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ОЗОНОЛІТИЧНИЙ СИНТЕЗ БЕНЗАЛЬДЕГІДУ - НАПІВПРОДУКТУ У
ВИРОБНИЦТВІ ЛІКАРСЬКИХ ЗАСОБІВ
Галстян А.Г., Барков Д.Д., Василенко Є.Ю.

Київський національний університет технологій та дизайну, Україна

Вступ. Бензальдегід є важливим напівпродуктом у виробництві
лікарських засобів [1]. Не зважаючи на безперервне вдосконалення традиційних
методів отримання бензальдегіду, вони і сьогодні мають вагомі технологічні і
екологічні недоліки. З цього приводу привертають увагу технології прямого
окиснення толуену повітрям. Вони здійснюються як у газовій, так і у рідких
фазах, мають значні переваги перед існуючими, але поки що характеризуються
низькими ступенями перетворення субстрату і виходами цільового продукту, а
їх реалізація потребує високих температур та надлишкового тиску [2].

Одним з можливих варіантів усунення цих недоліків є заміна окисника –
молекулярного кисню, на його алотропну модифікацію – озон. В роботі [3]
показано, що в системі Ас2О-H2SO4-Mn(OAc)2-KBr озон реагує з толуеном вже
при температурі 278 К з утворенням бензилідендіацетат (72,5%) і бензальдегіду
(12,5%), які при подальшому окисненні перетворюються у бензойну кислоту.

Мета дослідження є вивчення умов, за яких альдегід втрачає схильність
до подальшого окиснення озоном і перетворюється у цільовий продукт.

Методи дослідження. В роботі використовували хімічні,
спектрофотометричні та хроматографічні методи аналізу.

Основні результати. При температурі 278 К толуен у розчині ацетатного
ангідриду досить швидко окиснюється озоноповітряною сумішшю. Після
вичерпного окиснення субстрату (2 год) переважно утворюються стійкі до дії
озону пероксидні сполуки (92,0 %) і значно в менших кількостях продукти
окиснення за метильною групою склад і природа яких змінюється по ходу
реакції: на ранніх стадіях спостерігається поява бензилового спирту,
бензальдегіду та їх ацильованих похідних (сумарна кількість не перевищує 10-3

моль/л), які поступового перетворюються у бензойну кислоту (6,0 %).
В присутності каталітичних добавок сульфатної кислоти кінцевими

продуктами окиснення толуену за метильною групою є бензилацетат (3,8%) і
бензилідендіацетат (2,2%). Після 110 хв окиснення в системі починає
накопичуватися бензойна кислота. Наявність неацильованого альдегіду
пояснюється низькою швидкістю реакції ацилювання в умовах експерименту,
яка до того ж є рівноважною.

Бензилідендіацетат є досить стійким до дії озону. Він витрачається в
реакції з озоном значно повільніше ніж толуен. За окисненням утворюються
пероксиди (52,5%) і бензойна кислота (40,2%), якісними реакціями виявлено
виділення карбон(IV) оксиду.

В умовах дослідів (Т = 278 К; ω = 0,18 с-1; [O3]0 = 4,1∙10-4 моль/л;
[АсСН(ОАс)2]0 = 0,4 моль/л; [Н2SO4]0 = 0,8 моль/л) початкова швидкість витрати
бензилідендіацетат - rАсСН(ОАс)2 =0,5∙10-4 моль/(л∙с), швидкість утворення
бензойної кислоти – rАrСООН = 0,13∙10-4 моль/(л∙с) і сумарна швидкість утворення
надбензойної кислоти та пероксидів – продуктів руйнування ароматичного
кільця - rох= 0,31∙10-4 моль/(л∙с). Витрата озону на моль окисненого
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бензилідендіацетату мало залежить від співвідношення реагентів та
температури і в диапазоні 278-323К дорівнює 1,1±0,10 моль.

Залежність швидкості витрати озону від концентрації вихідних речовин, як
і у попередніх випадках, має складний характер: при температурах до 283К
швидкість реакції має перший порядок за реагентами:

rO3 =  kєф∙[ АсСН(ОАс)2]0∙[O3]0 (1)
а при підвищених температурах:

rO3 = k’∙[АсСН(ОАс)2]0∙[O3]0 + k’’∙[АсСН(ОАс)2]0
0,5∙[O3]0

1,5 (2)
Рівняння (2) випливає з даних експерименту, коли:

kєф= k’ + k’’([О3]0/[ АсСН(ОАс)2]0)0,5 (3)
де k´– константа швидкості неланцюгової витрати озону;
k´´ –константа швидкості ланцюгової витрати озону.

Таким чином, в умовах окиснення бензилідендіацетату озоном
зберігаються три напрямки витрати озону. Передбачається, що рівняння 1
визначає сумарну швидкість паралельних реакцій озону з бензилідендіацетатом
по бічному ланцюгу і бензеновому кільцю, а рівняння 2 - враховує ще і
ланцюгову витрату озону в реакціях з продуктами термічного розкладу
пероксидів.

Висновки. Показано, що при окисненні толуену і його оксигенвмісних
похідних озоном в ацетатному ангідриді і в присутності сульфатної кислоти
основним напрямком реакції є деструктивне окиснення бензенового кільця з
утворенням відповідних аліфатичних пероксидів. Селективність окиснення за
боковим ланцюгом зростає в ряду толуен < бензилацетат < бензилідендіацетат
складає відповідно 6,0; 27,5 і 40,2 %. Наявність у системі ацетатного ангідриду і
сульфатної кислоти створює умови ступеневого окиснення бічного ланцюга до
метилольної, карбонільної і карбоксильної груп. Таке стає можливим за рахунок
швидкої взаємодії метилольної і карбонільної груп з ацилій-катіоном, що
гальмує реакцію озону за ароматичним кільцем і призводить до досить стійких
до дії озону ацетатних та ацилальних груп.
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