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(57) Спосіб одержання гідроксибензальдегідів, що 
здійснюють окисненням відповідних гідрокситолу-
олів у оцтовому ангідриді в присутності добавок 
сульфатної кислоти, який відрізняється тим, що з 
метою підвищення виходу цільового продукту і 
спрощення технології процесу окиснення ведуть 
озоновмісними газами в присутності каталізаторів 
солей марганцю (II), бромідів і сульфатів лужних 
металів, взятих у мольному співвідношенні 1:1:0,1, 
при температурі 0-20 °С. 

 
 

 
Корисна модель належить до способу одер-

жання ароматичних альдегідів, конкретно, до спо-
собу одержання гідроксибензальдегідів, що вико-
ристовуються для виготовлення ароматизуючих 
речовин, барвників, косметики, засобів захисту 
рослин, а також у синтезі напівпродуктів [1]. 

Відомий метод одержання ароматичних 
альдегідів [2], шляхом озонування відповідних 
метилбензолів не може бути використаний у ви-
падку окислення гідрокситолуолів, оскільки 
наявність НО-групи в молекулі субстрату веде до 
руйнування ароматичної системи [3]. Умови озо-
нування, які описані у патенті [4], дозволяють 
одержувати гідроксибензилові спирти, вихід 
гідроксибензальдегідів не перевищує 14 %. 

Відомий метод окислення гідрокситолуолів до 
гідроксибензальдегідів, за яким окислення ведуть 
молекулярним киснем при температурі 50-100 °С і 
підвищеному тиску (до ІМПа) у водно-лужному 
розчині в присутності С5-С15 - спиртів і 
каталізаторів - сполук Co, Pt або Pd. Кисневмісні 
гази барботують через реакційну масу протягом 6-
10 годин, при конверсії вихідної сировини 95 % 
вихід гідроксибензальдегідів досягає (60-80) % 
[5,6]. 

Недоліками відомого способу одержання 
гідроксибензальдегідів є коштовність 
каталізаторів, тривалість процесу, використання 
підвищеної температури та тиску, що веде до 
збільшення економічних витрат і ускладнення 
технології отримання цільового продукту. 

Метою корисної моделі є розробка 
маловідходного, екологічно чистого способу одер-

жання гідроксибензальдегідів, спрощення 
технології окислення ізомерних гідрокситолуолів і 
підвищення виходу цільових продуктів. 

Зазначена мета досягається тим, що окислен-
ня ізомерних гідрокситолуолів проводять 
озоновмісними газами у середовищі оцтового 
ангідриду в присутності сульфатної кислоти, солей 
марганцю та сульфатів і бромідів лужних металів 
при атмосферному тиску і низьких температурах 
(0-20 °С). 

В ході експерименту встановлено, що окис-
лення ізомерних гідрокситолуолів озоном у розчині 

оцтового ангідриду протікає швидко (k  (0,8-

1,9) 10
3
 л/моль с; 20 °С), але ароматичні продукти 

окислення по метильній групі -відповідні 
гідроксибензилові спирти та гідрокибензальдегіди 
в цих умовах не утворюються (р.1). В якості основ-
ного продукту реакції виступають перок-сидні спо-
луки аліфатичного характеру - відповідні продукти 
руйнування ароматичного кільця (р.2). Висока 
реакційна здатність гідрокситолуолів в реакціях з 
озоном обумовлена наявністю дуже 
реакційноздатної в цих реакціях гідроксильної гру-
пи, що веде до утворення феноксильних радикалів 
з подальшою деструкцією ароматичної системи 
(р.2) [3]. Швидкість первинної атаки озоном по 
гідроксильній групі настільки велика, що реакціями 
озону по подвійних зв'язках ароматичного кільця і 
метильній групі в цих умовах можна знехтувати [7]. 

 



3 46374 4 
 

 

 

CH
2
OH CH

2
OH

CH
3

HO OH
(I) (II)

HO

O3

продукти руйнування   ароматичного
кільця - - пероксидні продукти

(1)

(2)

 
 

CH
3

CH
3

OH
3
CС

O
HO

(CH3CO)2O
H+

CH3COOH
(III)

, (3) 
Захистити ароматичне кільце гідрокситолуолів 

від деструктивного впливу НО-групи можливо 
шляхом додавання у систему каталізатору ацилю-
вання - сульфатної кислоти, при цьому ацетокси-
толуоли кількісно утворюються вже у процесі роз-
чинення субстрату в оцтовому ангідриді (р.3). 

Утворені ацетокситолуоли (III) є менш 
реакційноздатними в реакціях з озоном (k ^ 0,66 
л/моль'с [7]) й окислюються не тільки за реакцією 
(2) -- руйнування ароматичного кільця, але й за 
реакцією (1) з утворенням ароматичних спиртів та 
альдегідів (р.4) за схемою: 
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Відповідно до схеми реакцій (4)-(6) 

ацетоксибензальдегіди, як і ацето-ксибензилові 
спирти, в момент їх появи ацилюються з утворен-
ням ацетокси-бензилідендіацетатів (VI) (р.5) і 
ацетоксибензилацетатів (VII) (р.6), які через більш 
високу стійкість до дії озону можуть накопичува-
тись в системі в якості кінцевих продуктів. Але й в 
цих умовах вихід ацетоксибензилідендіацетатів та 
ацетоксибензилацетатів не перевищує 7,5 % та 
9,5 % відповідно. 

Селективність окислення озоном підвищується 
до (65-77) % в умовах озонування гідрокситолуолів 
у середовищі оцтового ангідриду в присутності 
сульфатної кислоти та ацетату марганцю (II), але 
вихід ацетоксибензилідендіацетатів в цих умовах 
не перевищує 14 %, основним продуктом озону-
вання є ацетоксибензилацетати (55-63) %. Голов-
на роль металу у системі пов'язана з утворенням 
по реакції з озоном (р.7) активної форми 
каталізатору Мп(ІІІ), яка залучає молекулу суб-
страту в окислення за метильною групою (р.9). 
Процес зупиняється переважно на стадії утворен-
ня гідроксибензилового спирту у вигляді 
відповідного діацетату (р.13,15). 

Введення в окислювальну систему бромідів і 
сульфатів лужних металів підвішує глибину і 
селективність окислення по метильній групі. Го-

ловним продуктом реакції стає 
гідроксибензальдегіди у вигляді відповідних 
ацетоксибензилідендіацетатів, вихід яких складає 
(76-88) %. 

Згідно з експериментальними даними, 
підвищення каталітичної активності ацетату мар-
ганцю (II) в присутності бромідів лужних металів 
при окисленні гідрокситолуолів в оцтовому 
ангідриді в присутності сульфатної кислоти 
пов'язано з утворенням металбромідного комплек-
су Мn(ІІ)Вr

•
: 

Мn(ІІ) + О3 + H
+
  Mn(III) + НО

•
 + O2, (7) 

Mn(III) + Br   Mn(III)Br
-
  Mn(II)Br

•
 (8) 

АrСН3 + Mn(III)  ArCH2
•
 + Мn(ІІ) + H

+
, (9) 

АrСН3 + Mn(II)Br
•
  ArCH2

•
 + Mn(II) + Br  + H

+
, 

(10) 

ArCH2
•
 + O2  АrСН2O2

•
, (11) 

2ArCH2O2
•
  2АrСН2O

•
 + О2, (12) 

ArCH2O2
•
 + Мn(II)  ArCH2O  + Мn(III), (13) 

АrCH2О
•
 + Мn(II)Вr

 
 АrCH2O  + Мn(ІІ) Br

•
, 

(14) 

АrСН2O  + СН3 - C  = О  АrСН2OАс, (15) 

АrСН2OАс + Мn(ІІ)Вr
•
  HOAcCAr  + Мn(ІІ) + 

Br  + H
+
. (16) 

У відсутності іонів брому активною формою 
каталізатора є Мn(ІІІ) (р.7), який сприяє окисленню 
ацетокситолуолів по метильній групі з утворенням 
ацетоксибензильного радикалу (р.9). 

Введення в систему іонів брому приводить до 
утворення більш активного марганецьбромідного 
комплексу (р.8). Далі процес перебігає за схемою 
реакцій (10-12, 14 та 15), але на стадіі утворення 
ацетоксибензилацетатів не зупиняється, а 
продовжується до утворення 
ацетоксибензилідендіацетатів (р. 16 і далі по 
аналогії утворення ацетоксибензилацетатів (р.11-
15)). 

Ацетоксибензилідендіацетат АгСН(ОСОСНз)2 
за структурою відповідає: 

CH(OCOCH
3
)
2

OH
3
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O

 
Приклад 1. 
В скляну колонку з пористою перегородкою 

для диспергування газу додають 20 мл оцтового 

ангідриду і 1,3 мл (1,20 моль л
-1

) сульфатної ки-

слоти, потім розчиняють 0,86 г (0,40 моль л
-1
) 4-

гідрокситолуолу і масу перемішують, шляхом про-
пускання повітря протягом 10 хв. Після закінчення 

ацилю-вання у розчин додають 0,11 г (0,10 моль л
-

1
) ацетату марганцю (II), 0,07 г (0,10 моль л

-1
) 

броміду калію і 0,03 г (0,01 моль л
-1

) сульфату 
натрію. Реакційну масу термостатують при 5 °C і 
пропускають через неї озоноповітряну суміш зі 

швидкістю 30 л год
-1

 з концентрацією озону 0,8 % 
об. Після 0,66 год. окислення зупиняють, реакційну 
масу виливають на 60 мл води, охолодженої до 5 
°С. Осад 4-ацетоксибензилідендіацетату 
відфільтровують, промивають охолодженою во-
дою і сушать (Тпл = 98-100 °C). Одержаний 4-
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ацетоксибензилідендіацетат кип'ятять одну годину 
у розчині з 4 мл 35 %-ої хлороводневої кислоти і 2 
мл етилового спирту. Після кип'ятіння реакційну 
масу виливають на воду з льодом; протягом 1 го-
дини випадає осад 4-гідроксибензальдегіду, який 
фільтрують і сушать. Одержують 0,82 г 4-
гідроксибензальдегіду, вихід від теоретичного 84,5 
%; Tпл = 116 - 118 °С. 

Приклад 2. 

Процес проводять, як і в прикладі 1, але 

замість Мn(ОАс)2 4Н2O використовують 

MnSO4 5H2O. Отримують 0,81 г 4-
гідроксибензальдегіду, вихід від теоретичного 83,5 
%; Тпл = 116 - 118 °С. 

Приклад 3-7. 
Процес проводять в умовах прикладу 1, але 

при різній температурі. Вихід цільового продукту 
приведений в таблиці 1. 

 
Таблиця 1 

 
Вплив температури на вихід 4-гідроксибензальдегиду 

 

Приклад Температура, °С Вихід 4-гідрокси-бензальдегіду 
% 

Температура плавлення, °С 

3 0 84,9 116-117 

4 5 84,5 116-118 

5 10 82,0 117-118 

6 20 78,5 117-119 

7 30 73,5 117-119 

Приклад 8-11. Процес проводять, як в прикладі 1, але при 
різних концентраціях ацетату марганцю (II). Вихід 
цільового продукту приведений в таблиці 2. 

 
 

Таблиця 2 
 

Вплив концентрації ацетату марганцю на вихід 4-гідроксибензальдегіду 
 

Приклад [Мn(ОАс)2 4Н2O], моль л
-1
 Вихід 4-гідроксибензальдегіду, 

% 
Температура плавлення, °С 

8 0,04 25,5 116-117 

9 0,08 55,0 116-118 

10 0,10 84,5 117-118 

11 0,12 83,5 117-119 

Приклад 12-15. Процес проводять, як в прикладі 1, але при 
різних концентраціях броміду калію. Вихід 
цільового продукту приведений в таблиці 3. 

 
Таблиця 3 

 
Вплив концентрації броміду калію на вихід 4-гідроксибензальдегіду 

 

Приклад [KBr], моль л
-1

 Вихід 4-гідроксибензальдегіду, 
% 

Температура плавлення,К 

12 0,04 30,0 116-118 

13 0,08 58,1 116-118 

14 0.10 84,5 117-118 

15 0,12 83,2 116-119 

Приклад 16. 
Процес проводять, як в прикладі 1, але замість 

броміду калію використовують бромід натрію. 
Одержують 0,82 г 4-гідроксибензальдегіду, вихід 
від теоретичного 84,5 %; Тпл = 116 - 118 °С. 

Приклад 17. 
Процес проводять, як в прикладі 1, але без 

домішок сульфату натрію. Одержують 0,46 г 4-
гідроксибензальдегіду, вихід від теоретичного 47,4 
%; 

Тпл = 117-119 °С. 

Приклад 18. 
Процес проводять, як в прикладі 1, але замість 

4-гідрокситолуолу завантажують 3-гідрокситолуол. 
Аналогічно отримують 3-ацетоксибен-
зилідендіацетат. Реакційну масу після окислення 
виливають на охолоджену до 5 °С воду і додають 
10 мл етеру. Утворений органічний шар переганя-
ють, фракцію з Ткіп = 178-180 °С піддають кислот-
ному гідролізу. Після реакційну масу виливають на 
воду з льодом, осад, що випав, відфільтровують і 
сушать. Одержують 0,80 г 3-



7 46374 8 
 

 

 

гідроксибензальдегіду, вихід від теоретичного 
82,5%; Тпл =101-103 °С. 

Приклад 19. 
Окислення 2-гідрокситолуолу і виділення 2-

ацетоксибензилі-дендіацетату ведуть, як в 
прикладі 1. Після гідролізу реакційну масу вили-
вають на охолоджену до 5 °С воду, додають етер. 
З органічного шару відганяють фракцію з Ткіп = 196 
- 198°С. Одержують 0,72 г 2-
гідроксибензальдегіду, вихід від теоретичного 74,2 
%; Ткіп = 196 – 198 °С. 

Використання запропонованого способу одер-
жання гідрокс-ибензальдегідів дозволяє підвищити 
вихід цільових продуктів з (60-80) % до (74-84) %, 
замінити коштовні каталізатори на більш дешеві - 
ацетат марганцю (II) і бромід калію, здійснити 
екологічно чистий процес у м'яких умовах (атмо-
сферний тиск, t = 0-20 °С) в досить широкому тем-
пературному інтервалі без суттєвого зниження 
виходу цільового продукту. 
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