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В обзоре систематизированы работы по окислению бензола различ-
ными способами — кислородом в газовой фазе, реактивом Фентона в вод-
ном растворе при воздействии света и проникающего излучения, а также
по каталитическому окислению в водном растворе. Особое внимание уде-
лено механизмам окисления бензола; рассмотрены экспериментальные
обоснования отдельных механизмов, дана критика малоправдоподобных
схем. Подробно рассмотрены кинетические данные и вытекающий из них
механизм каталитического окисления бензола в фенол кислородом в вод-
ном растворе в присутствии ионов железа и меди. Библиография —
120 наименований.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Бензол резко отличается от других углеводородов высокой устойчиво-
стью к окислению, которая обусловлена его строением. Как известно,
окисление углеводородов осуществляется по свободно-радикальному
механизму и включает стадию гемолитического отрыва атома водорода.
Высокая прочность С — Η-связи в бензоле (102 ккал/моль) является
одной из причин устойчивости бензола. Не менее важно и другое об-
стоятельство: большую роль в окислении углеводородов играют гидро-
перекиси, распадающиеся на свободные радикалы и инициирующие
дальнейший ход цепной реакции окисления. Для бензола соответствую-
щая гидроперекись не известна, попытки синтезировать ее оказались
неудачными, по-видимому, она не существует как устойчивое молекуляр-
ное соединение. Отсутствие гидроперекиси в качестве продукта, иниции-
рующего реакцию, не способствует протеканию окисления с высокой
скоростью. Наконец, весьма существенно то, что в результате окисления
бензола образуется фенол >и продукты его дальнейшего окисления, ко-
торые в цепных реакциях окисления углеводородов выступают в качест-
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ве ингибиторов. Все эти факторы объясняют устойчивость бензола к
окислению.

Окисление бензола в фенол — важная практическая задача. В на-
стоящее время в промышленности используются следующие способы
получения фенола из бензола: , ^

Через сульфирование СвНв —-—>C6H5SO3H э-СвН5ОН

Через хлорирование С6На —> С6Н6С1 > С6Н6ОН

Метод Рашига СвН„ О " Н С Ш г ° - * С6Н5ОН

Кумольный метод СвНв - -->• С6Н5СН (СН3)2 - ^

-* С6Н5СООН (СН3)2 • H ' s o ' - > C6HSOH + СН3СОСН3.

Эти способы, включая кумольный, который является наиболее эко-
номичным, многостадийны. Поэтому разработка эффективного одно-
стадийного процесса представляется важной. Как будет видно из на-
стоящего обзора, при определенных условиях бензол удается окислить в
фенол с достаточно высоким выходом. Принципиальная возможность
окисления бензола в фенол в мягких условиях вытекает из факта суще-
ствования ферментов, окисляющих, например, фенилаланин в тирозин.

II. ОКИСЛЕНИЕ БЕНЗОЛА В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ

Первые работы по окислению бензола молекулярным кислородом в
газовой фазе появились в 20-х годах. Окисление бензола в газовой фазе
происходит при 500—700° '~31. В результате окисления образуются: фе-
нол, смолы, СО и СОг- Наряду с окислением бензола, при таких высо- #
ких температурах происходит крекинг бензола на стенке реакционного у'
сосуда. Насадка из стекла способствует крекингу27. В результате кре-
кинга бензола наряду с продуктами его окисления образуются низко-
молекулярные углеводороды: метан, этилен, ацетилен и др. ί9·20>27. В ря-
де работ использовали гомогенные катализаторы, такие как хлористый
водород, двуокись азота, иод. В качестве примера можно привести опьь
ты с 12, когда введение 0,02% 12 в воздух при 604° увеличивает выход
фенола от 40,4% (без h) до 56,5% на израсходованный бензол12. Для
интенсификации окисления бензола использовали также атомарный
кислород, получаемый при электроразряде1 3·2 1·2 2. Для стимулирования
окисления бензола использовали добавки легкоокисляющихся органи-
ческих соединений: циклогексана, циклогексанола, циклогексанона,
n-гексана, анилина, циклогексена и др. 1 5 > 2 3 · 2 8 .

Фотохимическое окисление бензола при комнатной температуре при-
водит к образованию фенола и перекиси24. Фенол подвергается даль-
нейшему фотораспаду.

Гетерогенное окисление бензола на V2O5 в малеиновый ангидрид
является промышленным способом. Лимитирующей стадией этого про-
цесса является гетерогенное окисление бензола в фенол, который затем
быстро окисляется в хинон, а хинон — в малеиновый ангидрид 8.

В табл. 1. приведены условия окисления бензола и выходы фенола, <* '
полученные в ряде наиболее интересных работ. г

Кинетика газофазного окисления бензола была изучена Иоффе 2 б~ 3 0

и Норришем31. Кинетические кривые расходования бензола «накопле-
ния фенола имеют характерный для автоокислительных процессов
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ТАБЛИЦАt

Окисление бензола

Условия окисления

Смесь бензол — воздух, 300—
500°

Бензол — воздух ί колонна без
520—685° \ насадки

| колонна с
\ насадкой

Οί + Νϋ + ОД,, 660°
Атомарный кислород 4-С6Н6,

180—230°
Атомарный кислород + С6Н6

С6Н, —воздух, Ь(0,02%), 604°
5% О 4 + С6Н6, 400-500°
Окислы хрома, молибдена, вана-

дия, тантала
Бензол—воздух, ViO5, 316°
Бензол Л- циклогексан (10%)

585°
Бензол + легкоокисляемые орга-

нические вещества 400°
Бензол 4- циклогексан

(0,2-0,3%), 449°

Продукты окисления

Фенол, дифенил, малеиновая
и муравьиная кислоты

( фенол, смолы,
\ СО, СО 2 СН4

( фенол, смолы,
\ СО, СО2, СН4, С2Н2

фенол, смолы

фенол, дифенил СО, СО2

фенол, дифенил
фенол, смолы

фенол, малеиновая кислота

фенол, СО, СО2

смолы, СН4, С2Нг

Зыход фенола,
- . % .

0,5-1,0
по весу
20-26

16-18

30

4,5-27
43

56,5
до 75

1.9
62

20—26

30

Ссылки на
литературу

19,20

27

14

22
13

12
5

16

23

28

15

S-образный вид. В начальный период кинетика реакции описывается
уравнением: глубина превращения = const-еф<, cp = corist-e~32000/r при
660—685° и (С6Н6) : ( О 2 ) = 2 : 1 3 0 . Предполагается, что ускорение реак-
ции происходит вследствие окисления таких побочных продуктов, как
метан, этилен и т. п. 3 0. Для начальной стадии окисления была предло-
жена следующая схема 3 0 · 3 1

'2-»С6н"54-НО;

о 2-* с6н5оо·

С 6 Н 5 О Н
• с 8 н 5 он

С 6 Н 5 4" С6Н5 -> С 6 Н 5 —С 6 Н 5

Имеющиеся экспериментальные данные пока не позволяют оконча-
тельно принять или отвергнуть эту схему для газофазного окисления
при высокой температуре. Следует только отметить, что реакция фенок-
сильного радикала с бензолом эндотермична на 17 ккал/моль и должна
протекать весьма медленно. Более быстрыми должны быть реакции
фенокоильного радикала с Ог, бензолом («прилипание») и с фенильным
радикалом.

Фенол является промежуточным продуктом и подвергается дальней-
шему окислению. Окисление фенола было изучено Иоффе при 650° и
была предложена схема окисления фенола в присутствии бензола (RH —
бензол)2 6:

С„Н5ОН + R1 -

CJH 4 OH+ О 2

НОС6Н4ОО" + № -

С„Н4ОН + RH

* НОС6Н4ОО"

НОСвН^рН + RO"
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В этой схеме вызывает сомнение первая реакция — отрыв Η от С — Н-
связи фенола. В молекуле фенола наиболее слабая О — Η-связь, и имен-
но по ней должна осуществляться атака радикала на молекулу фенола
с образованием феноксильного радикала.

III. ОКИСЛЕНИЕ БЕНЗОЛА РЕАКТИВОМ ФЕНТОНА

Реактив Фентона (водный раствор FeSO4 и Н2О2) является источни- .
ком гидроксильных радикалов и используется для окисления органиче- J
ских соединений32^45. В отсутствие окисляющегося вещества перекись ^
водорода распадается в результате протекания следующих реакций4 1·4 5:

F e 2 +

р ез+

Fe!

Fe2+

4- H 2 O 2 -*

4- H 2 O 2 -

Fe2+ 4- HO

»+ + но;~

Fe3+ 4- HO* 4- HO-

• Fe 2 + 4-

•_*Fe3+-

* Fe2+ 4-

HO' 4- H 2 O 3 -* H2O

+но;- Fe3"1- 4- Η

HO' 4- H +

f HO-

O 24- H +

+ но;
н+

ю - ?ί н 2 о 2

Константа скорости первой реакцди, согласно46, равна Λ = 1,8-109 ехр
(—10 000/RT) л/моль -сек. При окислении бензола реактивом Фенто-
на молекулу бензола атакуют гидроксильные радикалы. Продуктами
окисления бензола являются фенол и дифенил (в присутствии кислоро-
да дифенил не образуется). В первых работах по окислению бензола 3 3 · 3 7

предполагался следующий механизм реакции:

Ph# + Fe3+ + НО"~» PhOH + Fe2+

Ph" 4- Ph" -* Ph-Ph

Если окисление протекает через отрыв атома водорода от молекулы *
бензола, то при окислении дейтерированного бензола должен наблю- г
даться изотопный эффект. Однако изотопный эффект при окислении τ
бензола реактивом Фентона отсутствует41. В работе Диксона и Норма-
на 4 5 были изучены (методом ЭПР) свободные радикалы, образующие-
ся в системах H 2 O 2 + Ti 3 + и Н 2О 2 + Т 1 3 + + СбН6, и было установлено, что
в присутствии бензола гидрожсильные радикалы исчезают, а появляют-
ся новые радикалы, которым было приписано строение:

т. е. происходит присоединение гидрокоильного радикала к бензолу.
Существование такого радикала доказано также спектроскопически47;
вычислена константа скорости присоединения ОН к С6Н6, равная 4,3·
•109 л/моль-сек (23°). Большая скорость реакции присоединения сво-
бодного гидроксила к бензолу и отсутствие изотопного эффекта свиде-
тельствуют о том, что окисление бензола реактивом Фентона начинает-
ся с присоединения ОН* к молекуле бензола

СвНв + НО*-* С6

-Н6ОН

Радикал СбН6ОН окисляется затем до фенола по реакции с F e 3 + и ь-
НО" . Наряду с окислением в фенол, этот радикал, по-видимому, взаи- ψ
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модействует с бензолом, а продукт такого присоединения окисляется до
дифенила·.

= / fc \=i/ \он -н·
В присутствии кислорода радикал С3Н7О' окисляется в фенол по ре-

акции с О2, и, по-видимому, эта реакция протекает настолько быстро, что
она успешно конкурирует с реакцией присоединения СбН7О' к бензолу;
поэтому дифенил в присутствии кислорода не образуется. Не исключе-
но, однако, что с повышением температуры наряду с реакцией «прили-
пания» 'ОН к бензолу начинает осуществляться в небольшой степени и
реакция отрыва атома водорода. Об этом свидетельствует увеличение
изотопного эффекта: kn /kt> =1,25 (20°) и kH /feD = l,37 (70°) при окис-
лении смеси обычного и дейтерированного бензола реактивом Фен-
тона 48.

Гидрокаилирование ароматических соединений можно осуществлять
не только реактивом Фентона, но и такими системами, как F e 2 + + O2 и
Ti 3 + + O2, однако в этих системах гидроксилирующим агентом является
не радикал НО', а по-видимому49, радикал НО"2. Так, например, при
гидрокшлировании N-ацетанилида реактивом Н2О2+комплекс F e 2 +

(ЕДТА) (в такой системе реагирует радикал НО') получается следую-
щий состав изомеров N-ацетиламинофенолов: орто- 46,5%, мета- 2,5%
и пара- 51%. А гидроксилирование N-ацетиланилида в системе F e 2 + +
+ О2 (Ti 3 + + O2) приводит к составу, орто- 35%, мета- 33%, пара-32%.
Это указывает на атаку молекулы N-ацетиланилида не гидроксильным
радикалом, а иной частицей (например, радикалом Н О )

IV. РАДИАЦИОННО ХИМИЧЕСКОЕ И ФОТОХИМИЧЕСКОЕ ОКИСЛЕНИЕ

Окислению бензола в водных растворах при инициирующем дейст-
вии разного рода облучений посвящены работы 5 0" 7 1. При облучении
светом Hg-лампы (λ = 313 m\i) раствора бензола в воде, содержащей
ионы F e 3 + , образуются50 фенол, дифенил и F e 2 + . Добавление иона
С и 2 + снижает долю дифенила. Предполагают механизм, в котором гид-
роксильный радикал отрывает атом водорода от молекулы бензола.
Результаты окисления бензола реактивом Фентона убедительно свиде-
тельствуют о реакции присоединения ОН ,к бензолу. Поэтому для окис-
ления бензола ионами F e 3 + можно предложить следующий механизм:

Fe|+ + h\ -* Fe2+ + Н+ + НО"
но· + с6н6 - с6н,о·

С6Н,О· + Fe3+ - СвН5ОН + Fe2+ + Н+
СвН,О- + Си2+ -» С6НаОН + Си!+ + Н+

С6Н,О- + СвНв -* HOC e H 6 -C e H e -ZS-L-+ С 6 Н 5 - С 6 Н 6 + Н2О + Fe2+ + Н+
При окислении бензола в водном растворе в поле ультразвуковых

волн образуется фенол, который легко реагирует дальше по такой
схеме52:

{ пирокатехин
гидрохинон » хиноны
пирогаллол 4

Формальдегид -f- непредельные
+фенол кислоты

смолы



1552 Ε. Τ. Денисов и Д. И. Метелица

Радиолизу водных растворов бензола под действием γ-лучей Со 6 0

посвящены работы 5 4- 6 4. При комнатной температуре в отсутствие О2

окисление в двухфазной системе бензол — вода идет за счет продуктов
радиолиза воды — Н2О2, ОН, НСЬ. Выходы фенола незначительны:
2,64—2,94 ммоля/л — килорентген 5 4 · 5 5 . В присутствии кислорода радиа-
ционный выход фенола растет и достигает G=2 молекулы/1 OOeV. Про-
скурнин и Барелко 5 5 впервые установили, что добавление ионов Fe 2 +

или F e 3 + увеличивает выход фенола до G = 6 и изучили окисление бен-
зола (под действием γ-лучей, при давлении кислорода 10 атм) в ши-
роком интервале температур от 20 до 220°. Главными продуктами радио-
лиза водно-бензольных смесей (вода : бензол, как 32 :1) в этих условиях
являются фенол и смола. Максимальный выход фенола составляет при
200° 0,035 М, одновременно образуется 0,025 Μ смолы. Смола содержит
как фенольные производные, так и полифенилы. Выше 200° выход фено-
ла уменьшается. Если прекратить облучение, то реакция продолжается
с самоускорением. Авторы полагают, что при высоких температурах
окисление бензола является цепным разветвленным процессом.

При облучении растворов бензола рентгеновскими лучами получают
фенол, дифенил (в отсутствие кислорода), перекись водорода68, диаль-
дегиды69. В отсутствие кислорода радиационный выход G основных про-
дуктов окисления равен 0,34 для фенола, 0,55 для дифенила, 0,60 для
водорода, больше 0,60 для перекиси водорода. В присутствии О2 или
ионов F e 2 + , C u 2 + выход фенола возрастает.

В работе6 9 показано, что фенол и диальдегиды образуются парал-
лельно, приблизительно в одинаковых количествах: Gфенола =1,8;
^диальд. — 1,0.

Рассмотрим механизм радиолиза водных растворов бензола6 2·6 9:

Н2О —vMAWV-*- н - ОН, Н2, Н2О2 (I)

с 6 н 6 + о н — * - * • Г J ^ O H ( 2 )

•Η
Η

i к,
—*• свщон + но; (4)

Η + О2 -&*- НО; (щ

Реакция (2) проходит быстрее, чем (3). В работе6 2 измерены кон-
станты k2 и k3 при 23°:

h = (4,3 ± 0,9) Л0»М~1 • сек'1

k3 = (5;0 ± 0,6) -lOsAi"1 · сек-1

Как видно из схемы, фенол образуется при окислении радикала (I)
кислородом, кроме того происходит диспропорционирование радикала

С6Н5ОН +- Н2О + СКН6 I
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Логичнее считать, что реакции (3) и (4) идут в одну стадию.
Образование диальдегида одновременно с фенолом может протекать

по следующим гипотетическим реакциям64·70:

Итак, независимо от источника облучения, реакцию окисления бен-
зола инициируют продукты радиолиза воды ОН, Н О 2 . Схема окисления
бензола аналогична механизму окисления реактивом Фентона: ради-
кал ОН присоединяется к бензолу, образовавшийся таким образом ра-
дикал окисляется затем кислородом до фенола и других продуктов.
Отдельные авторы71 считают, что окисление бензола под действием об-
лучения пригодно для производства фенола таким путем, особенно, если
использовать добавки ионов железа. Однако большим недостатком ра-
диационно-химического окисления является значительное количество
образующихся смол — продуктов конденсации фенола с побочными
соединениями. Наряду со смолами образуются также пирокатехин, гид-
рохинон, оксибензойные кислоты, малеиновая кислота и другие соеди-
нения в малых количествах.

Как неоднократно отмечали, добавление ионов F e 2 + , F e 3 + , Cu 2 +,
в малых количествах (от 10~4 до 10~3 М) при радиационном окислении
бензола значительно повышает выход фенола. Совсем недавно группа
японских исследователей использовала каталитическое влияние ионов
железа и меди для радиационно-каталитического окисления бензола 7 2" 7 9.
Окисление бензола проводили в водных растворах FeSO4, FeCl2, CuCl2

и Fe2(SO4b при концентрациях от 10~4 до 0,1 М. Реакционная смесь при
давлении кислорода 30 атм облучалась γ-лучами Со 6 0 в течение 25 ми-
нут при различных температурах от 100 до 200°. Если реакцию проводят
с ионом F e 2 + , то максимальный выход фенола составляет 27 мг из 1 мл
бензола, то есть 2,5%. При участии ионов С и 2 + из 1 мл бензола полу-
чают 40 мг фенола, то есть 3,7% в расчете на исходный бензол. В при-
сутствии ионов железа и меди дифенил не образуется. Было установ-
лено, что FeSO4 обеспечивает высокий выход фенола как при γ-облуче-
нии, так и без него. При катализе ионом F e 3 + значительные количества
фенола образуются только при ^-облучении, без него выход фенола
значителен лишь при высоких температурах (больше 180°). При ката-
лизе CuSO4 выход фенола достаточно высок как при облучении, так и
без него74 при температурах выше 180°. Каталитический эффект хло-
ридов железа и меди меньше, чем соответствующих сульфатов7 3·7 4. На
реакцию сильно влияет чистота бензола; такие примеси, как толуол, ти-
офен, увеличивают выход фенола75. Добавление аниона SO^~сильно
снижает количество образующегося фенола. Если в реакционный сосуд
вводятся медные стружки, то количество фенола увеличивается. Повы-
шение концентрации CuSO4 от 10~4 до Ю-2 Μ при 198° увеличивает вы-
ход фенола.

Фенол является главным продуктом реакции, но наряду с ним об-
разуются в малых количествах (—-Ю-4 М) диоксибензолы, а также СО2,
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ацетальдегкд, формальдегид, ацетон, уксусная кислота, муравьиная и
малеиновая кислоты77. Все эти соединения образуются в результате
окисления фенола 7 6. Такой вывод был сделан после изучения продук-
тов окисления фенола в условиях, при которых окисляли бензол. При
окислении фенола обнаружены все перечисленные выше соединения.

Изучение переноса кислорода с помощью О 1 8 показало, что кислород
переходит в фенол как из воды,78 так и из О2. При окислении эквимо-
лярной смеси бензола и гексадейтеробензола после изотопного анализа
фенола получили &н /^D = 1,2. Малый изотопный эффект говорит о том,
что атом Η отрывается не от молекулы бензола, а от свободного радика-
ла, например СбН6ОН. На основании опытных и литературных данных
японские исследователи предлагают механизм окисления бензола при
действии γ-облучения и участии ионов железа и меди. Без оговорок они
переносят 'схему радиационного инициирования (реакции 1—5), приня-
тую для комнатной температуры, на случай высоких температур:

(7)

При 25° и рН2—кп=2,б· ]08 М-' • сек~180. Как утверждает в ра
боте 81, при 25° k2 в 3,2 раза больше kn.

Fe*+ + Н2О2 Ή Fe3+ -f ~OH + ΟΉ (12)

При 150° £ΐ2 = 6,6·10~3 М-1 · сек-1 и., таким образом, меньше k2

82.
Если катализаторами являются ионы Fe+3 или Си2+, то инициирующей
будет реакция (13):

Fe3+ + Н2О -> Fe2+ + Н+ + ΟΉ (13)

В ряде работ показана возможность этой реакции8 3·8 4. Роль иона
F e 2 + определяется по приведенной схеме реакцией (7), в результате ко-
торой образуется радикал НО^. Авторы предполагают также, что ион
р е 2+ стабилизирует перокси-радикал по реакции (8) и делает возмож-
ным протекание реакции (9). Как уже отмечалось выше, реакция ра-
дикала С6Н7О' с О2 идет в один акт. Поэтому реакции (8) — (10) пред-
ставляются крайне маловероятными и являются в схеме лишними. Тор-
мозящее действие С1~ на реакцию окисления бензола объясняется ги-
белью радикалов ОН по реакции:

С1~ + О'Н ~> СГ + -ОН. (6)

т f,
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При 25° £6=1,8·108 М-1-сек-1 (рН 2). В 0,8 N H2SO4 величина fee
возрастает в 8 раз80, в то время как Λ2= (4,3±0,9) ·109 Μ~ι · сек~1 при
23°. Если предположить одинаковый температурный ход для &2 и ks, то
реакции (1) и (6) могут конкурировать друг с другом при высоких тем-
пературах.

Японские авторы считают окисление бензола цепным разветвленным
процессом и, на основании литературных данных85, предлагают такую
схему разветвления:

h PhH-^PhOH + Ph· (14)

+ g J (15)

PhOi, + PhH -* PhO2H + Ph* (16)

PhC.H + Fe3+ -> PhO'2 + Fe2+ + H+ (17)

PhOjH + Fe2+ -+ PhO' + Fe3+ + НСГ (18)

PhO.2H = PhO" + HO' (19)

Эта схема встречает ряд существенных возражений. Реакция (14) не
может идти со сколько-нибудь заметной скоростью, так как радикал
PhO" — малоактивен, а С—Η-связь в бензоле прочная. Эта реакция
эндотермична (—17 ккал/моль) и не может сколько-нибудь успешно
конкурировать с другими превращениями феноксильного радикала, та-
ким, как окисление и присоединение к бензолу. Гидроперекись PhOOH
не существует как молекулярное соединение (тем более при высокой
температуре). Поэтому отпадают все реакции с ее участием. Более де-
тально механизм ускорения реакции окисления бензола в присутствии
ионов железа и меди будет рассмотрен в разделе, посвященном катали-
тическому окислению бензола.

V. ИНИЦИИРОВАННОЕ ЖИДКОФАЗНОЕ ОКИСЛЕНИЕ БЕНЗОЛА

Выше были рассмотрены различные способы окисления бензола в
водных растворах. В работах 8 6 · 8 7 была доказана принципиальная воз-
можность окисления жидкого бензола в фенол под давлением при тем-
пературе ниже критической (ίκρ =288°). Окисление проводили в авто-
клаве при 230—270° и давлении 50 атм. В результате окисления обра-
зуются фенол и смолы. Реакция протекает с самоускорением, концент-
рация фенола в ходе реакции стремится к некоторому пределу. В отсут-
ствие инициирующих воздействий при 250° максимальная концентрация
фенола равна 1,8·10~3 ноль\л и достигается через 6 часов после начала
реакции. Окисление бензола удается стимулировать путем введения лег-
ко окисляющихся веществ (циклогексан, циклогексанон) и путем про-
пускания вместе с воздухом двуокиси азота (газовый инициатор). На
рис. 1 показаны кинетические кривые накопления фенола в опытах с
двуокисью азота (2% ΝΟ2 в смеси Ν 2 : О 2 = 1 :1). Двуокись азота уско-
'ряет реакцию и повышает количество образовавшегося фенола. Ре-
зультаты опытов сведены в табл. 2.

Фактических данных пока недостаточно для обсуждения конкретно-
го механизма жидкофазного окисления бензола. Однако наблюдающие-
ся кинетические закономерности свидетельствуют о свободно-радикаль-
ном (возможно, цепном) механизме окисления. Сюда относятся: уско-
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ТАБЛИЦА 2

t. "С

250
230
250
250
250
250
267

И нициированное

Условия

Без добавок
2% С6Н1 2

1% С 6 Н 1 0 О
NO2 непрерывно
NO2 40 минут
NO 2 + 1% С 6Н 1 2

NO2 непрерывно

окисление бензола

Скорость обра-
зования фенола,

ммоль/л-мин

0,07
0,18
1,70
0,49
0,23
0,31
0,88

Фенол,
мол. %

0,16
0,23
0,50
0,80
0,33
0,48
1,10

Глубина окис-
ления, вес. %

0,7
6,5
6,0
5,3
2,0
2,7
4,0

ряющее действие на окисление бензола добавок таких сравнительно
легко окисляющихся по цепному механизму веществ, как циклогексан
и циклогексанон, сильное воздействие на реакцию 1ЧО2, который уско-
ряет окисление других углеводородов, характерный для цепных реак-

ММ0Л6/Л

80

60

20

Рис. 1. Кинетические кривые накопления фенола
при 250°: / — в опыте с непрерывным инциирова-
нием двуокисью азота, 2 — в опыте с начальным
40-минутным газовым инициированием, пунктиром
показано накопление фенола в опыте без иниции-

рования

О too 200 мин

ций автоокисления S-образный вид кинетических кривых накопления
фенола. Следует отметить, что окисление бензола — самозатормаживаю-
щийся процесс, о чем свидетельствуют опыты с прерыванием иницииро-
вания этой реакции двуокисью азота (рис. 1).

VI. КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ОКИСЛЕНИЕ БЕНЗОЛА В ВОДНОМ РАСТВОРЕ

Возможность окисления бензола в водном растворе при 170—200° в
присутствии ионов железа и меди была установлена японскими иссле-
дователями, которые получили интересный экспериментальный мате-
риал по этому процессу 72~79·88. Детальное изучение кинетики и механиз-
ма этой реакции было проведено в работах 89~94. Бензол, растворенный
в воде (при 185° растворимость бензола в воде составляет 0,21 моль/л),
окислялся кислородом в автоклаве под давлением. В отсутствие ионов
железа и меди при 185—200° бензол практически не окисляется, ионы
С о 2 + , М п 2 + и T i 3 + не катализируют окисления бензола. В присутствии
ионов меди и железа бензол достаточно быстро окислялся с образова-
нием фенола. Наряду с фенолом в значительном количестве образуется
смола фенольного характера, имеющая элементный состав СбН4О4 (см.
рис. 2), и в небольшом количестве — чизкомолекулярные продукты92:
ацетальдегид, формальдегид, ацетон, уксусная кислота и СО2. Низко-
молекулярные продукты образуются в результате окисления фенола76.
Каталитическое окисление бензола представляет собой автокаталитиче-
скую реакцию8 9-9 2 (см. рис. 2). Кинетика накопления фенола подчиняет-
ся уравнению автокатализа второго рода: dx/dt=k(l—х)х2, где х —
=[С6Н5ОН]/[С6Н5ОН]макс · Фенол является промежуточным продуктом в
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бтой реакции, что отчетливо видно из опытов с введением различных ко-
личеств фенола в исходный бензол (рис. 3): если начальная концентра-
ция фенола меньше его максимальной концентрации, то фенол накапли-
вается, если больше, — то концентрация фенола уменьшается. Из кине-
тических кривых накопления фенола и смолы следует (рис. 2), что по-

-следняя как раз образуется в результате окисления фенола. Опыты с

SO
мин

120 Ш
мин

Рис. 2 Рис. 3

Рис. 2. Кинетическая кривая накопления фенола (1) и смол (2) при 200°,
[Си2+]=0,012 Μ, 5 мл бензола, 35 атм воздуха. Содержание смол, моль1л

С6Н4О4

Рис. 3. Кинетические кривые накопления и расходования фенола при 200°, 35 атм
(50% Ог), [CuSOJ=0,0125 Μ: 1—окисление фенола в бензоле, 2 — окисление фенола
в водном растворе сульфата меди без бензола, 3—8 — кинетические кривые накопле-
ния и расходования фенола в водном растворе сульфата меди с бензолом (5 мл) в

опытах с начальными добавками фенола

введением фенола в начале реакции (рис. 4) показали, что фенол яв-
ляется главным продуктом, обусловливающим автокатализ реакции92.
Как это ни странно, но фенол, накапливаясь, ускоряет окисление исход-
ного бензола (обычно в реакциях окисления углеводородов фенол вы-
ступает как ингибитор).

На примере ионов железа было установлено, что в ходе реакции про-
исходит изменение валентного состояния этих ионов. Если в исходный
раствор бензола в воде ввести трехвалентное железо, то в ходе реакции
появляется и накапливается двухвалентное железо и наоборот. Окисле-
ние в присутствии ионов меди ускоряется, если ввести в реактор медную
пластинку, причем в ходе реакции металлическая медь растворяется,
т. е. появление в системе с какой-то скоростью ионов одновалентной меди
по реакции: Cu° + Cu2 +->2Cu+ стимулирует процесс окисления. Несом-
ненно, что окислительно-восстановительные реакции с участием ионов
низшей и высшей валентности играют важную роль в каталитическом
окислении бензола.

- Кинетические закономерности окисления бензола с ионами железа и ионами
меди очень сходны89'90. С увеличением концентрации бензола максимальная
скорость реакции u w c проходит через максимум, а максимальная концентра-
ция фенола [РЮН]м а к с растет линейно. С увеличением парциального давления
кислорода растет как [РпОН]макс> так и wmKQ. С ростом концентрации ката-
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лизатора wMaKC проходит через максимум, а [РЮН]маКс растет в случае Си2+.
С повышением концентрации водородных ионов скорость реакции уменьшается.
Такие анионы как F", СГ, Вт', СН3СОО~, SO^ снижают как скорость накоп-
ления фенола, так и [PhOHjMaKc· Углеводороды (кумол, циклогексен) и спирты
(изопропанол, циклогексанол), введенные в количестве 2% от исходного бен-
зола, замедляют окисление бензола. Максимальный выход фенола на израсхо-
дованный бензол (57%) был получен в опыте при следующих условиях: 200°,
0,012 моль/л Си2+, 5 мл бензола на 100 мл воды, продолжительность 2 часа,
Ро2 — 17,5 ашм. Глубина реакции составляла 66%.

Механизм окисления бензола в этой реакции оказался тесно связан-
ным с механизмом окисления фенола и с валентными превращениями.
Поэтому в работе9 3 было подробно изучено окисление фенола в усло-
виях, аналогичных условиям окисления бензола, а также окисление ионов
двухвалентного железа.

Оказалось, что фенол при 200° в водном растворе окисляется по
трем направлениям: по реакции с молекулярным кислородом, по реак-

Рис. 4. Начальные участки кинетических кри-
вых накопления фенола при 200°, 5 мл бензола,.
90 мл раствора [Fe3+]=0,006 Μ, ρΗ 1,2 : / — без
добавки фенола, 2—6 — с добавками фенола в
концентрациях (М): 0,0018 (2), 0,0046 (.?)„

0,0057 (4), 0,0074 (5) и 0,0100 (6)

ции с ионом трехвалентного железа и по реакции со свободными ради-
калами (НО' и ОН^).

С кислородом реагирует молекула фенола и фенолят-ион:

PhOH + О2 X PhO· + HOJ

PhOH + Н2О j± PhO- + Н3О+

PhO-fO 2 -^

(0')

PhOH + HO2 -> PhO' + H 2 O 2

PhO' + O 2(HO a )-^-продукты дальнейшего окисления
(К — константа равновесия).

Экспериментально установлено, что при 200° ш = 2А(РЬОН][Ог1, 2k—
= a + b[H+]-1, ο=(1,13±0,17)·10-5 л/моль · сек, Ь= (2,9±0,3) ·10~β сек~1.

Из сопоставления со схемой получаем: l/2a=k0',
 ]12Ь — КокО".

Реакция между фенолом и ионом F e 3 + изучалась под давлением в
атмосфере аргона. Было установлено, что скорость реакции и>=Г~' ~ ж П

•[Fe^IH+J-1 A=(3,5±0,2) · 10~4 сек~\ при 200°.
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Предполагается, что окисление идет по реакции: '

PhCr + Fe3+ -> Fe2+ + PhO" • F e 3 +-^ молекулярные продукты

И о н ы Р е 5 + (ион F e 2 + вводили в виде соли Мора) окисляются при
200° со скоростью:

w = (4,25-Ю-з + 9,0-10-5 [Н+Г1) [Fe2+] [Oa] моль!л • сек

Механизм окисления ионов F e 2 + , согласно литературным дан-
ным 9 5 ~ ш , следующий:

Fe 2 + aq

FeOH+ +

°i
Fe2+ + ]

HO-

Fea+ + H 2 O 2

Fe2+-f

1 ^

I ^

o2

Γ +

HO"

- +

.->

1

4 FeOH+ + Η

X FeOH2+ -

H+ •£. HOJ

H + ί: н 2 о 2

Fe3+ + HO" 4

• HO" -» Fe3+ + Η

' 2

+

2

-HO

Лимитирующей стадией являются реакции (2') и (2"). Последующие прев-
ращения с участием НО', НО 2 и Н 2 О 2 осуществляются весьма быстро, кон-
центрации реагирующих частиц — радикалов и перекиси водорода — являются
кинетически равновесными. Так как одна молекула кислорода окисляет в конеч-
ном счете 4 иона Fe 2 +, то скорость окисления Fe 2 + в соответствии со схемой,
равна: w = 4 kf [Fe2+] [О2] + 4 fe2» Къ [Fe2+] [О2] [Η"1"]"1- Из сопоставления с экспе-
риментальной зависимостью получаем (при 200°) fe2- = 1,06· 10"3 л/моль-сек,
/г2»/(2 =2,25· 10~5 сек"1. Сульфат-ион ускоряет окисление Fe 2 + .

Радикалы НО' и Н О 2 , образующиеся по реакциям О 2 с Fe 2 + и фенолом,
реагируют с фенолом. Поэтому механизм окисления фенола можно представить
в виде совокупности следующих реакций (г' — обобщенный символ активного
радикала):

PhOH + O2

 kX PhO" + HOJ (r")

PhO- + Оа X PhO + 0^ (г")

Fe2+ + O2 Лре31" + г"

FeOH+ + Oa X FeOH2+ + r"

Fe2 + + r" !% Fe3+ + r~

PhOH + г" -^PhO" + rH

Скорость окисления фенола, в соответствии с такой схемой, равна:

w = (А, [Оа] + К [Fe3+] + Л4 [г"]) [PhOH].
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ТАБЛИЦА 3

Вклад различных реакций в об-цую скорость окисления фенола при ] 200°

ГОЛ
моль /л

0,22
0,22
0,22
0,22
0,44
0,22

[Н+]-1,
Л,'МОЛЬ

12,6
12,6
12,6
12,0
6,0

52,4

[Fe3+]· I01,
МОЛЬ/Л

2,2
1,1
0,5
0,9

17,0
0,2

2£0[О2]-105,
сек-'

1,05
1,05
1,05
0,88
1,20
3,00

*ifFe3+]· Ю5.
1

сек~1

0,97
0,48
0,22
0,38
4,10
0,36

Ыг·]· Ю3,
сек - х

0,73
0,47
0,03
0,50
5,70
0,81

w-10» t

[phOHj • с е к

2,75
2,00
1,30
1,76

11,00
4,17

В табл. 3 приведены скорости каждой из трех реакций расходования
фенола для опытов, отличающихся исходными условиями 93.

Из табл. 3 видно, что вклад реакций свободных радикалов составляет
от 2 до 50% (в разных опытах).

Реакция гидроксильных радикалов с фенолом в водных растворах ис-
следована в работах 6 2 · 1 0 4^ 1 0 8. В работе1 0 4 гидроксильные радикалы по-
лучали по реакции Ti 3 + с Н2О2, в этой системе методом ЭПР было об-
наружено образование феноксильных радикалов из фенола. Естествен-
но было предположить следующее течение реакции: НО · + PhOH-^-
-э-Н2О + РпО·. Однако, методом импульсного радиолиза 6 2 было установ-
лено, что первичным радикальным продуктом реакции НО' с фенолом
был дигидроксициклогексадиенил, т. е. гидроксил присоединяется к моле-
куле фенола НО' +С6Н5ОН-^НОСбН5ОН. Объяснение этому противоре-
чию дано в работах 1 0 5 · 1 0 6 . Методом импульсного радиолиза установле-
но, что гидроксил действительно присоединяется к фенолу, но образо-
вавшийся радикал НОСбНбОН является неустойчивым и в водном раст-
воре быстро превращается в феноксил и воду. Эта реакция катализи-
руется ионами Н+, НО~, Н 2РО~ В водном растворе при рН 6,3 констан-
та скорости реакции распада радикала I 0 6 HOQHsOH составляет 4,7 ·
• 103 сек"1. Этот радикал взаимодействует также с другими свободными
радикалами. Константа скорости присоединения НО- к фенолу в водном
растворе при комнатной температуре равна: 1,06-1010 л/моль · сек при ρ Η
6-^71 0 7 и 0,51-1010 при рН 9 108.

Феноксильные радикалы в водном растворе быстро рекомбинируют
с образованием в конечном счете димерных продуктов. Рекомбинация
феноксильных радикалов протекает с константой скорости β = 5,6· 109

л/моль-сек (определена методом флеш-фотолиза 1 0 9 ) . Среди продуктов
превращения фенола в процессе фотолиза как в присутствии, так и в от-
сутствие кислорода обнаружены такие соединения110:

ОН

ί

он он

а также двухатомные фенолы.
ϊ
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Таким образом, на основании кинетических данных по окислению фенола
и современных представлений о механизме окисления Fe2 +, следует, что при
катализированном окислении бензола в присутствии ионов Fe 2 + и Си2+ бензол

может^быть атакован радикалами НО' и НО2.
В начальный момент катализированного окисления бензола свободные ради-

калы образуются по реакциям:

Fe2+aq + Оа -* Fes+ aq + О"; (2')

»Fe2+ + HO· , (2"')

Реакция (2') протекает гораздо быстрее, чем (2'"), поэтому при введении
в начале реакции Fe 2 + окисление развивается быстрее, чем с Fe 3 +. По этой
же причине медная поверхность в присутствии ионов Си2 + ускоряет процесс:
образующиеся с постоянной скоростью Си+ по реакции Си2+ с Си0, затем
окисляются О2 с образованием О 2 (ПО реакции, аналогичной 2'). Таким обра-
зом, ионы Fe 2 + и Fe 3 + (Cu2+ и Cu+) в начальный период окисления являются
единственным источником радикалов НО" и НО2.

В развившейся реакции существенную роль в образовании радикалов
начинает играть фанол. Вэ-пеовых, он реагирует с О 2 непосредственно, с обра-
зованием 0^, а О 2 в результате ряда последовательных реакций превращается
в гидроксильный радикал:

0Γ ^ HO3 —t i l -» НОГ ^ H2O2 — — - > НО'

Во-вторых, восстанавливая F e 3 + в F e 2 + , фенол повышает концентрацию
F e 2 + , и, таким образом, увеличивает скорость образования радикалов
по реакции (2'). Увеличение скорости образования радикалов по мере
накопления фенола и является причиной автокаталитического протека-
ния реакции.

Схематически окисление реакции бензола может быть представлено
в виде следующих реакций:

PhOH -i- О2 Л PhO' + НО2

образование
PhO" + Оа —> PhO' + ОГ

свободных
Fe 2 + + О2 "Л Fe=>+ + ОГ радикалов

FeOH+ -1- О2 Л FeOH2+ + ОГ j

PhOH + г' —> PhO' -\- гН | расходование

PhO- + Fe3 + 'X PhO' -'- Fe2+ I Фенола

CeH6 + r" —> PhOH образование
фенола

В работе94 был проведен расчет кинетических кривых накопления
фенола и расходования бензола по такой схеме. В расчете были исполь-
зованы константы скоростей реакций О, 1 и 2 из опытов по окислению
фенола, отношение kjk5 было вычислено из соотношения концентраций
бензола и фенола в точке максимума концентрации фенола, концентра-

2 Успехи химии, № 9
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ции F e 2 + и F e 3 + были взяты из опыта. При условиях опыта (200°, рН
1,90) константы имеют следующие значения:

k0 = k0, + ko.,Ka [Η+]- χ = (2,43 ± 0,30) ΙΟ"* ЛГ1 . ceK-i

!=(*!,/fo + k^Ki) [ Η + Γ 1 = (2,80 ± 0,20) ΙΟ""2 Λί-ι · сект1

2„/С2 [ Н + Г 1 = (2,86 ± 0,20) ΙΟ"3 M~} · се/Г1
k2 = kr

Из рис. 5 видно, что результаты расчета хорошо согласуются с
экспериментальными данными. На рис. 6 показано изменение вклада
каждой отдельной реакции в суммарный процесс образования радика-
лов. Отчетливо видно, что в развившемся процессе основным источни-
ком радикалов является реакция фенола с кислородом.

Гадроксилирование бензола в этой реакции происходит в результа-
те присоединения радикала к молекуле бензола. Об этом свидетельст-

W $0 /2ΰ
мин

fffff
ш/r

Рис. 5 Рис. 6

Рис. 5. Экспериментальные (точки) и рассчитанные (линии) кинетические кри-
вые расходования бензола (1) и накопления фенола (2)

Рис. 6. Скорости различных реакций при 200°, рН 1,90 и 35 атм кислорода:
1 — окисление иона Fe2 +, 2 — окисление фенола по реакции с кислородом,

3 — окисление фенола по реакции с радикалами, 4 — расходование бензола

вует близкий к единице изотопный эффект при окислении С6Нб и СбОб

(kn ku =1,2 7 8 ) , а также тот факт, что отношение констант скоростей
реакций радикалов с бензолом и фенолом близко к единице94. Действи-
тельно, если бы свободный радикал (НО' или НО3') отрывал Η от бен-
зола, то в этом случае ks<^k4, так как прочность С—Η-связи в бензоле
102 ккал/моль, а прочность О—Η-связи в феноле 85 ккал/моль. Из имею-
щегося экспериментального материала пока нельзя оценить вклад реак-
ции каждого из радикалов (НО' и HOj) в гадроксилирование бензола.
Несомненно одно: гидроксильные радикалы гидроксилируют бензол
весьма активно, так как известно, что при комнатной температуре
£(но-+свнв) =4,3 · 10э л/моль-сек45 т. е. очень высока. Вопрос о том, на-
сколько радикал НО2" может активно выступать как гидроксилирующии
агент, пока остается неясным. В целом выяснено, что каталитическое
окисление бензола в водном растворе при 170—220° представляют собой
сопряженную автокаталитическую ион-радикальную реакцию окисления
бензола и фенола с короткими цепями, в которой окисление бензола
происходит по реакции радикального присоединения, что и обеспечивает

Τ
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сравнительно высокий выход фенола. Длина цепи для условий опыта,
приведенного на рис. 5, составляет 4 звена. Рост цепи происходит, по-
видимому, по реакциям:

CeHe~b

с„н7о· + о

— ^ - н о т

но- * С„Н,0

, Н 5 О Н + Н О Г

l a o 2

 Fe2+
НО"

Описанный выше механизм окисления бензола объясняет все кинети-
ческие закономерности этой реакции. Тормозящее действие анионов, та-
ких как С1~, Вг~, обусловлено реакциями:

HO'-fCl1-^ НО-+СГ

α· + с6н5он -> н о + с6н5о
-

в результате которых снижается концентрация гидроксилирующего аген-
та, а фенол продолжает расходоваться по реакциям с CV(Br'). Тормозя-
щее действие добавок некоторых органических соединений91 также свя-
зано с тем, что гадроксильные радикалы расходуются не на гидроксили-
рование бензола, а на окисление органического соединения.

VII. ДРУГИЕ СПОСОБЫ ОКИСЛЕНИЯ БЕНЗОЛА

В ряде работ окисление бензола кислородом производили под давле-
нием в жидкой фтористоводородной кислоте1 1 1^1 1 3. В результате реак-
ции при 200° образуются фенол, дифенил и сажа, т. е. в этих условиях
параллельно с окислением происходит дегидрирование бензола до угле-
рода. Окислы мышьяка и селена позволяют снизить температуру окисле-
ния. В качестве катализатора112 использовалась также смесь HF—BF 3,
в качестве окислителя использовали О2, озон, SO2, атомарный кислород.
Фенол образуется в очень малых количествах.

Бензол удается окислить до фенола, используя в качестве окислите-
ля C11SO4, и нагревая смесь бензола и водного раствора CuSO4 до
304° ш . Максимальный выход фенола (66%) получается, если вместе с
CuSO4 ввести фосфат натрия. Бензол может быть окислен до фенола
ацетатом и бензоатом меди (210—250°, вода) 115. При 250° за 5 часов
образуется 0,135 моля фенола на 1 израсходованный моль соли CuSO4

(С 6 Н в :Н 2 О = 1:1).
Фенол получается при окислении бензола кислородом в присутствии

воды и гетерогенного катализатора П 6, имеющего состав: 6% Си и 17%
Мо на А12О3 при 300°. С хорошим выходом (75% на прореагировавший
бензол) фенол получается путем окисления бензола кислородом в среде
бензойной кислоты в присутствии таких катализаторов как окислы
железа, меди и серебра (260°, непрерывная азеотропная отгонка
воды) ш .

Попытка окислить бензол в углеводороде в присутствии суспендиро-
ванных солей и окислов титана при 25—100° показала, что в этих усло-
виях фенол образуется в ничтожных количествах ш .

Бензол можно полимеризовать в полифенил в присутствии кислот
Льюиса, окислителя и воды. При кипячении бензола с безводным хлор-
ным железом образуется полифенильная смола1 1 9. Следы воды уско-
ряют реакцию. Наряду с полимером образуется хлорбензол. FeCl3 вы-
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ступает как катализатор катионной полимеризации и как окислитель:

Н,0 + FeCl3 =?=ί: Η+ + Fe(OH)Cl2

C 6 H 6 э

Аналогичный механизм образования полифенила из бензола предпо-
лагается для процесса в присутствии МоС15 и Н2О

 т и в присутствии
А1С1з, СиС12 и Н2О. Образующийся полимер — параполифенилен — тер-
мостоек (до 525°) и имеет высокий молекулярный вес.
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