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КІНЕТИКА ТА МЕХАНІЗМ ОКИСНЕННЯ НІТРОТОЛУОЛІВ ОЗОНОМ 
У РОЗЧИНІ ОЦТОВОЇ КИСЛОТИ

Встановлено, що озон реагує з нітротолуолами по двох конкуруючих напрямках — по метильній групі і
ароматичному кільцю. Досліджено вплив структури нітротолуолів та температури на селективність окиснення
по метильній групі. Запропоновано механізм окиснення нітротолуолів озоном у розчині оцтової кислоти.

Озон в реакції з заміщеними толуолу прояв-
ляє себе типовим електрофілом і реагує з ними
переважно по ароматичному кільцю з утворен-
ням продуктів руйнування ароматичної систе-
ми — пероксидів (табл. 1).

Введення в п-положення бензольного кіль-
ця толуолу електроноакцепторної нітрогрупи

сприяє зниженню реакційної здатності молеку-
ли у 20 разів, а в о-положення — приблизно у
30 разів. Введення другої нітрогрупи в молекулу
нітротолуолу веде до подальшого зниження ре-
акційної здатності молекули в реакції з озоном
(табл. 1), при цьому реакційна здатність змі-
нюється в послідовності: толуол > 4-нітрото-
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Т а б л и ц я  1
Продукти окиснення толуолу та його нітрозаміщених  у  розчині оцтової кислоти при температурі 303 К
(W  O2 =  8.3⋅10–3 л⋅с–1)

Продукт заміщення
[О3]o⋅104 [ArH]o

kеф, л⋅моль–1⋅с–1
Селективність окиснення, %

Літера-
тура

моль⋅л–1 по метильній
групі

по ароматич-
ному кільцю

      Толуолу  3.5 0.500  0.800 ± 0.040 16.0 80.1 [1]
      4-Нітротолуолу  4.0 0.500  0.038 ± 0.003 24.2 71.4 [2]

      2-Нітротолуолу  4.0 0.500  0.026 ± 0.002   8.2 86.3 [2]

      2,4-Динітротолуолу  9.5 0.125  0.016 ± 0.001 34.0 61.2
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луол > 2-нітротолуол > 2,4-динітро-
толуол. З цього ряду видно, що 2-
нітротолуол має меншу реакці-
йну здатність, ніж 4-нітротолуол.
Вочевидь, це є наслідком знижен-
ня впливу електронодонорної ме-
тильної групи на π-електронну си-
стему ароматичного кільця за
рахунок стеричних ефектів в умо-
вах о-положення замісників.

Селективність окиснення по
метильній групі, за  виключенням
2-нітротолуолу, збільшується по
мірі зменшення реакційної здат-
ності нітротолуолів в ряду 2,4-
динітротолуол > 4-нітротолуол >
толуол > 2-нітротолуол (табл. 1).
Така залежність добре з’ясовує-
ться зa схемою, відповідно до якої
визначальною є стадія переміщен-
ня електрону з утворенням каті-
он-радикалу (ІІІ), який трансфор-
мується в йонну пару (VI) і σ-комплекс (IV).
Подальша  внутріклітинна  рекомбінація (VI)
веде до утворення продуктів окиснення по ме-
тильній групі [3], а циклізація (IV) — до озоніду
(V) з перетворенням в продукти руйнування
ароматичної системи — мономерні або олі-
гомерні пероксиди. Наявність нітрогрупи в аро-
матичному кільці, вочевидь, полегшує відще-
плення Н• від катіон-радикалу (ІІІ) і, таким
чином, сприяє селективному окисненню. Зни-
ження селективності окиснення по метильній
групі при озонуванні 2-нітротолуолу зумовлено
стеричним ефектом в умовах о-заміщення, що
приводить до порушення супряження електрон-
ної системи нітрогрупи з π-електронною систе-
мою ароматичного кільця, і, як результат, до
зниження дезактивуючого впливу нітрогрупи
на ароматичне кільце в реакції з озоном (схема).

Рівновага в системі залежить від температу-
ри, і з її підвищенням має тенденцію до зміщен-
ня у бік утворення ароматичних радикалів (VІІ):
при температурі 323 К  селективність окиснення
2,4-динітротолуолу не перевищує 34.0 %, а при
373 К  досягає 47.0 % (табл. 2).

Як було визначено  вище, при 373 К голов-
ним продуктом озонування нітротолуолів є пе-
роксиди і продукти  ароматичного характеру.
При озонуванні 2,4-динітротолуолу серед про-
дуктів ароматичного характеру ідентифікова-
но в початковий період окиснення 2,4-динітро-
бензальдегід, а на більш глибоких стадіях окис-

нення — 2,4-динітробензойну кислоту. Утворення
2,4-динітробензилового спирту не спостерігаєть-
ся (рис. 1).

Пероксиди — продукти озонолізу ароматич-
ного кільця 2,4-динітротолуолу, виділяються у
вигляді маслянистої в’язкої рідини, вони добре
розчиняються в оцтовій кислоті, погано — в
дихлоретані та чотирьоххлористому вуглеці,
при низьких температурах стійкі до дії озону,
реагують з лугами та  йодидом калію. Визна-
чено, що на утворення одного моля пероксиду
витрачається один моль озону. Утворений пе-
роксид вичерпно взаємодіє з йодидом калію
на протязі трьох годин з виділенням молекуляр-
ного йоду у кількості, еквівалентній одній пе-

Т а б л и ц я  2
Вплив температури на склад продуктів окиснення
2,4-динітротолуолу у розчині оцтової кислоти (W O2 =
= 8.3⋅10–3 л⋅с–1, [ArH]o = 0.125; [О3]o = 9.5⋅10–4 моль⋅л–1)

Т , К
Продукти окиснення, %

по метильній
групі

по ароматичному
кільцю

303 34.0 61.2
323 38.2 57.5
343 44.8 52.7
373 47.0 50.1
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роксидній групі. Ці спостереження підтверджу-
ють запропоновану схему та мономерну будову
гідропероксиду [4].

Реакція озону з 2,4-динітротолуолом при
303 К  має перший порядок по вихідним речо-
винам (рис. 2). Озон витрачається за неланцю-
говим механізмом, рівняння для швидкості
процесу у початковий період має вигляд:

W  = kеф[ArH]о[O3]о . (1)
При температурах вище 323 К ефективна кон-

станта швидкості проявляє залежність від по-
чаткової концентрації реагентів (рис. 3), в умо-
вах досліду встановлена  лінійна залежність kеф
від ([O3]o/[ArCH 3]o)1/2. Згідно з даними рис. 3,

kеф =  k / +  k //([O3]o/[ArCH 3]o)1/2 , (2)

а швидкість витрачання озону у цих умовах

W  =  k /([O3]o[ArCH3]o) +

+ k //[O3]o
3/2[ArCH3]o

1/2 , (3)

де k / і k // — експериментальні параметри, що
залежать від температури.

Рівняння для швидкості витрачання озону
є характерним для тих випадків, коли озон ви-
трачається одночасно за йонно-радикальним не-
ланцюговим (W / = k /[O3]о[ArCH3]о) і ланцюго-
вим (W // = k //[O3]о

3/2[ArCH 3]о
1/2) механізмами. 

Витрачання озону за  неланцюговим меха-
нізмом пов’язано з його участю в первинній ре-
акції з 2,4-динітротолуолом (1)—(3). Слід від-
значити, що 2,4-динітротолуол в цих умовах
окиснюється за  неланцюговим механізмом:

ArCH3 + O3 → ArC
•
H 2 + O2 +  НО• ;  (4)

ArCH3 +  O3 → ArCH2ОН  + О2 ; (5)
ArCH 3 + O3 → озоніди . (6)

Аналіз можливих варіантів витрачання озо-
ну за ланцюговим механізмом при окисненні 2,4-
динітротолуолу показав, що найбільш вірогід-
ним є ланцюгове витрачання озону в реакції
з продуктами термічного руйнування перок-
сидів, наприклад з аліфатичними альдегідами,
за  схемою:

RCHO +  O3 → RC•(O) +  HO• + O2
• ;  (7)

RC•(O) +  O2 → RC(O)О2
• ; (8)

RC(O)О2
• +  O3 → RC(O)О• +
+  CO2 + 2O2 ; (9)

Рис. 1. Окиснення 2,4-динітротолуолу озоном у розчині
оцтової кислоти: 1 — 2,4-динітротолуол; 2 — пероксиди;
3 — 2,4-динітробензальдегід; 4 — 2,4-динітробензой-
на кислота. Т=373 К; W O2=8.3⋅10–3 л⋅с–1; [ArH]o=0.125,
[О3]o=9.5⋅10–4 моль⋅л–1.

Рис. 2. Залежність швидкості окиснення 2,4-динітро-
толуолу від концентрації озону (1) та 2,4-динітрото-
луолу (2). Т=303 К; W O2=8.3⋅10–3 л⋅с–1.

Рис. 3. Залежність ефективної константи швидкості від
концентрацій озону та 2,4-динітротолуолу при темпе-
ратурах: 1 — 303; 2 — 323; 3 — 343; 4 — 373 К.
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RC(O)О• + O3 → RC(O)О2
• + O2 ;  (10)

2RC(O)О•
2 → продукти . (11)

Таке припущення витікає з факту збігу тем-
ператур початку термічного руйнування озоні-
дів (рис. 4) і ланцюгового витрачання озону. Від-

повідно до схеми (реакції (7)—(11)) ініціювання
ланцюгового процесу витрачання озону від-
бувається зі швидкістю W i ~  [O3]о⋅ [RH]o, тоді
W // ~  [O3]o⋅W i

1/2  або  W // = k //[O3]o
3/2⋅ [RH]o

1/2,

де k // =  
k 9

k 11
0.5 ⋅k 7

0.5.

Такий вигляд залежності ланцюгової ре-
акції від W i та [O3]o вказує на участь озону в
лімітуючій стадії продовження ланцюгу (реак-
ція (9)) та  квадратичному обриві ланцюгу за
реакцією (11).

Таким чином, показано, що введення в аро-
матичне кільце толуолу нітрогруп  підвищує
стійкість ароматичної системи до дії озону,
при цьому селективність окиснення по мети-
льній групі зростає до 47.0 %. При темпера-
турах нижче 323 К  2,4-динітротолуол і озон ви-
трачаються за  неланцюговим механізмом, а
з підвищенням температури стає помітним
ланцюгове витрачання озону.

Окиснення нітротолуолів проводили у ре-

акторі, що має вигляд скляної вертикальної ко-
лонки з дрібнопористою  перегородкою для
диспергування газової суміші. У реактор заван-
тажували 0.015 л оцтової кислоти, необхідну кі-
лькість нітротолуолу і пропускали озонокис-
неву суміш із швидкістю 8.3⋅10–3 л⋅с–1. Концент-
рацію утвореної нітробензойної кислоти зна-
ходили лужним титруванням. Вміст перокси-
дів у системі визначали йодометричним мето-
дом. Кількість нітротолуолів та нітробензаль-
дегідів аналізували методом газорідинної хро-
матографії на хроматографі ЛХМ -80 з полу-
м’яно-йонізаційним детектором на колонці дов-
жиною 2 м, заповненою носієм — хроматоном
N-AW, з нанесеною на нього нерухомою фазою
ПМФС-6 у кількості 5 % від маси носія при
наступних умовах: температура  випарника —
523 К , температура термостату — 443 К , швид-
кість газу носія (азот) — 1.8 л⋅год–1, швидкість
кисню — 18 л⋅год–1.

РЕЗЮМЕ. Установлено, что озон реагирует с нит-
ротолуолами по двум конкурирующим направлениям.
Исследовано влияние структуры и температуры на
селективность окисления по метильной группе. Пред-
ложен механизм окисления нитротолуолов озоном в
растворе уксусной кислоты.

SUMMARY. It has been found that ozone reacts
with nitrotoluenes in two competitive directions. The in-
fluence of structure and temperature upon oxidation se-
lectivity on a methyl group has been investigated. The
mechanism of nitrotoluene oxidation by ozone in the so-
lution of acetic acid has been proposed.
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Рис. 4. Вплив температури на руйнування пероксидів:
     1 — 303; 2 — 323; 3 — 343; 4 — 373 К .
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