02
8

-+ Rl· + 2С02 + 02 ;
2 RI

Г\,...·
V.l ~ продукты .

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(]б)

(17)

(18)

(19)

SUMMARY. The озошвайоп of З-пitгоtоluепе in acetic
anhydride has Ьееп studied. It was shown, that under the oxidation
of 3-nitroto1uene the main products of the reaction аге peroxides
(65.7 %), the contain or products of oxidalion of the side chain по

тоге that 32.15 %. The chain шеспатизш оУ decomposition of 07.0пе

was discovered. The constant of action of pcroxide radical with
ozone was estimated.
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