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Дослiдження механiзму каталiтичного окиснення

метиларенiв озоном iзотопним методом

(Представлено академiком НАН України А.Ф. Поповим)

Дослiджено механiзм каталiтичного окиснення 4-метилпiридину озоном у сульфатнiй
кислотi (11,3 моль/л) з використанням H2O

18. Масометричним аналiзом встановлено,
що в iзонiкотинову кислоту (як основний продукт окиснення) атоми оксигена входять
виключно з розчинника.

Введення солей металiв змiнної валентностi при озонуваннi алкiлароматичних сполук
є ефективним методом керування перебiгом реакцiй, що дозволяє залежно вiд природи
металу здiйснювати селективнi синтези окси-, оксопохiдних i карбонових кислот без озоно-
лiтичного руйнування ароматичного ядра [1]. Механiзм каталiзу не з’ясовано, але вважаєть-
ся, що каталiтичний цикл здiйснюється за рахунок швидких окисно-вiдновних реакцiй мiж
озоном, металами з рiзним ступенем окиснення та субстратом [1–3].

Унiверсальною каталiтичною системою при окисненнi алкiларенiв озоном у сульфатно-
кислому розчинi до вiдповiдних ароматичних кислот, зокрема азол-, азин-, антрахiнонкар-
бонових, є сумiш солей мангану й хрому [1, 3, 4]. Оскiльки в процесi озонування одно-
часно присутнi рiзнi окисники (кисень, озон, сполуки MnIII,IV й CrVI), визначення шляхiв
входження атомiв оксигена в карбоновi кислоти є принциповим у розумiннi механiзму ка-
талiзу. З’ясування цих шляхiв ми проводили на прикладi окиснення 4-метилпiридину до
iзонiкотинової кислоти (IНК) у сульфатнiй кислотi (11,3 моль/л).

Ранiше було показано [5], що за нормальних умов у сульфатнокислому розчинi каталi-
тичне окиснення 4-метилпiридину киснем не вiдбувається. Хiд реакцiй окиснення озоном
та iонами MnIII,IV [1, 3, 5] у два рази повiльнiший, нiж озоном в присутностi манганохро-
мового каталiзатора. Отже, цi реакцiї не мають помiтного внеску в утворення IНК при
каталiтичному окисненнi 4-метилпiридину озоном.

Окиснення проводили в iзотопно-мiченiй сульфатнiй кислотi (11,3 моль/л), отриманiй
розчиненням 100%-ї кислоти у водi, що мiстила 55,6% H2O

18. Вiдповiдно до механiзмiв,
описаних у статтях [6, 7], у цьому розчинi проходять такi кислотно-основнi рiвноважнi
реакцiї:

(1)

Отриманий розчин мiстить близько 23% грам-атомiв оксигена О18, розподiленого мiж водою
i сульфатною кислотою.

У скляну колонку з пористою пластинкою завантажували кислоту (10 мл), термостату-
вали при 80 ◦С, додавали ретельно висушенi сульфат мангану (0,1 г) й хлорид хрому (0,2 г),
барботували осушеним киснем до розчинення солей i звiльнення маси вiд хлорогiдрогена (за
аргентометричним аналiзом); розчин охолоджували, вливали 1 мл 4-метилпiридину та при
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20–25 ◦С подавали киснево-озонову сумiш, яка мiстила до 4% озону. Окиснення закiнчували
пiсля поглинання стехiометричної кiлькостi озону (за iодометричним аналiзом). Видiлення
IНК проводили, згiдно з методикою, наведеною в [4]. Масометричний аналiз стандартної
та отриманої IНК виконували за м’яких умов (мас-спектрометр МХ-1303, енергiя iонiзацiї
електронiв — 70 еВ). IНК iдентифiкували за характеристичними пiками, що вiдповiдають
масам вуглецевих одиниць: 78, 105, 106, 107, 108, 123 й 125. Найбiльш характерними (що
свiдчать про наявнiсть О18) є фрагменти з масами вуглецевих одиниць 105–108, якi вiд-
повiдають частинкам iзонiкотиноiлам (106 й 108 вуглецевих од.) та цвiтерiонам (105 й 107
вуглецевих од.), а також iон-молекулярнi пiки IНК 123 й 125 вуглецевих одиниць. З порiв-
няння iнтенсивностi пiкiв 123 й 125 вуглецевих одиниць визначено, що вмiст О18 у зразку
кислоти становить близько 25% (ат.), що в межах похибки аналiзу узгоджується з його вмiс-
том у розчинi. Таким чином, при каталiтичному окисненнi 4-метилпiридину озоном у при-
сутностi манганохромового каталiзатора атоми О18 входять в IНК виключно з розчинника.

У зв’язку з тим, що в процесi окиснення утворюються сполуки шестивалентного хро-
му [1], нами проведено зустрiчний синтез IНК окисненням 4-метилпiридину хромовим ангiд-
ридом, який отримували озонуванням хлориду хрому (2 г) у присутностi сульфату мангану
(0,1 г) у 10 мл iзотопно-мiченiй сульфатнiй кислотi (11,3 моль/л). Для видiлення хромового
ангiдриду пiсля озонування реакцiйну масу охолоджували до 5 ◦С, осад ангiдриду фiльт-
рували. “Зволожений” сульфатною кислотою хромовий ангiдрид, згiдно з iодометричним
аналiзом [8], мiстив близько 89% основної речовини. Для отримання IНК при 20–25 ◦С
хромовий ангiдрид повiльно завантажували у розчин 4-метилпiридину в сульфатнiй кис-
лотi (11,3 моль/л), яка не мiстила О18. IНК видiляли, згiдно зi статтею [4]. Синтезована
вiдповiдно масометричному аналiзу кислота мiстила близько 20% О18, що практично вiдпо-
вiдає очiкуваному вмiсту за умов його залучення з розчинника в процесi синтезу хромового
ангiдриду.

Входження О18 в IНК може здiйснюватися також iз розчинника за рiвноважною реак-
цiєю iзотопного обмiну мiж IНК та iзотопно-мiченою сульфатною кислотою, тобто:

(2)

Для перевiрки можливостi перебiгу реакцiї (2) ми розчиняли iзотопно-мiчену IНК у зви-
чайнiй сульфатнiй кислотi (11,3 моль/л), а через 20 год її знов видiляли та аналiзували.
Виявленi масометрично змiни вмiсту iзотопно-мiченої IНК становили не бiльш 2% (у ме-
жах похибки аналiзу). Отже, при 20–25 ◦С iзотопний обмiн за реакцiєю (2) практично не
вiдбувається.

Отриманi данi з каталiтичного окиснення 4-метилпiридину озоном дозволяють з ураху-
ванням реакцiї (1) кислотно-основних перетворень представити таку схему перебiгу реакцiй,
в яких може здiйснюватися перенесення О18 з розчинника в IНК:

(3)

(4)
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В цьому повiдомленнi нами не наведено структуру аквасульфатних комплексiв CrIII;
це можуть бути, наприклад, комплекси [CrIII(SO4)

2−(H2O)4]
+ або [CrIII(HSO4)

−(H2O)5]
2+

тощо. Крiм того, як показано в статтi [9], в зазначенiй системi можуть утворюватися також
змiшанi комплекси з сульфатним мiстковим лiгандом, наприклад [(H2O)5MnIII−OSO2O−

−CrIII(H2O)5].
Механiзм окиснення 4-метилпiридину хромовим ангiдридом, вiдповiдно публiкацiї [10],

можна представити схемою, що включає утворення циклiчного перехiдного стану з подаль-
шим вiдривом гiдрид-iона iз двохелектронним вiдновленням CrVI у CrIV:

(5)

де CrIV, що утворюється в цiй реакцiї, диспропорцiонує до CrV й CrIII [8], далi CrV витра-
чається в реакцiї з метилпiридином, аналогiчнiй у схемi (5).

Ключовою реакцiєю, яка визначає шлях залучення О18 в IНК, є реакцiя утворення аква-
сульфатних (або бiядерних) комплексiв CrIII (див. схему (3)), в яких лiгандне оточення фор-
мується з розчинника [9]. Враховуючи високу iнертнiсть комплексiв CrIII до аквалiгандного
обмiну [11], можна з високою вiрогiднiстю стверджувати, що О18 входить до аквасульфат-
них комплексiв CrIII ще на перших стадiях їх утворення, а далi, як це наведено в схемi (3), —
у хромовий ангiдрид, який потiм передає О18 до IНК за схемою, описаною в публiкацiї [5].

Таким чином, нами встановлено, що при каталiтичному окисненнi алкiлгетаренiв озо-
ном в сульфатнокислому середовищi у присутностi манганохромового каталiзатора в IНК
атоми оксигена входять виключно з розчинника i їх перенесення здiйснюється за рахунок
окисно-вiдновних перетворень сполук хрому.
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The isotope investigation of the mechanism of catalytic ozone oxidation

of methylarenes

The mechanism of 4-methylpyridine catalytic ozone oxidation in 11.3 M sulfuric acid has been
investigated with the use of H2O

18. Based on the mass-spectrometry analysis, it has been established
that oxygen atoms are included into isonicotinic acid from a solvent.
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