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Резюме: Выполнено сравнительное исследование химических превращений этанола, ацетона и 
диметилкарбоната в интервале температур 200–300 ºС. Эти соединения широко используются в 
качестве растворителей при обработке растительного сырья. Поэтому знание их поведения в 
реакционной среде актуально для понимания механизма процессов суб- и сверхкритической экс-
тракции растительного сырья и роли растворителей в этих процессах. Установлено, что иссле-
дуемые соединения в определенных условиях выступают как источники свободных радикалов и 
тем самым могут способствовать радикальному разложению основных компонентов раститель-
ной биомассы. Для обнаружения в реакционной среде свободных радикалов использован толуоль-
ный метод Шварца. Показано, что радикальный распад связей в молекулах ацетона и диметил-
карбоната происходит уже при температуре 200 ºС, а в молекулах этанола – только в сверхкри-
тических условиях при температурах выше 250 ºС. Основным процессом при термообработке 
смесей толуола и растворителей являются реакции алкилирования с образованием различных 
алкилбензолов с преобладающим выходом для всех исследованных растворителей ксилолов. В ин-
тервале температур 200–250 ºС наибольшая алкилирующая способность характерна для ацето-
на, наименьшая – для этанола. При температурах более 250 ºС алкилирующая способность рас-
творителей примерно одинаковая при незначительном преобладании для диметилкарбоната. 
Ацетон, в отличие от других растворителей, в условиях процесса наряду с радикальными пре-
вращениями участвует в реакциях нуклеофильного присоединения. Доля продуктов, полученных в 
результате этих реакций при температурах выше 250 ºС, является преобладающей. Основными 
из них являются продукты альдольной и кротоновой конденсации ацетона. На основании резуль-
татов исследования предложены схемы радикального распада молекул растворителей и форми-
рования продуктов термообработки. 
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Abstract: A comparative study of chemical transformations of ethanol, acetone and dimethyl carbonate was 
performed in a temperature range from 200 to 300 ºC. These compounds are widely used as solvents for 
processing vegetable raw materials. Therefore, knowing their behaviour in a reaction medium is necessary 
to understand the mechanism of sub- and supercritical extraction of the vegetable raw materials and the role 
of solvents in this processуы. It was established that the investigated compounds under certain conditions 
function as a source of free radicals; thus, they can contribute to the radical decomposition of the major 
components in plant biomass. The Schwarz toluene method was used to detect free radicals in reaction me-
dia. It is shown that radical breakdown of bonds in the acetone and dimethyl carbonate molecules occurs 
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already at a temperature of 200 ºC, and in ethanol – only under supercritical conditions at temperatures over 
250 ºC. Alkylation is the main reaction occurring during the thermal treatment of toluene and solvents mix-
tures, which leads to a high yield of various alkylbenzenes for all investigated xylene solvents. In a tempera-
ture range from 200 to 250 ºС, acetone has the highest alkylating capability and ethanol – the lowest one. At 
temperatures above 250 ºС, the alkylating capability of solvents is similar, with a slight prevalence of that of 
dimethyl carbonate. Unlike other solvents, acetone participates in nucleophilic addition reactions along with 
radical transformations under process conditions. The products obtained as a result of these reactions at 
temperatures above 250 ºC are predominant. The main ones are the products of the aldol and crotonic con-
densation of acetone. Based on the results of a study, the pathways of the radical decomposition of solvents 
molecules and the formation of products of thermal treatment were proposed. 
 

Keywords: free radicals, organic solvents, sub- and supercritical conditions, alkylation, radical transfor-
mations, toluene method  
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ВВЕДЕНИЕ  
Развитие промышленного производства со-

провождается серьезными экологическими про-
блемами и приводит к нехватке энергии, в том 
числе жидкого топлива, в связи с чем разработка 
экономически и экологически целесообразного 
процесса производства топлива из альтернатив-
ного сырья имеет большое значение

1
 [1, 2]. В 

качестве сырья определенный интерес пред-
ставляет биомасса, являющаяся многотоннаж-
ным возобновляемым органическим ресурсом. 

Одним из наиболее перспективных методов 
переработки биомассы в жидкое топливо явля-
ется ее сжижение в суб- и сверхкритических 
условиях с использованием неорганических [3–7] 
и органических растворителей. В качестве по-
следних применяют спирты [8–10], кетоны 
[11, 12], сложные эфиры [13] и др. Преобразова-
ние биомассы в жидкое топливо в суб- и сверх-
критических условиях представляет собой слож-
ный комплекс термохимических превращений 
органических соединений [14, 15]. Уточнение ме-
ханизмов этих превращений должно привести к 
лучшему пониманию процесса преобразования.  

Применительно к этанолизу предложенные 
на сегодняшний день механизмы превращения 
компонентов биомассы лигноцеллюлозы пред-
полагают в условиях процесса, независимо от 
температурного диапазона, наличие кислой сре-
ды, обеспечивающей гидролиз полисахаридов и 
лигнина с образованием низкомолекулярных 
продуктов. Практически не рассматривается 
возможность протекания в условиях процесса 
радикальных превращений компонентов лигно-
целлюлозы и растворителя, хотя известно, что 
при пиролизе древесины гомолитический разрыв 
гликозидных связей в полисахаридах наблюда-

ется уже при температуре 200 ºС
2
 [16]. С высо-

кой интенсивностью эти процессы протекают в 
интервале 275–290 ºС, т.е. применительно к эта-
нолизу – в сверхкритических условиях. В этих 
условиях инициатором радикальных превраще-
ний может быть этанол. Об образовании радика-
лов водорода и гидроксила из суб- и сверхкрити-
ческого этанола упоминается в работе [17], но 
при этом экспериментально гомолиз связей под-
твержден только для сверхкритических условий.  

Термическое разложение ацетона изучено 
более детально, чем этанола. Оно, как и фото-
химическое разложение, является классическим 
примером реакций с участием свободных ради-
калов. Гомолиз связей в молекуле ацетона при 
термообработке в газовой фазе сопровождается 
образованием радикалов водорода, ацетила и 
метила. Однако механизм термических превра-
щений в газовой фазе может отличаться от пре-
вращений во флюидной среде. Применительно к 
условиям суб- и сверхкритической обработки 
лигноцеллюлозного сырья ни механизм процес-
са, ни состав продуктов, образующихся с участи-
ем ацетона, детально не исследованы.  

Отличительной особенностью диметилкар-
боната является высокая метилирующая  
способность с минимальным образованием по-
бочных токсичных продуктов, что и объясняет 
его использование в качестве алкилирующего 
реагента [18]. Процесс электрофильного С- и  
О-алкилирования проводят в щелочной среде 
при относительно низких температурах – до 
200 ºС. Как растворитель для процесса термо-
химической обработки растительной биомассы 
диметилкарбонат малоизвестен. Ряд работ, 
например, [13, 19], посвящен изучению возмож-
ности его применения в качестве алкилирующего 

   

1
Ramsurn H., Gupta R.B. Transformation of biomass (pyrolysis, gasification, combustion) // Handbook of Combus-

tion: Online. Part 3. Gaseous and Liquid Fuels. 2016. P. 1‒24. https://doi.org/10.1002/9783527628148.hoc102 
2
Азаров В.И., Буров А.В., Оболенская А.В. Химия древесины и синтетических полимеров: учебник 

для вузов. СПб.: Изд-во СПбЛТА, 1999. 628 с. 
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агента при изучении строения лигнина и химиче-
ских превращений биомассы соломы пшеницы. 
Вместе с тем механизм превращений диметил-
карбоната в условиях обработки и влияния полу-
ченных продуктов на лигноцеллюлозное сырье в 
процессе обработки недостаточно изучен. Пред-
положения об образовании свободных радика-
лов при гомолизе связей в молекуле диметил-
карбоната в сверхкритических условиях выска-
заны в работе [20]. Информации об исследова-
ниях возможности осуществления данного про-
цесса в субкритических условиях не найдено. 
Целью настоящей работы являлось сравнитель-
ное исследование химических превращений эта-
нола, ацетона и диметилкарбоната в суб- и 
сверхкритических условиях. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Эксперимент выполнен в автоклаве объемом 

8 см
3
, изготовленном из нержавеющей стали. 

При термообработке смеси толуол : раство-
ритель в автоклав заливали 1 см

3
 толуола 

(ч.д.а.) и 7 см
3
 растворителя. Температура обра-

ботки – 200, 230, 250, 280, 300 ºС. При термооб-
работке смеси растворитель : йод в автоклав 
загружали 0,2 г йода и приливали 7 см

3
 раство-

рителя. Температура обработки – 280 ºС. 
После загрузки смеси автоклав герметично за-

крывали, встряхивали и помещали в предваритель-
но нагретую керамическую печь. Скорость нагрева 
автоклава – 20 ºС/мин, охлаждения – 50 ºС/мин. 
Продолжительность обработки – 10 мин.  

После охлаждения автоклава состав смеси 
анализировали на хроматографе 7820 А с селек-
тивным масс-спектрометрическим детектором 
НР 5975 («Agilent Technologies», США) с исполь-
зованием кварцевой колонки 30000×0,25 мм со 
стационарной фазой (95% диметил – 5% дифе-
нилполисилоксан).  

Условия анализа смеси толуол : раство-
ритель: подъем температуры с 50 до 200 ºС – со 
скоростью 10 ºС/мин, выдержка в течение 10 мин 
при температуре 200 ºС.  

Условия анализа смеси растворитель : йод: 
температура – 60 ºС, выдержка в течение 10 мин. 

Идентификацию соединений осуществляли с 
использованием библиотеки масс-спектров 
NIST 11. Относительное содержание идентифи-
цированных соединений вычисляли по площа-
дям пиков без корректирующих коэффициентов 
чувствительности. 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Изучение химических превращений органи-

ческих растворителей в смеси с толуолом вы-
полнено в интервале температур 200–300 ºС, 
т.е. в суб- и сверхкритических условиях исследу-

емых растворителей (табл. 1).  
 

Таблица 1. Критические параметры растворителей [21, 22] 
 

Table 1. Critical parameters of the solvents [21, 22] 
 

Растворитель 
Температура, 

ºС 
Давление, 

МПа 

Ацетон 235,0 4,80 
Диметилкарбонат 274,9 4,63 
Этанол 243,0 6,39 

 
Задачей исследования являлось подтвер-

ждение или опровержение предположения о том, 
что термохимические процессы с использовани-
ем исследуемых растворителей в суб- и сверх-
критических условиях имеют радикальный меха-
низм. Для обнаружения в реакционной среде 
свободных радикалов был использован толуоль-
ный метод Шварца, основанный на образовании 
при взаимодействии толуола со свободными ра-
дикалами стабильного бензильного радикала (1), 
не способного инициировать радикальный раз-
рыв связей

3
. Для него предпочтительнее реак-

ции рекомбинации с присутствующими в реакци-
онной среде радикалами с образованием раз-
личных соединений, в том числе продукта диме-
ризации – дибензила (2): 
 

RH+C6H5CH2R+C6H5CH3
 

(1) 

C6H5CH2CH2C6H52 C6H5CH2
 

(2) 

 
Присутствие дибензила в составе продуктов 

термообработки смеси однозначно свидетель-
ствует о наличии в реакционной среде свобод-
ных радикалов, источником которых является 
растворитель. 

В результате выполненного исследования 
установлено, что состав продуктов термообра-
ботки смесей толуола и исследуемых раствори-
телей определяется прежде всего природой рас-
творителя и температурой процесса. 

При анализе состава продуктов обработки 
смеси толуола и этанола выявлено, что химиче-
ские превращения толуола интенсивно протека-
ют при температурах выше 230 ºС, т.е. в сверх-
критических для этанола условиях (табл. 2).  

После обработки смеси в субкритических 
условиях в интервале 200–230 ºС дибензил не 
обнаружен, а продукты превращения толуола 
представлены этилбензолом и ксилолами с со-
держанием близким содержанию в исходном то-
луоле. С повышением температуры содержание 
толуола в смеси снижается, а состав продуктов 
его превращений становится более разнообраз-
ным (см. табл. 2). 

   

3
Потехин В.М., Потехин В.В. Основы теории химических процессов технологии органических ве-

ществ и нефтепереработки: учебник для вузов; 3-е изд., исправл. и доп. СПб.: Лань. 2014. 896 с. 
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Таблица 2. Состав продуктов термообработки смеси толуола и этанола, % отн.  

на сумму идентифицированных соединений 
 

Table 2. Composition of heat treatment products of toluene/ethanol mixture, % relative content  

calculated for the total amount of identified compounds 
 

Продукты обработки 
Температура, ºС 

200 230 250 280 300 

Толуол 99,2 98,1 92,0 86,5 86,7 
Этилбензол 0,1 ‒ 0,1 0,4 0,2 
Ксилолы 0,7 1,9 6,2 8,9 8,2 
Этилтолуолы ‒ ‒ 0,2 0,6 1,1 
Пропилбензол ‒ ‒ ‒ 0,4 0,5 
Триметилбензолы ‒ ‒ 1,5 2,2 2,4 
Крезолы ‒ ‒ ‒ 0,4 0,2 
Бензиловый спирт ‒ ‒ ‒ 0,1 0,1 
1-бензилэтанол ‒ ‒ ‒ 0,2 0,2 
Дибензил ‒ ‒ ‒ 0,3 0,3 

 
Продукт димеризации бензильного радикала 

обнаружен после обработки смеси при 280 ºС. По-
скольку присутствие дибензила является убеди-
тельным доказательством гомолиза связей этано-
ла с образованием свободных радикалов, то для 
объяснения состава полученных продуктов может 
быть предложен следующий механизм процесса. 

Известно, что при термолизе или облучении 
светом в молекулах органических соединений про-
исходит гомолиз прежде всего наиболее слабых 
связей. Применительно к молекуле этанола – это 
разрыв С‒О-связи с образованием радикалов эти-
ла и гидроксила (3) и С‒С-связи с образованием 
метильного и гидроксиметильного радикалов (4): 

 

CH3CH2OH C2H5 + OH
 

(3) 

+CH3CH2OH CH3 CH2OH
 

(4) 
 

Наличие в реакционной среде алкильных ра-
дикалов экспериментально подтверждено при об-
работке смеси этанола и йода при 280 ºС. В соста-
ве продуктов обработки методом ГХ-МС обнару-
жены йодметан и йодэтан.  

Присутствие изомерных алкилбензолов обу-
словлено, вероятно, наличием в реакционной сре-
де резонансных структур бензильного радикала, 
обеспечивающих его стабилизацию с участием  
π-системы бензольного кольца. При рекомбинации 
этих структур с метильным

 
радикалом происходит 

образование о- и п-ксилолов, этилбензола и  
триметилбензолов (5) с доминирующим содержа-
нием ксилолов, а с этильным радикалом – о- и  
п-этилтолуолов и пропилбензола (см. табл. 2):  

 

СН3

СН2

 

(5) 

Суммарная доля продуктов метилирования 
составила более 80% от суммы идентифициро-
ванных продуктов превращения толуола, в то 
время как доля продуктов этилирования – менее 
15%. Преобладающую долю метилпроизводных 
толуола можно объяснить сравнительно высокой 
подвижностью и реакционной способностью ме-
тильных радикалов. Это в совокупности с их бо-
лее высокой концентрацией, в сравнении с бен-
зильными радикалами, обеспечило присутствие 
продуктов метилирования уже при 250 ºС, в то 
время как продукт димеризации последнего об-
наружен при более высоких температурах. 

Содержание продуктов рекомбинации гид-
роксильного радикала и резонансных структур 
бензильного радикала составило менее 5%  
от суммы идентифицированных соединений.  
В их составе выявлены бензиловый спирт, о- и  
п-крезолы.  

Об образовании радикалов водорода из эта-
нола в суб- и сверхкритических условиях сооб-
щено в работе [17]. Подтвердить это в условиях 
проведенного нами эксперимента невозможно. 
Однако косвенным подтверждением выделения 
их в реакционную среду может быть присутствие 
в составе продуктов обработки 1-бензилэтанола. 
Его образование можно объяснить рекомбина-
цией бензильного радикала и радикала, полу-
ченного при гомолизе С-Н-связи, находящейся в 
α-положении к ОН-группе этанола, или при взаи-
модействии любого активного радикала с моле-
кулой этанола (6):  

 

RHCH3CHOHR+CH3CH2OH +
 

(6) 

 
В отличие от этанола ацетон, согласно полу-

ченным данным, проявляет высокую реакцион-
ную способность в субкритических условиях 
(табл. 3). Как следствие, относительное содер-
жание толуола в термообработанной смеси при 
200 °С составило 81,8% отн. При повышении 
температуры обработки содержание толуола 
снижается до 56,6% отн. при 300 ºС. Как показа-
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ли дальнейшие исследования, это происходит в 
первую очередь в результате интенсивного об-
разования продуктов превращения ацетона. От-
носительное содержание толуола в смеси, опре-
деленное без учета продуктов превращения 
ацетона, при повышении температуры в интер-
вале 200–300 º снижается с 87 до 81% отн. 

Образование дибензила наблюдается при 
230 ºС. Полученные результаты можно объяс-
нить, основываясь на известных реакциях с уча-
стием свободных радикалов при пиролизе и ра-
диолизе ацетона [23] и предполагая, что все 
С−С- и С−Н-связи в молекуле ацетона могут 
разрываться. Тогда начальная стадия гомолиза 
может включать следующие реакции: 

 

СН3СОСН3 CH3 COCH3 CH32 CO+ +
 

(7) 

СН3СОСН3 Н СН2СОСН3+
 (8) 

CH3СН3СОСН3 + СН4 + СН2СОСН3
 (9) 

 
Гомолиз С−С-связей ацетона с образованием 

метильного и ацетильного радикалов (7) наблюда-
ется уже в субкритических условиях при темпера-
туре 200 ºС, что подтверждается присутствием в 
составе продуктов обработки этилбензола, ксило-
лов и триметилбензолов, чье образование в усло-
виях эксперимента возможно лишь при рекомби-
нации бензильного и метильного радикалов. При 
200 ºС эти соединения являются основными про-
дуктами превращения толуола. С повышением 
температуры обработки состав продуктов стано-
вится более разнообразным, но доминирование по 
содержанию метилпроизводных толуола, и прежде 
всего ксилолов, сохраняется. 

 

Образующийся при гомолизе С−С-связей 
ацетильный радикал также может реагировать с 
окружающими молекулами и свободными ради-
калами с получением диацетила, ацетальдегида, 
ацетона, кетена и др. Однако эти соединения в 
составе продуктов термообработки смеси толуо-
ла и ацетона в интервале 200–300 ºС не обнару-
жены. Вероятно, в условиях эксперимента аце-
тил-радикал полностью диссоциирует на метил-
радикал и оксид углерода (II), как показано на 
схеме (7). 

Появление в реакционной среде ацетониль-
ного радикала является следствием разрыва 
С−Н-связи как при термическом воздействии (8), 
так и при взаимодействии метильного радикала 
с молекулой ацетона (9). Последующие превра-
щения ацетонильного радикала включают реак-
ции димеризации с получением 2,5-гександиона 
(10) и рекомбинации с бензильным радикалом с 
образованием 4-фенил-2-бутанона (11): 

 
(СН3СОСН2)2СН2СОСН32

 (10) 

С6Н5СН2СН2СОСН3СН2СОСН3+СН2С6Н5  (11) 

 
Присутствие в составе продуктов обработки 

бензальдегида и бензилового спирта можно 
объяснить процессами окисления бензильного 
радикала кислородом воздуха. Этого нельзя ис-
ключить, поскольку обработка смеси проводи-
лась не в инертной среде. Согласно схеме (12) 
при разложении образовавшегося при окислении 
гидропероксида бензила выделяются два ради-
кала, дальнейшие превращения которых приво-
дят к образованию бензилового спирта и бен-
зальдегида (13) и (14): 

 
Таблица 3. Состав продуктов термообработки смеси толуола и ацетона, % отн. на сумму идентифицированных 

соединений 
 

Table 3. Composition of heat treatment products of toluene/acetone mixture, % relative content calculated for the total 

amount of identified compounds 
 

Продукты обработки 
Температура, оС 

200 230 250 280 300 

Толуол 81,8 72,4 64,1 58,4 56,6 

Толуол* 87,4 84,5 82,6 82,4 81,4 

Этилбензол 0,9 1,0 0,6 0,6 0,7 

Ксилолы 9,8 9,6 7,0 7,1 6,6 

Триметилбензолы 1,0 1,5 1,3 0,9 2,0 

Бензальдегид ‒ 1,3 1,7 1,3 1,2 

Бензиловый спирт 0,2 0,8 2,5 1,9 1,3 

Дибензил ‒ 0,2 0,3 0,2 0,3 

4-фенил-3-бутен-2-он ‒ 0,1 0,1 0,2 0,6 

4-фенилбутан-2-он ‒ ‒ 0,1 0,2 0,3 

2,5-гександион ‒ ‒ 0,2 0,1 0,2 

4-метил-3-пентен-2-он 5,7 4,9 7,9 15,8 20,5 

4-гидрокси-4-метил-2-пентанон ‒ 8,0 14,0 12,7 8,8 

2,6-диметил-2,5-гептадиен-4-он ‒ 0,3 0,3 0,6 1,0 

* Расчет содержания выполнен без учета продуктов превращения ацетона. 
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OH+C6H5CH2OC6H5CH2OOH
R

H
_
R

С6Н5СН2ООО2+С6Н5СН2
 

(12) 

С6Н5СНО
Н

C6H5CH2OH

C6H5CH2O
R

H
_
R

 

(13) 

C6H5CH2OHOH+С6Н5СН2
 

(14) 

 
В исследуемом интервале температур наряду 

с радикальными превращениями ацетон участвует 
в реакциях нуклеофильного присоединения. Доля 
продуктов, полученных в результате этих реакций 
при 230 ºС, соизмерима с долей продуктов пре-
вращения толуола, а при 300 ºС превышает их со-
держание в 2,5 раза. Основными среди них явля-
ются продукты альдольной и кротоновой конден-
сации двух молей ацетона – 4-гидрокси-4-метил-2-
пентанон и 4-метил-3-пентен-2-он соответственно. 
В меньших количествах выделены продукты аль-
дольной конденсации с последующей дегидрата-
цией трех молей ацетона – 2,6-диметил-2,5-гепта-
диен-4-он, а также бензальдегида и ацетона – 4-
фенил-3-бутен-2-он. С повышением температуры 
доля ненасыщенных продуктов повышается. 

 

Результаты исследования состава продуктов 
обработки смеси толуола и диметилкарбоната 
свидетельствуют о том, что гомолиз связей в 
молекуле диметилкарбоната протекает при бо-
лее низких температурах, чем в молекулах аце-
тона и этанола. Дибензил в следовых количе-
ствах обнаружен уже в составе продуктов обра-
ботки смеси при 200 ºС, что является следстви-
ем наличия в реакционной среде активных сво-
бодных радикалов, источником которых является 
диметилкарбонат (табл. 4).  

Механизмы формирования приведенных в 
табл. 4 продуктов обработки можно представить 
следующим образом. Гомолиз связей в молекуле 
диметилкарбоната (15) сопровождается образо-
ванием метильного, метоксиоксикарбонильного, 
метоксильного радикалов и оксида углерода (IV). 

 

СО2+ОСН3+СН3+СН3 ОСООСН3(СН3О)2СО  
(15) 

 
Присутствие в реакционной среде метильных 

радикалов было подтверждено составом продук-
тов обработки смеси толуол и диметилкарбона-
та, а также результатами обработки смеси диме-
тилкарбоната и йода при 280 ºС.  

Согласно данным ГХ-МС, в составе продук-
тов в преобладающих количествах присутствуют 
метилпроизводные толуола: о- и п-ксилолы, 
триметилбензолы, этилбензол. На их долю при-
ходится около 80% отн. идентифицированных 
продуктов превращения толуола. По содержа-

нию, как и в случае ацетона и этанола, домини-
руют ксилолы. 

Превращения метоксиоксикарбонильного ра-
дикала, полученного на начальной стадии гомо-
лиза, включают реакции рекомбинации с резо-
нансными структурами бензильного радикала с 
образованием метилтолилкарбоната (16) и де-
карбоксилирования с выделением устойчивой 
молекулы СО2 и метоксильного радикала (14). 
Последний при рекомбинации с бензильным ра-
дикалом образует метилбензиловый эфир (17):

 
Таблица 4. Состав продуктов термообработки смеси толуола и диметилкарбоната,  

% отн. на сумму идентифицированных соединений 
 

Table 4. Composition of heat treatment products of toluene/dimethyl carbonate mixture,  

% relative content calculated for the total amount of identified compounds 
 

Продукты 
обработки 

Температура, оС 

200 230 250 280 300 

Толуол 85,1 84,6 84,3 82,4 79,3 
Этилбензол 1,1 1,0 0,8 0,9 1,1 
Ксилолы 8,7 8,8 9,6 9,9 13,1 
Триметилбензолы 1.0 1,1 1,2 1,4 1,9 
Бензальдегид 3,7 2,9 0,6 2,4 1,2 
Бензиловый спирт 0,7 0,8 0,2 0,1 0,1 
Метилбензиловый эфир 0,1 ‒ 0,1 0,2 0,2 
Метилтолилкарбонат 0,3 0,7 1,6 2,1 2,1 
Дибензил 0,1 0,1 0,2 0,4 0,3 
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ОСООСН3

СН3СН2

+ ОСООСН3

 

(16) 

С6Н5СН2ОСН3С6Н5СН2 ОСН3+
 

(17) 

 
Присутствие в составе продуктов обработки 

бензальдегида и бензилового спирта обусловле-
но, вероятно, процессами окисления в условиях 
эксперимента. 

 

 
 
Зависимость выхода продуктов алкилирования толуола 
от температуры: 
1 – смесь с этанолом; 2 – смесь с ацетоном;  
3 – смесь с диметилкарбонатом 
 
Toluene alkylation products yield versus process  
temperature: 
1 – toluene/ethanol; 2 – toluene/acetone;  
3 – toluene/dimethyl carbonate 

 
Таким образом, основным процессом при 

термообработке смесей толуола и исследуемых 
растворителей является алкилирование толуола 
с образованием разнообразных алкилбензолов с 
преобладающим выходом ксилолов. Согласно 

данным рисунка, в интервале температур 200–
250 ºС наибольшая алкилирующая способность 
характерна для ацетона, а наименьшая – для 
этанола. При температурах выше 250 ºС алкили-
рующая способность растворителей примерно 
одинаковая при незначительном преобладании 
для диметилкарбоната. 

 
ВЫВОДЫ 
На основании проведенного исследования 

можно заключить:  
– что рассмотренные растворители в опре-

деленных условиях являются источниками сво-
бодных радикалов; 

– гомолиз связей в молекулах ацетона и ди-
метилкарбоната происходит в суб- и сверхкрити-
ческих условиях, а в молекулах этанола – только 
в сверхкритических условиях при температурах 
выше 250 ºС; 

– основным процессом при термообработке 
смесей толуола и растворителей является мети-
лирование толуола; 

– в интервале температур 200–250 ºС наиболь-
шая алкилирующая способность характерна для 
ацетона, наименьшая – для этанола. При темпера-
турах более 250 ºС она примерно одинаковая для 
всех растворителей;  

– ацетон в условиях процесса наряду с ради-
кальными превращениями участвует в реакциях 
нуклеофильного присоединения. 
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