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АННОТАЦИЯ 

2,6-Динитробензойную кислоту широко используют в качестве полупродукт в синтезе рентгеноконтрастных препаратов. Окисление 
соединениями шестивалентного хрома и марганца характеризуются образованием значительных количеств токсичных отходов и низкой 
выходом целевого продукта (40 – 50%). При озонировании 2,6-динитротолуола в растворе уксусной кислоты в присутствии ацетата 
кобальта (ІІ) реакция проходить в направлении окисления метильной группы с образованием 2,6-динитробензойной кислоты 
(полупродукта в синтезе рентгеноконтрастных препаратов) выход которой составляет 74%. 
Ключевые слова: рентгеноконтрастные препараты, 2,6-динитротолуол, озонирование, катализ, 2,6-динитробензойная кислота. 
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METHOD FOR PRODUCING INTERMEDIATE FOR SYNTHESIS OF RADIOPAQUE PREPARATIONS 

 
ANNOTATION 

2,6-Dinitrobenzoic acid is widely used as an intermediate in the synthesis of radiopaque preparations. Oxidation with hexavalent chromium and 
manganese compounds is characterized by the formation of significant amounts of toxic waste and a low yield of the target product (40–50%). 
When ozonating 2,6-dinitrotoluene in a solution of acetic acid in the presence of cobalt (II) acetate, the reaction proceeds in the direction of oxidation 
of the methyl group with the formation of 2,6-dinitrobenzoic acid (intermediate in the synthesis of radiopaque preparations), the yield of which is 
74%. 
Key words: radiopaque preparations, 2,6-dinitrotoluene, ozonation, catalysis, 2,6-dinitrobenzoic acid. 

  
Введение. Реакция окисления метилбензолов играет важную 

роль в современной химической промышленности, как один из 
наиболее перспективных и экологически чистых методов 
получения ароматических кислородсодержащих продуктов, среди 
которых определенный интерес имеют динитробензойные 
кислоты [7-10]. 2,6-Динитробензойную кислоту используют в 

качестве полупродукты в синтезе рентгеноконтрастных средств 
[1], компоненту светочувствительных материалов для получения 
электрофотографии [2], вулканизаторов и модификаторов 
полиуретановых пластмасс [3]. Кислородом 2,6-динитротолуол не 
окисляется. На практике 2,6-динитробензойну кислоту получают 
окислением 2,6-динитротолуола соединениями шестивалентного 
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хрома и марганца. Эти процессы характеризуются образованием 
значительных количеств токсичных отходов и низкой 
селективностью (выход целевого продукта 40–50%) [16-20]. С 
целью разработки метода получения 2,6-динитробензойной 
кислоты было проведено исследование реакции жидкофазного 
окисления 2,6-динитротолуола озоновоздушной смесью в ледяной 
уксусной кислоте. 

Окисление 2,6-динитротолуола проводили в реакторе, 
представляющем собой стеклянную барботажную колонку с 
мелкопористой перегородкой для диспергирования газовой смеси. 
В реактор загружали 60 мл ледяной уксусной кислоты (ЧДА), 
расчетное количество 2,6-динитротолуола марки (ХЧ) и ацетата 
Со(ІІ) тетрагидрат марки (ХЧ), затем реактор термостатировали и 
при установившемся режиме работы озонатора через раствор 
пропускали озоно-воздушную смесь со скоростью 8,3·10-3 л·с-1 в 
течение 5 часов. По окончании озонирования из реакционной 
массы отгоняли растворитель, остаток растворяли в 40% NaOH, 
фильтровали. Фильтрат обрабатывали 10% НСl до рН 2, выпавшую 
в осадок 2,6-динитробензойную кислоту фильтровали, сушили, 
взвешивали. 

Нами установлено, что при температуре 30оС и атмосферном 
давлении озон взаимодействует из 2,6-динитротолуолом 
преимущественно по двойным связкам ароматического кольца [11-
15]. Среди продуктов ароматического характера 
идентифицированы в начальный период соответствующие 2,6-
динитробензальдегид и 2,6-динитробензиловий спирт (следы), а на 
более глубоких стадиях – 2,6-динитробензойная кислота. 
Суммарный выход продуктов оксидирования по метильной группе 
не превышает 6%. Продукты озонолитической деструкции 
ароматического кольца – гидропероксиды (выход 92%), имеют вид 
маслянистой вязкой жидкости интенсивно желтого цвета, хорошо 
растворимые в уксусной кислоте, плохо в дихлорэтане и 
тетрахлорметане, при температуре до 30 оС стойкие к действию 
озона, активно реагируют из йодидом калия и щелочами.  

Известно [4], что введение в окислительную систему 
катализаторов на основе солей металлов переменной валентности, 
которые способны во время озонирования быть донорами 
электронов, приводит к смещению равновесия в системе в сторону 
окисления по метильной группе. Нами установлено, что наиболее 
эффективными катализаторами селективного окисления 2,6-
динитротолуола являются ацетаты кобальта (ІІ) и марганца (ІІ) [5-
10]. 

В связи с этим было проведено изучение влияния добавок 
ацетата кобальта (ІІ) на процесс каталитического окисления 2,6-
динитротолуола. Выбор этого металла определен тремя 
факторами: высокой величиной окислительно-восстановительного 
потенциала пары (Co2+/Со3+ = 1,810), скоростью взаимодействия 
восстановительной формы металла (Co2+) с озоном и окисленной 
формы (Со3+) с 2,6-динитротолуолом. Предыдущими 
исследованиями было установлено, что окисление 2,6-
динитротолуола молекулярным кислородом в условиях опытов 
при 100оС в присутствии ацетата кобальта (ІІ) почти не протекает, 
за 18 часов окисления в продуктах реакции обнаружены лишь 
следы 2,6-динитробензойной кислоты.  

При озонировании 2,6-динитротолуола в растворе уксусной 
кислоты при 100 оС в присутствии ацетата кобальта (ІІ) 
практически полностью прекращается деструктивный озонолиз 
ароматического кольца и реакция проходить в направлении 
окисления метильной группы с образованием 2,6-
динитробензойной кислоты выход которой составляет 74%. 
Промежуточными продуктами каталитического озонирования 
является соответствующий ароматический спирт (следы) и 
альдегид. Установлено, что в соответствии с условиями, в первые 
5 – 10 минут достигается равновесие Со2+ – Со3+, в соответствии с 
которой кобальт в течение окисления находится преимущественно 
в окисленной форме Со3+. Установление равновесия в системе по 
времени совпадает с достижением максимальной скорости 
образования 2,6-динитробензойной кислоты. Прекращение подачи 
озона в зону реакции ведет к остановке процесса, при этом 
окисленная форма металла быстро восстанавливается; если 
субстрат вводится в систему после достижения равновесия Со2+ – 
Со3+ 2,6-динитробензойная кислота образуется почти без 
индукционного периода.  

Начальная скорость окисления 2,6-динитротолуола зависит от 
концентрации реагентов в первой степени и не зависит от 
концентрации молекулярного кислорода в газовой фазе.  

Изложенные факты свидетельствуют, что в условиях катализа 
ацетатом кобальта (ІІ) окисление 2,6-динитротолуола проходить 
по нецепному ион-радикальному механизмом, в котором 
решающее значение играет двухстадийное окисление, в 
соответствии с которым озон преимущественно реагирует с 
восстановительной формой металла с образованием активных 
частей Со3+, которые владеют высокой селективностью по 
метильной группе: 

 
Со2+ + О3 + Н+ → Со3+ + О2 + НО• 

(NO2)2ArCH3 + Со3+ → (NO2)2ArĊH2 + Со2+ + Н+ 

(NO2)2ArCH3 + О3 → гидропероксидные продукты  

 
Лимитирующей стадией катализа является реакция Со3+ с 2,6-

динитротолуолом (2). Разница в скоростях реакций (1) и (2) 
является настолько большой (W(1)/W(2) = 2,5·104), что в условиях 
опытов ионы металла преимущественно находятся в окисленной 
форме. Скорость оксидирования Со3+ по метильной группе (2) на 
несколько порядков ниже скорости реакции деструктивного 
разрушения ароматического кольца 2,6-динитротолуола (3). 
Исходя из этого селективное оксидирование 2,6-динитротолуола 
становится возможным лишь при соизмеримых концентрациях 
катализатора и 2,6-динитротолуола.  

Таким образом, установлено, что в условиях 
некаталитического окисления при температуре 30 оС озон 
взаимодействует из 2,6-динитротолуолом преимущественно по 

двойным связкам ароматического кольца с образованием 
гидропероксидов. Показано, что введение в систему озон – 2,6-
динитротолуол – уксусная кислота ацетата кобальта (ІІ) в 
концентрациях соизмеримых с концентрацией субстрата, 
практически полностью предотвращает озонолиз ароматического 
кольца, основным направлением становится селективное 
окисление по метильной группе с образованием 2,6-
динитробензойной кислоты (выход 74%). Разработан метод 
получения полупродукта для синтеза рентгеноконтрастных 
средств (2,6-динитробензойной кислоты) окислением 2,6-
динитротолуола озоно-воздушной смесью в присутствии 
каталитических добавок ацетата кобальта. 
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