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Abstract: kinetic regularities of ammoxidation of intermediate 4-phenyl-o-tolunitrile as a substrate on Sb–Bi–

Zr/-Al2O3-oxide catalyst were studied. Depending on the process conditions specified reaction direction mainly 

towards the formation of one or other the main product. It was shown that 4-phenyl-o-tolunitrile as substrate is 

converted only to one main product - that is, 4-phenylftalonitrile which under the influence of water formed as a 

result of concomitant reactions ammoxidation hydrolyzed to form 4- phenylftalimide as a secondary core. 
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Аннотация: изучены кинетические закономерности окислительного аммонолиза промежуточного 4-

фенил-о-толунитрила как субстрата на V–Sb–Bi–Zr/-Al2O3-оксидном катализаторе. В зависимости от 

условий проведения процесса определено направление реакции главным образом в сторону образования того или 

другого основного продукта. Показано, что 4-фенил-о-толунитрил в качестве субстрата превращается 

только в один основной продукта – то есть в 4-фенилфталонитрил, который под влиянием воды, 

образующейся в результате сопутствующих реакций окислительного аммонолиза, гидролизуется с 

формированием 4-фенилфталимида как второго основного продукта.  

Ключевые слова: окислительный аммонолиз, изучение кинетики, 4-фенил-о-толунитрил, 4-

фенилфталонитрил, 4-фенилфталимид. 

 

Актуальность данной проблемы обусловлена сложностью проведения процесса окислительного аммонолиза 

4-фенил-о-ксилола с получением в качестве основных продуктов как 4-фенилфталонитрила, так и 4-

фенилфталимида, что связано со структурными особенностями исходного сырья и одновременно – 

необходимостью изучения превращения промежуточного 4-фенил-о-толунитрила как субстрата для 

установления направления реакции преимущественно в сторону образования того или другого целевого 

вещества.  

Как известно [1] что парофазный гетерогенный окислительный аммонолиз 4-фенил-о-ксилола на V–Sb–Bi–

Zr/-Al2O3-оксидном катализаторе ведёт к образованию главным образом 4-фенилфталонитрила [2]– важного 

вещества органического синтеза. Изучение кинетических закономерностей данной реакции показало, что 4-

фенил-о-толунитрил [3] является промежуточным продуктом при формировании целевого 4-

фенилфталонитрила [4]. На самом деле, в молекуле 4-фенил-о-ксилола за счет электроноакцепторного свойства 

фенильной группы и положительного индуктивного (+I) эффекта пара-метильной группы, первой активируется 

эта метильная группа, поэтому вначале формируется соответствующий промежуточный 4-фенил-о-толунитрил, 

который, в свою очередь, превращается в целевой 4-фенилфталонитрил. Действительно, при наличие в 4-

положение ароматического цикла о-ксилола фенильной группы, сопряжение не имеет существенной роли, в 

связи с тем, что резонансные постоянные фенильной и метильной групп, размещенных в пара-положениях 



отличаются мало [5]. Как известно, фенильная группа входит в состав заместителей III рода [6] (углеродные p-

системы или неполярные π-электронные системы), которые могут выражать и электронодонорные и 

электроноакцепторные свойства и не учитывая влияния сопряжения [7], т.е. электронодонорности фенильной 

группы, и таким образом, фенильная группа в молекуле 4-фенил-о-ксилола проявляет только 

электроноакцепторный характер. Действительно, из сказанного вытекает, что в молекуле 4-фенил-о-ксилола 

влияние электроноакцепторного эффекта фенильной группы и +I-эффекта пара-метильной группы 

направляются в сторону активации пара-метильной группы относительно фенильного заместителя [8]. Здесь 

надо особо подчеркнуть, что в молекуле 4-фенил-о-ксилола фенильная группа, как известно [9] не оказывает 

влияния на активацию мета-метильной группы, которая сама обладает только +I эффектом и за счет этого 

эффекта подвергается первичному взаимодействию. Следовательно, теоретические представления о 

последовательности активации метильных групп на основе электронных факторов хорошо согласуются с 

результатами экспериментов при окислительном аммонолизе 4-фенил-о-ксилола на V–Sb–Bi–Zr/-Al2O3-

оксидном катализаторе. 

На основе вышеизложенного, целью настоящего исследования являлось изучение кинетических 

закономерностей превращения 4-фенил-о-толунитрила как субстрата в реакции окислительного аммонолиза на 

представленном катализаторе [10]. Что касается превращения 4-фенил-о-толунитрила как субстрата, то важно 

подчеркнуть, что в его молекуле за счет согласованной ориентации электронодонорного характера метильной и 

электроноакцепторных свойств нитрильной групп электронная плотность смещается в сторону последнего, в 

результате чего облегчается гетеролитический разрыв С–Н-связей с протонизацией водорода при первичном 

взаимодействии (активации) с металлоксидным катализатором в условиях гетерогенного парофазного 

окислительного аммонолиза. Одновременно в молекуле этого субстрата фенильная группа, как известно, 

не влияет на активацию мета-метильного заместителя.  

Кинетические изучения превращений 4-фенил-о-толунитрила при реакции и хроматографическое 

разделение продуктов реакции, а также количественный расчет их состава осуществляли в соответствии с ранее 

разработанными методиками [11]. В процессе газофазного окислительного аммонолиза 4-фенил-о-толунитрила 

(Фо-ТН) на V–Sb–Bi–Zr/-Al2O3-оксидном катализаторе протекают реакции образования 4-фенилфталонитрила, 

4-фенилфталимида , 4-фенилбензонитрила и СО2. 

Для определения характера кинетической зависимости реакции окислительного аммонолиза 4-фенил-о-

толунитрила изучали влияние парциальных давлений кислорода [P(O2)] и аммиака [P(NH3)] при значениях 

P(NH3), больших некоторого значения, обозначенного как [P(NH3)]min , т.е. при больших концентрациях аммиака 

[12], а также времени контакта  на скорость процесса в интервале температур 633–673 К. 

Влияние различных концентраций кислорода на показатели процесса окислительного аммонолиза 4-фенил-

о-толунитрила изучено при исходных парциальных давлениях P0(ФоТН) = 1,30 кПа и P0(NH3) =32,49 кПа. В 

изученном интервале изменения P(O2) (1,83–18,70 кПа) скорость суммарного превращения 4-фенил-о-

толунитрила (W), а также скорости образования 4-фенилфталонитрила и СО2 не зависят от парциальных 

давлений кислорода при =0,27 с и температурах 653 и 673 К. Изучение влияния P(NH3) при =0,27 с, P0(ФоТН) 

= 1,30 кПа, P0(О2) = 8,19 кПа и температурах 653 и 673 К на W, а также скорости частных реакций выявило, что 

скорость брутто-превращения 4-фенил-о-толунитрила и скорости образования 4-фенилфталонитрила и СО2 не 

зависят от концентрации аммиака в интервале 18,83–57,81 кПа. 

Варьирования времени контакта при P0(ФоТН) = 1,52 кПа, P0(О2) =9,55 кПа и P0(NH3) =53,03 кПа показало, 

что увеличение  приводит к повышению конверсии 4-фенил-о-толунитрила () и уменьшению скорости 

суммарного превращения субстрата. С ростом  селективность превращения 4-фенил-о-толунитрила в 4-

фенилофталонитрил падает, а селективность образования 4-фенилфталимида и 4-фенилбензонитрила 

повышается. Зависимость избирательности СО2 от времени контакта проявляется слабее. Это указывает на то, 

что СО2 в отличие от 4-фенилфталимида и 4-фенилбензонитрила, преимущественно, образуется 

непосредственно из 4-фенил-о-толунитрила, а 4-фенилфталимид и 4-фенилбензонитрил – последовательным 

путем. Также, 4-фенилфталимид и 4-фенилбензонитрил не были обнаружены в продуктах реакции при малых 

временах контактов и их наличие при относительно высоких конверсиях 4-бром-о-толунитрила подтверждает 

последовательный характер образования. Значит, анализ изменения селективности образования продуктов 

реакции в зависимости от степени превращения позволяет думать, что 4-фенилфталонитрил подвержен 

дальнейшим превращениям в реакции окислительного аммонолиза 4-фенил-о-толунитрила под действием H2O, 

являющегося продуктом реакций, сопровождающих окислительный аммонолиз, то есть окислительного 

дегидрирования [13] и глубокого окисления [14] исходного сырья. На основе вышеизложенных данных можно 

сказать, что 4-фенилфталонитрил, вероятно, гидролизуется в 4-фенилфталимид, который далее 

декарбоксилируется в 4-фенилбензонитрил. Кроме этого, по всей вероятности, имеется дополнительный путь 

формирования 4-фенилбензонитрила прямо из 4-бром-о-толунитрила окислительной деструкцией, что более 

четко выражается с увеличением температуры и времени контакта. Этот результат созвучен с данными по 

кинетическим закономерностям окислительного аммонолиза самого 4-фенил-о-ксилола как субстрата, в связи с 

тем, что в последнем случае 4-фенил-о-толунитрил формировался как промежуточный продукт и подвергался 

дальнейшему превращению. 



Таким образом, установлено, что скорости превращения 4-фенил-о-толунитрила в целевой 4-

фенилфталонитрил и СО2 определяются уравнением половинного порядка по концентрации 4-фенил-о-

толунитрила и не зависят от парциальных давлений кислорода и аммиака. С учетом получения 4-

фенилфталонитрила как основного вещества в данном случае из побочных продуктов, формирование 4-

фенилфталимида осуществляется за счет гидролиза 4-фенилфталонитрила; СО2 образуется окислением 4-фенил-

о-толунитрила и декарбоксилированием 4-фенилфталимида; 4-фенилбензонитрил – из 4-фенил-о-толунитрила и 

4-фенилфталимида. Из кинетических данных вытекает, что 4-фенил-о-толунитрил в качестве субстрата 

превращается только в 4-фенилфталонитрил как основной продукт, который в свою очередь 

гидролизуется с формированием другого целевого вещества – 4-фенилфталимида. 
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