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ОБЩИЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ ОБ ОКИСЛЕНИИ  

ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
 

Реакции окисления широко используются в органической химии как для 

получения различных кислородсодержащих соединений, так и для определения 

строения органических веществ.  

Процессы, сопровождающиеся отнятием от субстрата электронов, назы-

вают окислением. В этих реакциях окислителями являются соединения, обла-

дающие большим сродством к электрону (электрофильностью), а субстратами – 

соединения, имеющие склонность к отдаче электронов (нуклеофильность). 

При окислении органических соединений полной передачи электронов  

и соответственно изменения валентности атомов углерода не происходит. Это 

кажущееся противоречие объясняется тем, что меняется степень окисления это-

го элемента благодаря смещению электронной плотности от атома углерода  

к окислителю, что и учитывается при составлении электронного баланса: 

C

H

OHH

H

C
H

H
O

-2
3 + 2KMnO4 

7+ 0

+ 2MnO2 +  2KOH +  2H2O
4+

 

Таким образом, окислением в органической химии называют процессы, 

сопровождающиеся введением в молекулу атома(ов) с большей электроот-

рицательностью, по сравнению с углеродом, в результате замещения или 

присоединения, или же удалением одной или нескольких молекул водорода.  

При определении коэффициентов в уравнениях окислительно-

восстановительных реакций удобно пользоваться расчетной схемой, основан-

ной на формальном представлении о степени окисления атомов, входящих в со-

став соединения. 

Под степенью окисления атома подразумевают заряд, которым обла-

дал бы атом, если бы электронная пара ковалентной связи была бы полно-

стью смещена к наиболее электроотрицательному атому, участвующему в 

образовании этой связи, то есть если рассматривать все ковалентные по-

лярные связи как ионные.  

При определении степени окисления связи между атомами одного и  того 

же элемента в расчет не принимаются. Поэтому численно степень окисления 

может быть не равна валентности элемента.  



 5 

В молекулах, в отличие от ионов, сумма степеней окисления всех  атомов 

равна нулю. Понятие о степени окисления является сугубо формальным и не отража-

ет действительного состояния атома в молекуле. 

Степень окисления углеродного атома в органических соединениях изменяет-

ся в пределах от 4– до 4+. Так, например, степень окисления атома углерода в мета-

не 4–, в метиловом спирте 2–, в муравьином альдегиде 0, в двуокиси углерода 4+: 

C

H

H

H

H C

H

H

H O H H C
O

H
O C O

4-

1+

1+

1+ 1+

1+

1+

1+ 1+2-2- 1+

1+

2-
0 2-2- 4+

 
Степень окисления атомов углерода в этане, уксусном альдегиде, уксус-

ной кислоте, нитрометане указана в приведенных ниже формулах: 
 

CH3CH3 H3C C
O

OH
H3C C

O

H
NO2CH3

3- 3- 3- 1+ 3- 3+ 2-

 
При составлении схемы окислительно-восстановительной реакции прежде 

всего следует определить как изменяется степень окисления атомов, участвую-

щих в реакции. Подсчет стехиометрического соотношения реагентов в окисли-

тельно-восстановительных реакциях с участием органических соединений мо-

жет быть иллюстрирован следующими примерами:  

C6H5
CH3 C6H5 COOK+ 2KMnO4 + 2MnO2 + KOH + H2O
3- 3+ 4+

C3- - = C3+

Mn
7+

+ 3e- = Mn4+

1

2

1)

6e

7+

 

CH2

CH2
CH2

CH2

CHOH
CH2

CH2

CH2

CH2

CH2 COOH

COOH
+ 8HNO3 + 8NO + 7H2O32-

5+ 2+

0 3+

C
3+0

3e- = C

C
3+

5e- = C
2-

C
3+

8e- = 2C
2-

C
0

+

N
5+ 2+

3e-+ = N

3

8

2) 3
3+
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NO2 NH2

+ 9Fe + 4H2O 4 + 3Fe3O4

3+

0

3-

8
3+

3+

0

3-

8
3+

N + 6e- = N

3Fe 8e- = 3Fe

4

3

43)

 

Склонность к окислению органических соединений в значительной степени 

зависит от строения субстрата. Имеющиеся экспериментальные данные позво-

лили сделать выводы об относительной легкости протекания реакции для раз-

личных классов соединений: 

2NHROHRHR −<−<−  

C C C C C C<<

 

а также в ряду одного класса: 

CH3
CH2 CH< <

 
Специфичность окисления различных органических соединений настоль-

ко зависит от строения, что другие факторы (температура, перемешивание, рас-

творитель и т. д.) не являются определяющими. Поэтому для данного метода 

органического синтеза практически невозможно подобрать общие условия по-

лучения одних и тех же продуктов из разных субстратов. Однако направление и 

интенсивность действия окислителя на органические соединения зависят от ха-

рактера окисляемого вещества, природы окислителя, температуры, рН среды и 

т. д. Так, например, при окислении анилина хромовой кислотой образуется хи-

нон, перманганатом калия в кислой среде – анилиновый черный, пермангана-

том калия в нейтральной или щелочной среде – азобензол и нитробензол. Окис-

ление проводится в большинстве случаев в водной или уксуснокислой среде. 

Наиболее распространенными окислителями являются вещества с сильно 

выраженными электрофильными свойствами: азотная кислота, кислород, озон и 

пероксидные соединения (пероксид водорода, пероксиды металлов, неорганиче-
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ские и органические надкислоты), сера,  диоксид селена, хлор, бром, кислород-

ные кислоты галогенов и их соли (гипохлориты и гипобромиты, хлорная кисло-

та, иодная кислота и т. д.). К эффективным окислителям относятся соединения 

металлов в высших степенях окисления: соединения железа (III), перманганат 

калия, диоксид марганца, хромовая кислота и ее ангидрид, диоксид и тетрааце-

тат свинца, ионы Ag+ и Сu2+ и др. 
 

ОКИСЛЕНИЕ КИСЛОРОДОМ ВОЗДУХА 
 

Этот метод нашел широкое применение при окислении углеводородов. Кисло-

род воздуха является наиболее доступным и дешевым окислителем. 

Предельные углеводороды очень устойчивы к действию таких сильных окисли-

телей, как перманганат калия и хромовая смесь. Окисление их проводят кислородом 

воздуха при повышенной температуре. Низшие парафины окисляются в газовой фазе 

(350–4000С), образуя смесь низших спиртов, альдегидов, кетонов и кислот. Этот метод 

применяется в технике для получения формальдегида. 

Многие жирные и ароматические альдегиды окисляются при стоянии на воздухе, 

причем в качестве промежуточных продуктов образуются соединения перекисного 

характера (надкислоты): 

C
O

CH3

O

C
H

CH3

O

OH
+ O2

 

Надкислоты, вступая в реакцию с исходным альдегидом, образуют кислоты: 

C
H

CH3

O

C
O

CH3

O

OH
C

OH
CH3

O
+ 2

 

Этот метод применяется в технике для окисления уксусного альдегида в ук-

сусную кислоту. 

За последнее время все большее значение приобретает окисление органи-

ческих соединений кислородом воздуха в присутствии катализаторов. На нем 

основаны многие крупные производства основного органического синтеза. Ка-

тализаторами процесса являются окислы металлов и их соли, наиболее активны 

в этом отношении соли жирных и нафтеновых кислот с металлами с перемен-

ной валентностью (Pb, Mn, Cu). Иногда окисление проводят в газовой фазе при 

атмосферном или повышенном давлении. 
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При окислении высших парафинов в присутствии двуокиси марганца при 

100–1600С образуется сложная смесь, в которой преобладают высшие жирные 

кислоты. Эти окислительные процессы применяются в промышленности. Из 

образующейся смеси кислот выделяют кислоты  С16H32O2 —С18H36O2 и из них 

далее получают мыла. 

Каталитическое окисление непредельных углеводородов применяется для 

получения α -окисей. Окисление этилена кислородом воздуха над мелкораз-

дробленным серебром при 270–2900С приводит к образованию окиси этилена: 

CH2 CH2 CH2 CH2

O

O2

Ag

 

Направление реакции зависит от природы катализатора: 

CH2 CH

CH2 CH

O

CH3

CH3

CH2 CH C
H

O

O2

Ag

O2

Cu
 

Алициклические углеводороды окисляются воздухом в жидкой фазе (140–

1500С) в присутствии солей кобальта или марганца. Из циклогексана получает-

ся циклогексанол и циклогексанон в почти равных количествах. 

Ароматические углеводороды очень стойки по отношению к различным 

окислителям, но кислород воздуха в присутствии 52OV  окисляет бензол в ма-

леиновый ангидрид с хорошим выходом: 

CH

CH CO

CO
O

O2 4500C

V2O5
+ 2CO2 +2H2O

 
а нафталин — во фталевый ангидрид: 

CO
O

CO

O2 4500C

V2O5
+ 2CO2 +2H2O

 

Большое практическое значение имеет каталитическое окисление аро-

матических углеводородов с боковой цепью. При пропускании паров толуола и 
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других гомологов бензола в смеси с кислородом над 52OV  при 400–5000С обра-

зуются соответствующие альдегиды: 

CH3 C
O

H
O2

V2O5

 +2H2O

 

Если реакцию окисления проводить в присутствии щелочей при 2100С и 

повышенном давлении, толуол и этилбензол окисляются в бензойную кислоту. 

Перспективным методом получения фенола является окисление толуола 

кислородом воздуха при 220-2500С в присутствии медного катализатора: 

CH3 OH

O2

 + H2O
2

Cu
CO2+

 

В настоящее время для получения фенола используется жидкофазное 

окисление кумола кислородом воздуха в присутствии медных или марганцевых 

катализаторов. Образующуюся гидроперекись кумола разлагают серной кисло-

той на фенол и ацетон (реакция Удриса-Сергеева-Кружалова): 

CH C CH3
CH3

O OH

CH3CH3 OH

C

CH3

O

CH3

O2

Cu Mn, +
H2SO4

 

При пропускании паров спирта в смеси с воздухом над металлическими 

катализаторами (Cu, Zn) при высокой температуре (450–6000С) происходит об-

разование альдегидов и кетонов: 

R CH2OH R C
O

H

O2

Cu
+ H2O
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R CHOH R CR R

O

O2

Cu
+ H2O' '

 

При этом двойная связь может не затрагивается: 

C6H5 C H CH C H2O H C6H5 CH C H C
O

H

O2

Cu
+ H 2O

 

В настоящее время наряду с окислением широко применяется каталити-

ческое дегидрирование спиртов: 

R CH2OH R C
O

H

R CHOH R R C R

O

+ H2

kat

200-3000C

kat

200-3000C
+ H2

 

В качестве катализаторов используются свежевосстановленные металлы в 

мелкораздробленном состоянии (Ni, Cu, Ag, Pt, Pd) при более низкой темпера-

туре (200–3300С). 

Окисление представляет собой радикальную цепную реакцию, в процессе 

которой образуются гидроперекиси: 

RH O O R H O O+ . . .. +
 

R O O R O O... + .
 

R O O RH R O O H R. + + .
 

Действие кислорода направляется преимущественно на третичный атом 

углерода, затем на вторичный и, наконец, на первичный. Гидроперекиси, в за-

висимости от строения углеводородного радикала и условий проведения окис-

ления, разлагаются различно. Распад гидроперекисей сопровождается разрывом 

связи между кислородными атомами и образованием спиртов, альдегидов и ке-

тонов. 

При разложении гидроперекисей третичных алкилов отщепляется один из 

радикалов при третичном углеродном атоме и образуется кетон: 
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CR

R

O O H R C

R

O R HO

R

+
.

+
.αβ

 

Разложение гидроперекисей вторичных алкилов может протекать различ-

но, в зависимости от условий. При низкой температуре они дают кетоны или 

спирты: 

CR

H

O

R

OH

R C

R

O

R

HOR C

H

R

O

CHOH

R

R +
.

+
.

+ H2O

.

+RH

 

При высокой температуре образуются преимущественно альдегиды: 

CR

H

O

R

O R C
H

R HOH
O

+
.

+
.

 

Гидроперекиси первичных алкилов разлагаются подобным же образом: 
 

CR

H

O

H

O H

R C

H

O

R CH2OH

R CH2O

R HCHO

+ H2O

+

+

O

HO

.
.
.

.
+ 

 

Первичные продукты окисления могут претерпевать дальнейшее окисле-

ние и превращаться в карбоновые кислоты.  

В алкенах группа –О–О–Н возникает у углеродного атома, связанного с 

этиленовой группировкой: 
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CH2 CH CH CH CH CH

O O H

+ O2

 

В ароматических углеводородах, содержащих боковую цепь, группа         

–О–О–Н образуется у α -углеродного атома боковой цепи. Причиной этому яв-

ляется большая скорость образования промежуточно образующегося радикала 

бензильного типа вследствие его резонансной стабилизации. 
 

ОКИСЛЕНИЕ ПЕРМАНГАНАТОМ КАЛИЯ 
 

Наиболее часто применяемым окислителем органических соединений яв-

ляется перманганат калия, окислительная способность которого зависит от сре-

ды. Для окисления применяют водные растворы перманганата калия различной 

концентрации в нейтральной, кислой или щелочной средах. 

Окисление в кислой среде. Наиболее сильно окислительные свойства пер-

манганата калия выражены в кислой среде. Чаще всего реакцию ведут в при-

сутствии серной кислоты. Для подсчета количества окислителя можно исполь-

зовать следующее расчетное уравнение: 

2KMnO4 + 3H2SO4 K2SO4 + 2MnSO4 + 3H2O + 5[O]
 

При проведении реакции в кислом растворе происходит окислительное 

расщепление непредельных соединений и в зависимости от их строения полу-

чаются кетоны, кислоты или углекислый газ: 

R C

R

CH R R C

R

O R C
O

OH
'

3[O]

'

+'' ''

 
Этот метод дает возможность получать кетоны и карбоновые кислоты из 

непредельных углеводородов, а также устанавливать их строение. 

Окисление в нейтральной или щелочной среде. Один из наиболее обще-

принятых методов окисления органических соединений – окисление в щелоч-

ной среде. Щелочную среду создает образующееся во время реакции едкое ка-

ли, а в некоторых случаях специально добавленная щелочь. Нейтральная реак-

ция среды достигается нейтрализацией едкого кали. 

Для подсчета количества окислителя можно использовать следующее 

расчетное уравнение: 

2KMnO4 + H2O 2KOH + 2MnO2 + 3[O]
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При действии марганцевокислого калия в нейтральном или щелочном 

разбавленном водном растворе на этиленовые углеводороды получаются α -

гликоли: 

R CH CH R R CHOH CHOH R'
KMnO4

2[OH ]
_

 

Эта реакция была открыта Е. Е. Вагнером и используется в аналитической 

химии как одна из качественных реакций на кратную связь. Первоначально при 

окислении алкенов перманганатом калия образуется циклический эфир марган-

цевой кислоты, который немедленно гидролизуется до вицинального диола: 

C

R'

H
C

H

R" C

R'

H
O

Mn

C
H

R"

O

O OK
 

C

R'

H
OH

C
H

R"

OH

циклический эфир
марганцевой кислоты

HOH
+ MnO2 + KOH+ KMnO4

 

Циклический эфир марганцевой кислоты как интермедиат никогда не был 

выделен, однако его образование следует из экспериментов с меченым 18O пер-

манганатом калия. К. Вайберг с сотрудниками (1957 г.) показали, что оба атома 

кислорода в гликоле оказываются мечеными при окислении алкена KMn18O4. 

Это означает, что оба атома кислорода переходят от окислителя, а не из раство-

рителя – воды, что находится в хорошем соответствии с предлагаемым меха-

низмом. 

Марганцевокислый калий применяют для окисления боковых цепей в арома-

тических и гетероциклических соединениях до карбоксильной группы. В боль-

шинстве случаев карбоновые кислоты менее растворимы в воде, чем их щелоч-

ные соли. Поэтому их можно выделить, подкисляя щелочной раствор, обра-

зующийся после окисления. В лаборатории реакции окисления используются 

главным образом для получения альдегидов, кетонов и кислот из соответст-

вующих спиртов. 

Перманганат калия окисляет до кислот первичные спирты, а также кето-

ны, образующиеся из вторичных спиртов: 
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CH3 CH2 CHOH CH3 CH3 CH2 C CH3

O

CH3 CH2 COOH

CH3 COOH2

+CO2 + H2O

 

Третичные спирты устойчивы к окислению в нейтральном или щелочном 

растворе марганцевокислого калия. Их окисление производят в кислой среде.  

В этих условиях происходит дегидратация спирта и образующийся при этом 

этиленовый углеводород подвергается действию окислителя. Окисление сопро-

вождается разрывом углеродной цепи и образованием кислот и кетонов, содер-

жащих меньшее число атомов углерода, чем исходный спирт. 

CH3 CH2
COH CH3 CH3 CH C CH3

CH3

CH3 COOH CH3 CO

CH3

CH3+
H+ [O]

 

Окисление жирных кислот в α-оксикислоты удается только в том случае, 

если кислота содержит третичный атом углерода. При действии на эти соеди-

нения перманганатом калия в щелочной среде главным продуктом реакции яв-

ляются α-оксикислоты. Так, например, из изомасляной кислоты можно полу-

чить α -оксиизомасляную кислоту: 

CH3 COH COOH

CH3

CH3 CH COOH

CH3

KMnO4

[OH  ]-

 

Разбавленным раствором перманганата калия при низкой температуре 

можно окислить метильную группу в ароматических метилкетонах: 

C6H5 CO COOHC6H5 CO CH3 KMnO4

[O]
+ H2O

 

ОКИСЛЕНИЕ СОЕДИНЕНИЯМИ ШЕСТИВАЛЕНТНОГО ХРОМА 
 

В лаборатории часто применяют для окисления хромовый ангидрид и 

хромовую смесь. 

Хромовый ангидрид обычно растворяют в уксусной кислоте, бихроматы – 

в разбавленной серной кислоте. В качестве растворителя для органических со-

единений рекомендуется ледяная уксусная кислота. Окисление проводят как на 
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холоду, так и при нагревании. Окрашивание реакционной смеси в зеленый цвет 

указывает на окончание реакции. Для подсчета количества окислителя можно 

использовать следующие расчетные уравнения: 

2CrO3 Cr2O3 + 3[O]

K2Cr2O7 + 4H2SO4 Cr2(SO4)3 + K2SO4 +4H2O + 3[O] 

Хромовый ангидрид применяют, например, для окисления антрацена  

в антрахинон, трифенилметана в трифенилкарбинол. 

Бихромат натрия или калия в растворе, подкисленном серной кислотой, 

широко используется для окисления первичных и вторичных спиртов. В ре-

зультате окисления первичные спирты превращаются в альдегиды, вторичные  

в кетоны. Чтобы предотвратить превращение альдегидов во время синтеза в ки-

слоты, необходимо удалять альдегиды по мере образования из сферы реакции. 

При действии на первичные спирты избыточного количества бихромата и сер-

ной кислоты, наряду с кислотами, образуются и сложные эфиры. Это объясня-

ется этерификацией исходного спирта кислотой, образующегося при его окис-

лении. Например, из бутилового спирта, наряду с масляной кислотой, получа-

ется бутиловой эфир масляной кислоты: 

C3H7 COO CH2 C3H7
C3H7CH2OH2

[O]

[K 2Cr2O7 + H2SO4]
+ 2H2O

2

 
Для окисления первичных спиртов до альдегидов и альдегидов до соответст-

вующих карбоновых кислот пригодны все окислители, которые способны пре-

вращать спирты в альдегиды. При окислении спирта и альдегида хромовой ки-

слотой происходят следующие превращения: 

 

CH2OHR Cr

O

OHO

OH

Cr

O

OHO

O

C

H

R

H

C

H

H

R
O

Cr

OH

O

O

C
O

R
H

Cr

O
OH

OH

..........

+

+

-H2O

алкилхромат
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Cr

O

OHO

OH

Cr

O

OHO

O

C

H

R

OH

C

OH

H

R
O

Cr

OH

O

O

C
O

R
OH

Cr

O
OH

OH

C
O

R
H

..........

+

+

-H2O

 
Первичные спирты лучше окислять перманганатом калия в щелочной сре-

де, так как в кислой среде промежуточно образующийся альдегид легко пере-

ходит в ацеталь, что сказывается на выходе. Если соединение содержит спир-

товую и альдегидную группы (альдозы), то альдегидную группу можно изби-

рательно окислить аммиачным раствором оксида серебра. Для одновременно-

го окисления альдегидной и кетонной групп применяют разбавленную азот-

ную кислоту ( ρ  = 1,15 г/см3). 

Для ароматических альдегидов удобнее исходить из доступных галогено-

производных. Хлористый бензил и его производные можно окислить в альде-

гиды действием двухромовокислых солей в щелочной среде: 

3C6H5CH2CI + Na2Cr2O7 + NaOH 3C6H5CHO + 3NaCI + Cr2O3 + 2H2O  

Как было указано выше, боковые цепи ароматических соединений при 

действии окислителей превращаются в карбоксильные группы. При наличии 

нескольких боковых цепей легкость окисления зависит от их взаимного рас-

положения. Так, например, n-изомер окисляется легче м-изомера. Окисление 

боковой цепи зависит также и от характера заместителей в ядре. Так, п-

нитротолуол легче окисляется в п-нитробензойную кислоту, чем толуол  

в бензойную кислоту. 

Следует иметь в виду, что O2HOCrNa 2722 ⋅  значительно легче растворим  

в воде и в ледяной уксусной кислоте, чем 722 OCrK . 
 

ОКИСЛЕНИЕ АЗОТНОЙ КИСЛОТОЙ 
 

Для окисления применяют азотную кислоту различной концентрации 

(10–65%). Жидкие органические соединения окисляют без растворителей, 

твердые – в растворителях, устойчивых к действию азотной кислоты (уксус-

ная кислота, хлорбензол). 

 



 17 

Для подсчета количества окислителя в ряде случаев можно принять, что 

азотная кислота разлагается по следующему уравнению 

2HNO3 2NO2 + H2O + [O]
 

Азотная кислота обладает сильными окислительными свойствами и 

применяется главным образом для получения карбоновых кислот. Боковая 

цепь у гомологов бензола легко окисляется при кипячении с разбавленной 

3HNO  (1 объем концентрированной 3HNO  (ρ=1,4) на 2-3 объема воды). При 

наличии нескольких боковых цепей азотная кислота большей частью окисля-

ет только одну алкильную группу, например из о-ксилола получают               

о-толуиловую кислоту: 

CH3

CH3 CH3

COOH

HNO3

 

Ароматические альдегиды окисляются разбавленной 3HNO  до кар-

боновых кислот. Алкилзамещенные бензальдегиды при кипячении с разбав-

ленной 3HNO окисляются только до монокарбоновых кислот. Некоторые аль-

дегиды, как, например, п-нитробензальдегид, не окисляются в карбоновые 

кислоты концентрированной 3HNO . В этом случае окисление проводят рас-

твором бихромата калия в серной кислоте. 
 

ОКИСЛЕНИЕ ДВУОКИСЬЮ СЕЛЕНА 
 

Двуокись селена применяется для окисления метильных и метиленовых 

групп. Окисление обычно проводят в спирте, уксусной кислоте или смеси ук-

сусной кислоты с бензолом. Окислитель растворяют в органическом раство-

рителе или в небольшом количестве горячей воды, в последнем случае окис-

лителем является селенистая кислота. В процессе реакции образуется красно-

ватый осадок селена. 

Двуокись селена является избирательным окислителем. Особенно легко 

окисляются соединения, содержащие метиленовые или метильные группы, 

связанные с карбонильными группами или этиленовой группировкой: 
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R CH2
C

O

H
R CO C

H

O

+ SeO2 + Se + H2O

 

C6H5 C CH3
H

O

R CH CH CH CH C
H

O

O

C6H5 C C

O

CH3 R

+ H2SeO3 + Se + 2H2O

+ SeO2 + Se + H2O

 
 

ОКИСЛЕНИЕ ИОДНОЙ КИСЛОТОЙ  

(РЕАКЦИЯ МАЛАПРАДА) 
 

Данная реакция заключается в селективном окислении иодной кислотой 

(используют ее дигидрат Н5IO6 или периодаты КIO4 и К3Н2IO6 в кислой среде) 

органических соединений с вицинальными ОН-группами и протекает с раз-

рывом связи между соседними гидроксилсодержащими атомами углерода с 

образованием альдегидов и карбоновых кислот. Аналогично окисляются α-

гидроксикетоны, α-дикетоны, α-аминоспирты, α-диамины и другие соедине-

ния с вицинальными функциональными группами. Одноатомные спирты, ке-

тоны и альдегиды в условиях реакции Малапрада не окисляются. 

OH

OH

H5IO6
O

O
I

OH
OH

OH
O

 

O

O-HIO3
-H2O

 
Реакцию Малапрада используют для количественного определения 

многоатомных спиртов, в том числе диолов и полиолов при их совместном 

присутствии (т. к. при окислении диолов в отличие от полиолов образуются 

только альдегиды), но и для установления строения углеводов, многоатомных 

спиртов, стероидов и их производных. 
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ОКИСЛЕНИЕ ТЕТРААЦЕТАТОМ СВИНЦА 
 

Тетраацетат свинца также применяют для окисления гликолей (окисле-

ние по Криге). Его получают нагреванием сурика с уксусной кислотой: 

Pb2O4 + 8CH3 COOH Pb(OCOCH3)4 + 2Pb(OCOCH3)2 + 4H2O  

Окисление проводят в растворе ледяной уксусной кислоты в мягких ус-

ловиях: 

CH3 COH COH CH3

CH3 CH3

CH3 C CH3

O

+ Pb(OCOCH3)4 + Pb(OCOCH3)2 2
2CH3COOH_

 
 

Тетраацетат свинца применяют также для получения из толуола бензи-

лового спирта. В процессе реакции образуется ацетат бензилового спирта, ко-

торый не подвергается дальнейшему окислению: 

C6H5 CH3
C6H5 CH2OCOCH3Pb(OCOCH3)4

+ Pb(OCOCH3)2 +CH3COOH+
 

ОКИСЛЕНИЕ ОЗОНОМ 
 

Для окислительного расщепления этиленовых углеводородов применя-

ется реакция озонолиза. Озон присоединяется по двойной связи, образуя не-

устойчивые, взрывчатые озониды, которые под действием воды легко разла-

гаются на альдегиды и кетоны: 

R C CH

R

R R C O CH R

R

O O

R C O

R

R C
O

H
'

"
O2

'

"
H2O

'

+ + H2O2

 

Озонолиз применяется для установления положения двойных связей  

в непредельных соединениях (метод Гариеса). В течение многих десятилетий 

эта реакция служила основным методом определения строения исходного уг-

леводорода, а также находила применение в синтезе разнообразных карбо-

нильных соединений. Реакция алкена с озоном проводится пропусканием то-

ка 5–10 %-го раствора озона в кислороде в раствор алкена обычно в хлори-

стом метилене или этилацетате при -80–(-100) ºС. Окончание реакции кон-

тролируется пробой на свободный озон с иодидом калия. Механизм этой 

своеобразной и сложной реакции установлен главным образом благодаря ра-
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ботам Р. Криге в 1950–1956 гг. Первым продуктом 1,3-диполярного цикло-

присоединения к двойной связи является так называемый мольозонид (1,2,3-

триоксолан). Этот аддукт нестабилен и далее разлагается с раскрытием цикла 

и образованием в качестве конечного продукта нормального озонида (1,2,4-

триоксолана): 

C C

O
+

O O....
O

O O

C C

 

.... .. ....

O

CC

O O

..

..

..
..

.. ..
..

..

     мольозонид
(1,2,3-триоксолан)

.. . .
         озонид
(1,2,4-триоксолан)

..

 

В настоящее время общепризнано, что превращение мольозонида  

в обычный озонид происходит по механизму расщепления – рекомбинации. 

Мольозонид претерпевает самопроизвольное раскрытие 1,2,3-триоксо-

ланового цикла с образованием карбонильного соединения и биполярного 

иона (карбонилоксида), которые далее реагируют между собой также по схе-

ме 1,3-диполярного циклоприсоединения: 

O
O O

C

R'

H
C

H

R"

 

......
..

....
.... .. ..

         озонид

O

CC

O

H

R'
O

R"
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O
O

+
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R'

H

 

O

C
H

R"

..

..
..

..

..

..

распад

мольозонид биполя  рный 
       ион

альдегид

рекомбинация   

 

Приведенная схема перегруппировки мольозонида в нормальный озо-

нид подтверждается тем, что если до полного образования озонида в реакци-

онной смеси присутствует в качестве «перехватчика» биполярного иона дру-

гое карбонильное соединение, то образуются так называемые «смешанные 

озониды». Так, например, при озонолизе цис-стильбена в присутствии бен-

зальдегида, меченного изотопом 18O, метка входит в состав эфирного, а не пе-

рекисного мостика озонида: 
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C6H5CH=CHC6H5  +  C6H5C
18O

H

O3, CH2Cl2;

   - 80 0C
C6H5CH

O O

C

18O H

C6H5
 

Этот результат хорошо согласуется с образованием смешанного озонида 

при рекомбинации биполярного иона с меченым бензальдегидом: 

C18O
H

C6H5

O
OC6H5CH

C
18O

C
OO

C6H5

H

C6H5

H

 

Если при озонолизе в качестве растворителей используют спирты, на-

пример, метанол, то биполярный ион, образующийся при расщеплении моль-

озонида, улавливается в форме α-гидроксипероксидного простого эфира. Это 

предотвращает дальнейшую рекомбинацию биполярного иона с карбониль-

ным соединением, что позволяет выделить карбонильные соединения, обра-

зующиеся на стадии расщепления мольозонида: 

R2C=O-O + CH3OH          R2 C O-CH3

O-OH

C6H5=CH2 + O3                    C6H5 CH O-CH3 +

O-OH

CH2

O-CH3

O-OH + C6H5 C
O

H
CH2O

+

+

(31%)                      (23%)           (26%)         (27%)

-780C

_

CH3OH

 

Несмотря на сложный механизм ознолиза, эта реакция до сих пор явля-

ется главным методом расщепления двойных углерод-углеродных связей как 

с целью доказательства структуры алкена, так и для синтеза различных кар-

бонильных соединений. 

Озониды представляют собой очень нестабильные соединения, разла-

гающиеся со взрывом. Как правило, их не выделяют индивидуально, а расще-

пляют при действии разнообразных реагентов. Следует различать восстано-

вительное и окислительное разложение озонидов. При гидролизе озониды 

расщепляются на карбонильные соединения и перекись водорода. Перекись 
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водорода окисляет альдегиды до карбоновых кислот – это так называемое 

окислительное разложение озонидов: 

R1C
O

OH

O
+   R2C

R3
R1C

O

H

O
+   R2C

R3
+   H2O2

R1

C
H

O

O

O
C

R2

R3

+   HOH
R1

C
H

O

OH

OH
+   O C

R2

R3

R1

C
H

O

HO

O
C

R2

R3

OH

 

Гораздо более важное значение имеет восстановительное расщепление 

озонидов. В качестве восстановителей используются цинк и уксусная кисло-

та, трифенилфосфин или диметилсульфид. В этом случае конечными продук-

тами озонолиза оказываются альдегиды или кетоны в зависимости от строе-

ния исходного алкена: 

C6H13 C
O

H
CH3 S

O

CH3

H C
O

H

NCH3 CH=CH2 NCH3 CHO
H C

O

H

C

CH3CH2

CH3

C
H

CH3

CH3CH2 C
O

CH3

CH3

CH3 C

O

(CH2)4CHO

н-C6H5CH=CH2
1) O3 в CH3OH; -780C

2) CH3-S-CH3

н- +
-

+ +
(73%)

1) O3; CH2Cl2; -780C

2) Na2SO3 - HOH
+

(80%)

1) O3; CH2Cl2; -780C

2) Zn - CH3COOH
+ CH3CHO

(90%)

1) O3; CH2Cl2; -780C

2) H2 / Pt
(85%)

1)

2)

3)

4)

 

CH3 CH2
CH3 O

1) O3 в CH3OH; -780C

2) CH3-S-CH3

+ HCHO

(76%)

5)

 

Механизм происходящих при этом превращений может быть представ-

лен следующим образом: 
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C
R

1

R
2

O O
C

R
3

R
4

O

[H]
C

R
1

R
2

O O
C

R
3

R
4

O

H H

C
R

1

R
2 O C

R
3

R
4 O+ + H2O

 

Таким образом, тетразамещенный при двойной связи алкен при озоно-

лизе и последующем восстановительном разложении образует два кетона, то-

гда как тризамещенный алкен дает кетон и альдегид. Дизамещенный симмет-

ричный алкен при озонолизе образует два альдегида, а алкены с концевой 

двойной связью – формальдегид: 

CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOCH3

1) O3, CH2Cl2, - 780C

2). Zn   +   CH3COOH

CH3(CH2)7CHO   +     H(O)C(CH2)7COOCH3

(79%)  

1) O3, CH2Cl2, - 780C

2) Zn - CH3COOH  - H2O
O   +   O=C(CH3)2

(84%)

C
CH3

CH3

 

Интересной модификацией озонолиза является метод, где в качестве 

восстановителя озонида используется борогидрид натрия. В этом случае ко-

нечными продуктами реакции оказываются первичные или вторичные спир-

ты, образующиеся при восстановлении соответственно альдегидов и кетонов: 

C

CH3CH2CH2

H
C

CH2CH2CH3

H

CH3CH2CH2-CH2-OH

HOCH2(CH2)4CH2OH

1) O3; CH2Cl2; -780C

2) NaBH4; CH3OH
(95%)

1) O3; CH2Cl2; -780C

2) NaBH4; CH3OH
(63%)  

CH3CH=CH(CH2)7COOCH3 CH3CH2OH + HOCH2(CH2)7COOCH3

1) O3; CH2Cl2; -780C

2) NaBH4; CH3OH
(91%)  

 

Озонолиз алкенов – это сложный, трудоемкий и взрывоопасный про-

цесс, требующий применения специальной аппаратуры. По этой причине бы-
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ли разработаны другие методы окислительного расщепления алкенов до кар-

бонильных соединений и карбоновых кислот, которые с успехом заменяют 

реакцию озонолиза в синтетический практике. 

Один из современных препаративных методов окислительной деструкции 

алкенов был предложен в 1955 г. Р. Лемье. В основе этого метода лежит гидро-

ксилирование алкенов с помощью перманганата калия с последующим расщеп-

лением вицинального гликоля периодатом натрия NaIO4 при pH ~ 7–8. Периодат 

сам по себе не взаимодействует с алкеном. Продуктами этого двухстадийного 

окислительного расщепления являются кетоны или карбоновые кислоты, по-

скольку альдегиды в этих условиях также окисляются до карбоновых кислот.  

В методе Лемье не возникает трудоемкой проблемы отделения одного из про-

дуктов реакции – двуокиси марганца, так как и двуокись марганца и манганат 

вновь окисляются периодатом до перманганат-иона. Это позволяет использо-

вать только каталитические количества перманганата калия. Ниже приведены 

некоторые типичные примеры окислительного расщепления алкенов по методу 

Лемье: 

R'CH=CHR"
KMnO4

NaIO4; 5 - 100C
R'COOH + R"COOH

      pH~7÷8 ацетон - вода
                    или
вода - трет-бутиловый спирт

 

CH2

CH3CH3

KMnO4

NaIO4; 0-50C
вода-ацетон

O

CH3CH3

+ HCOOH

камфенилон
 

Цитронеллол – спирт, входящий в состав розового масла, масла герани 

и лимона, – окисляется смесью перманганата калия и периодата натрия в вод-

ном ацетоне при 5–10 ºС до 6-гидрокси-4-метилгексанкарбоновой кислоты с 

количественным выходом: 
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C
CH3 H

CH2

CH2

C

C
CH3 CH3

CH2

CH2OH

C
CH3 H

CH2

CH2

C

O

CH2

CH2OH

OH

KMnO4

NaIO4; 0-50C
вода-ацетон

(100%)

+ (CH3)2C=O

 

Этим методом было установлено строение феромона (полового аттрак-

танта) непарного шелкопряда. Реагент окисляет только двойную связь, не за-

трагивая окси- и ацетоксигруппу: 

CH3(CH2)5 CH CH2CH=CH-(CH2)5CH2OH

O-COCH3

CH3(CH2)5 CH CH2-COOH + HOOC-(CH2)5CH2OH

O-COCH3

KMnO4 - KIO4 - K2CO3

вода - трет-бутиловый спирт

(92%)

феромон непарного шелкопря  да 

 

В другой разновидности этого метода вместо перманганата калия ис-

пользуют каталитические количества тетраоксида осмия (Лемье, Джонсон, 

1956). Особое достоинство комбинации OsO4 и NaIO4 заключается в том, что 

она позволяет остановить окисление на стадии альдегида. Тетраоксид осмия 

присоединяется к двойной связи алкена с образованием осмата, который 

окисляется периодатом натрия до карбонильных соединений с регенерацией 

четырехокиси осмия: 

R1CH=CR2R3
OsO4

эфир R
1

CH C
R

2

R
3

OO

Os

O O

NaIO4

вода C
O

R
1

H
C

O
R

2

R
3+ + OsO4 + NaIO4

 

 

Вместо тетраоксида осмия можно использовать и тетраоксид рутения 

RuO4. Окислительная деструкция алкенов по Лемье-Джонсону приводит к тем 

же продуктам, что и озонолиз с восстановительным расщеплением озонидов: 
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O
H

H

O

CH3(CH2)9CH=CH2 CH3(CH2)9CHO

(77%)
1) OsO4 - эфир

2) NaIO4 - вода

1) OsO4 - диоксан

2) NaIO4 - вода; 250C
(68%)+ HCHO

 

В терминах, характерных для современной органической химии, это оз-

начает, что комбинация OsO4 – NaIO4 представляет собой синтетический эк-

вивалент реакции озонолиза алкенов с последующим восстановительным 

расщеплением. Аналогично окисление алкенов смесью перманганата и пе-

риодата – это синтетический эквивалент озонолиза с окислительным расщеп-

лением озонидов.  
 

ОСОБЕННОСТИ ОКИСЛЕНИЯ МОНО- И ПОЛИЯДЕРНЫХ АРЕНОВ 
 

Бензольное кольцо устойчиво к действию подавляющего большинства 

окислителей. Однако алкильные группы, присоединенные к бензольному 

кольцу, легко окисляются под действием таких окислительных агентов, как 

дихромат натрия в серной кислоте, оксид хрома (VI) в уксусной кислоте, 

перманганат калия или 20-40%-я азотная кислота. Наиболее часто для окис-

ления боковых цепей используют соединения хрома (VI) и перманганат ка-

лия. Конечными продуктами окислительной деструкции боковых цепей яв-

ляются ароматические карбоновые кислоты: 

CH3
O2N O2N COOH

Na2Cr2O7, H2SO4

100 0C

82-86%  

 

CH3

CH3 CH3

COOH

CH2(CH2)2CH3 COOK

CH3 COOK

CH3CH2COOK

20% HNO3

KMnO4, KOH
100 0C, H2O

+

53-55%

46%
KMnO4, KOH

100 0C, H2O

80%

H2O, 155 0C
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Детальный механизм этих окислительно-восстановительных реакций 

неизвестен. Предполагается, что в качестве интермедиата образуется бен-

зильный катион, который затем превращается в эфир хромовой или марган-

цевой кислоты. Гидролиз эфира и последующее окисление бензилового спир-

та приводят к карбоновой кислоте. С этой схемой согласуется окисление ал-

килбензолов с длинной алкильной группой. Продуктами этой реакции оказы-

ваются бензойная и алифатическая карбоновая кислоты: 

CH2CH2R
CHCH2R

 

CH CHR COOH

KMnO4 или K2Cr2O7

H2SO4

+

-H+

[O]
+ RCOOH

 

Если алкильная группа не содержит атомов водорода в α-положении по 

отношению к бензольному кольцу, такая трет-алкильная боковая группа не 

окисляется под действием Na2Cr2O7 или KMnO4 в кислой или нейтральной 

среде. Так, например, трет-бутилбензол окисляется в очень жестких услови-

ях перманганатом калия до триметилуксусной (пивалиновой) кислоты, т.е. 

окисляется само бензольное кольцо: 

C(CH3)3
(CH3)3CCOOH

KMnO4

t0
+ CO2

+ H2O

 

Однако водная азотная кислота (20-30%) при нагревании окисляет 

трет-алкильные группы до карбоксильной группы. Это указывает на разли-

чие механизмов окисления под действием ионов переходных металлов и 

азотной кислоты. 

Дихромат натрия и перманганат калия нерастворимы в ароматических 

углеводородах, поэтому окисление идет в гетерогенных условиях, что часто 

резко снижает выход продуктов окисления. Этого недостатка лишен метод 

межфазного переноса реагентов. Твердый перманганат калия частично рас-

творяется в бензоле в присутствии 18-краун-6-полиэфира вплоть до концен-

трации 0,06 М. Такой раствор носит название «пурпурный бензол» и широко 

используется для окисления алкилбензолов: 
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CH3 COOH

CH3 CH3
COOHHOOC

KMnO4

18-краун-6
    бензол

KMnO4

18-краун-6
    бензол

100%

78%

 

Аналогичный, но более сильный эффект дает использование двухфазной си-

стемы, состоящей из воды, алкилбензола, перманганата калия в качестве окислите-

ля и бромида тетрабутиламмония в качестве катализатора межфазного переноса 

перманганат-иона. При эквимольном соотношении КМnO4 и (C4H9)4NBr практи-

чески весь (95%) перманганат-ион находится в органической фазе. 

Трехокись хрома СrО3 в уксусном ангидриде является превосходным 

реагентом для окисления метильной группы аренов до альдегидной. Даль-

нейшему окислению в кислоту препятствует образование геминального ди-

ацетата, который устойчив в этих условиях. Катализируемый кислотой гид-

ролиз в водном спирте приводит к ароматическому альдегиду: 

CH3CH3 CH(OAc)2(AcO)2CH

CHOOHC

CrO3, H2SO4

(CH3CO)2O

H2O, H
+

C2H5OH

52%
терефталевый альдегид

 

 

Бензиловые спирты, подобно аллильным спиртам, гладко окисляются 

до альдегидов при применении в качестве окислителя свежеосажденной дву-

окиси марганца: 

CH2OH CHO

OH O

MnO2

C6H5CHCH(CH3)2

MnO2 C6H5CCH(CH3)2бензол, 80 0С

C6H6, 80 0C

 

Окисление конденсированных ароматических соединений приводит к раз-

личным продуктам в зависимости от используемого реагента и условий прове-

дения реакции. Реагенты на основе Сr (VI) окисляют в кислой среде нафталин и 
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алкилнафталины до нафтохинонов, тогда как дихромат натрия в водном рас-

творе окисляет только алкильные группы. Окисление нафталина перманганатом 

калия в щелочной среде сопровождается разрушением одного ароматического 

кольца с образованием моноциклических дикарбоновых кислот: 

CH3

CH3

CH3

CH3

O

O

COOH

COOH

CrO3, 70 0C

CH3COOH

Na2Cr2O7, H2O

250 0C

 

C

COOH

COOH

O

COOH

COOH

+
KMnO4, KOH

50 0C

76% 24%  

Тетрацен окисляется до фталевой и пиромеллитовой кислот щелочным 

раствором перманганата: 

COOH

COOH

COOH

COOH

HOOC

HOOC

+
KMnO4

KOH

фталевая   кислота пиромеллитовая   кислота  

 

Антрацен гладко окисляется дихроматом натрия в серной кислоте или 

оксидом хрома (VI) в уксусной кислоте до антрахинона: 

O

O

Na2Cr2O7 / H2SO4

90 0C
9,10-антрахинон

 

Аценафтен окисляется хромовым ангидридом в уксусной кислоте до 

смеси аценафтенхинона и нафталевой кислоты, более сильные окислители 

окисляют его до нафталевой (1,8-нафталиндикарбоновой) кислоты, реакцию 

очень трудно остановить на стадии образования аценафтенхинона: 
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OO
COOHCOOH

+CrO3

CH3COOH

аценафтенхинон 1,8-нафталиндикарбоновая   
                 кислота  

Окисление жирноароматических соединений можно в принципе осуще-

ствлять таким образом, чтобы окислению кислородом воздуха подвергался 

карбанион, образующийся при депротонировании исходной С-Н-кислоты в 

индифферентной апротонной среде – ТГФ, ДМЭ. Целый ряд жирноаромати-

ческих соединений с рКа ниже 33-35 удается окислить в системе КОН - 18-

краун-6 - ТГФ до ароматических кислот, кетонов и триарилкарбинолов: 

п-O2NC6H4CH3  +  O2                                    n-O2N-C6H4-COOH
KOH ТГФ

18-краун-6  

C6H5CH2C6H5  +  O2                                C6H5C
O

C6H5

ТГФKOH

18-краун-6
 

(C6H5)3CH  +  O2                                     (C6H5)3COH
ТГФKOH

18-краун-6  

Важнейшее промышленное значение имеют реакции прямого окисления 

орто- и пара-ксилолов кислородом воздуха до фталевой и терефталевой ки-

слот соответственно в присутствии ацетата кобальта (III) в уксуснокислом 

растворе: 

(60-70%)
(CH3COO)3Co; NaBr
CH3COOH; 150-200 oC;
   4 МПа (40 атм)

CC
O OO

CH3CH3

+  O2

 

(98%)
терефталевая кислота

(CH3COO)3Co; NaBr
CH3COOH; 150-200 oC;
   4 МПа  (40 атм)

COOHHOOCCH3CH3 +  O2

 

С окислением орто-ксилола до фталевого ангидрида до сих пор успеш-

но конкурирует старый промышленный метод получения фталевого ангидри-

да парофазным окислением нафталина кислородом над катализатором V2O5, 

где выход фталевого ангидрида значительно выше: 
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V5O5

C

C

O

O

O

+  O2 400-450 oC
(85-90%)

 

Фталевый ангидрид потребляется в огромных количествах анилинокра-

сочной промышленностью, а терефталевая кислота служит исходным сырьем 

для получения синтетического волокна полиэтилентерефталата (торговые на-

звания: лавсан, терилен, дакрон, полиэфир). 
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