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В настоящем обзоре систематизированы и критически рассмотрены раз-
личные механизмы гидроксилирования ароматических соединений в жидкой
фазе. Подчеркнуто сходство и различия в механизмах действия реактива
Фентона, ферментов и их моделей в процессах гидроксилирования арома-
тических систем. Детально рассмотрены механизмы радиолитического гид-
роксилирования и обсуждены вопросы, касающиеся природы атакующих
частиц и распределения изомеров образующихся фенолов. Подробно рас-
смотрены кинетические данные и механизм гидроксилирования ароматиче-
ских систем в условиях их сопряженного окисления с алифатическими
спиртами.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В органической химии понятие «ароматичность» рассматривают как
способность вещества легко вступать в реакции замещения и устойчи-
вость к действию окислителей. Это понятие возникло в результате изуче-
ния свойств бензола, который, несмотря на формальную ненасыщенность,
легко вступает в реакции замещения и очень устойчив по отношению к
окислителям \ Высокая устойчивость ароматического ядра в реакциях
гомолитического окисления объясняется также тем, что в случае бензо-
ла и его производных не образуется соответствующая гидроперекись, ко-
торая, распадаясь на свободные радикалы, могла бы инициировать даль-
нейший ход окисления. Наконец, при окислении ароматических соедине-
ний образуются фенолы и продукты их дальнейшего превращения, кото-
рые в цепных реакциях окисления углеводородов выступают в качестве
ингибиторов.

Прямое одностадийное получение оксипроизводных ароматических
соединений имеет большое практическое значение, так как до сих пор не
разработан, например, эффективный одностадийный процесс получения
фенола из бензола, нет методов получения нафтолов прямым окислением
нафталина, и только прямое получение антрахинона из антрацена имеет
значение в промышленном органическом синтезе!2. В то же время из-
вестно, что имеется принципиальная возможность окисления бензола и
его производных до фенолов в мягких условиях: так, например, сущест-
вуют ферменты, окисляющие фенилаланин в тирозин; микроорганизмы
усваивают ароматические соединения, превращая их в орто- и пара-ди-
оксипроизводные, а затем расщепляя кольца до алифатических кислот 3;
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при определенных условиях бензол удается окислять в фенол с доста-
точно высоким выходом 4.

В настоящем обзоре мы не будем останавливаться на окислении бен-
зола в фенол различными способами в газовой и жидкой фазе, так как
этот вопрос подробно обсужден в обзоре 4; мы не будем также касаться
процессов окисления, идущих с деструкцией бензольных ядер (см.5), а
сосредоточим внимание на механизме первой стадии окисления аромати-
ческих соединений—•гидроксилировании ароматических яде,р с образо-
ванием фенольных производных. В ряде случаев нет полной ясности в
вопросе о природе гидроксилирующих агентов и механизме их взаимо-
действия с ароматическими системами. Задача обзора— показать сход-
ство и различие механизмов гидроксилирования реактивом Фентона и
различными каталитическими системами, моделирующими действие фер-
ментов, с механизмами гидроксилирования в радиационно-химических
процессах, а также в процессах инициированного и сопряженного окис-
ления с участием ароматических соединений. Рассмотрение механизмов
гидроксилирования ароматических соединений поможет более глубокому
пониманию процессов их окисления, а также дополнит наши знания о ре-
акциях замещения в ароматическом ряду.

И. МЕХАНИЗМ ГИДРОКСИЛИРОВАНИЯ РЕАКТИВОМ ФЕНТОНА
И ЕГО АНАЛОГАМИ

При определенном соотношении реагентов реактив Фентона — Fe2+-f
+ Н2О2 — является источником реакционноспособных радикалов НО', что
подтверждается инициированием полимеризации винильных соединений
и окислением алифатических и ароматических веществ. В настоящее вре-
мя 6~"10 доказана и принята следующая схема взаимодействия Fe 2 + с
Н 2О 2:

Fe2+ + Н2О2 -> Fe3+ + НО" + НО" (0)

Fe2+ + НО1 -* Fe3+ + НСГ (1)

Н2О2 + НО' -> НО* + Н2О (2)

н+
Fe2^ + НО2 -* Fe"+ -f НО~ ^ НаОа (3)

Fe3+ + HOJ Л Fe2 + + Н+ + О2 (4)

Fe3+ + НаО2 - Fe2+ + HOJ + Н+ (5)

При избытке иона Fe 2 + происходят реакции (0) и (1), при избытке
перекиси водорода в кислых растворах, когда реакциями (4) и (5) мож-
но пренебречь, происходят реакции (0), (2) и (3). При сравнимых кон-
центрациях Fe 2 + и Н2О2 в кислых средах имеют место реакции (0), (1),
(2) и (3). Стехиометрия реакции: 2Fe2 + на 1Н2О2. В работе9 приведено
значение константы скорости реакции (0): /Со=4,45 -108 ехр (—9400/7?Г)
л/моль -сек. Таким образом, в кислых средах при избытке иона Fe2+ ре-
актив Фентона и его аналоги являются эффективным источником ради-
калов НО'.

Гидроксилированию ароматических систем реактивом Фентона и его
аналогами (Cu 2++H 2O 2, Ti 3 + + H2O2 и т. д.) посвящено большое число
работ 1 1" 2 6. Изучено гидроксилирование бензола и ~ 1 5 · 1 8 · 2 0 , нафталина21,
толуола 1 8 · 2 2 · 2 4 , анизола2 4, фторбензола 23, фенола и его замещенных23·2Ъ,
нитробензола 12, ацетанилида23.

В ранних работах 1 1 · 1 5 предполагался следующий механизм взаимо-
действия радикала НО' с ароматическими соединениями:
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Х С 6 Н 4 Н + Н О ' - » Х С 6 н 4 + Н 2 О

ХС6Н4 + Fe3+ + НО- -, XCeH4OH + Fe2+

ХС6Н4 -f- ХС6Н4 —> ХС6Н4—С6Н4Х.

В результате реакции образуются фенол и дифенил (в присутствии
кислорода в средах, близких к нейтральным, дифенильных соединений не-
образуется). Если окисление действительно протекает через стадию отры-
ва атома водорода в соответствии с приведенной выше схемой, то при
взаимодействии НО' с полностью дейтерированным бензолом CeD6 дол-
жен наблюдаться изотопный эффект, если стадия отрыва атома Η или D
лимитирует скорость образования продуктов реакции. Однако на опыте
оказалось, что при окислении СбО6 реактивом Фентона 18 изотопный эф-
фект не наблюдается, что свидетельствует или об отсутствии отрыва ато-
ма Н, или о том, что эта стадия не лимитирует скорость всего процесса.
Следует заметить, что с повышением температуры отрыв атома водоро-
да в небольшой степени может осуществляться, о чем свидетельствует
рост k-nlku от 1,25 (20°) до 1,37 (70°) при окислении смеси обычного и
дейтерированного бензола 27.

Проскурин, Барелко и др. 2 8 впервые высказали предположение о том,
что радикал НО' присоединяется к бензольному кольцу с образованием
комплексного радикала СбН6ОН. Методом импульсного радиолиза в со-
четании с флеш-абсорбционной спектроскопией29 существование этого
радикала было доказано, снят спектр его поглощения (ЯМакс=313 ммк)
и вычислена константа скорости присоединения ОН к СбН6, равная при
25° (4,3±0,9) -109 л/моль -сек.

Исследование переноса кислорода в реакции бензола с реактивом.
Фентона и его аналогом (Си2++Н2О2) с применением 18О показало, что
в фенол переходит 15—23% кислорода из воды, если нет кислорода в га-
зовой фазе, и 5% Ог из газовой фазы, если кислород там есть2 0. Эти.
результаты согласуются с механизмом:

Н2О2 + Fe2+ - НО' + Fe (OH)2+
С6Н6 + НО" -* (CeHeOH)· -> PhOH + Η

Лимитирующей стадией является образование радикалов НО', а не
их взаимодействие с бензолом.

В работе Диксона и Нормана 19 методом ЭПР изучены свободные ра-
дикалы, образующиеся в системах H2O2 + Ti 3 + и H2O2 + Ti 3 ++C 6 H 6 , и
установлено, что в присутствии бензола гидроксильные радикалы исче-
зают и появляются новые, которым приписано строение:

Η ОН Η ОН Η ОН

н

Η

Все приведенные выше данные подтверждают то, что первой стадией-
взаимодействия НО' с С6Н5Х (где X — заместитель) является присоеди-
нение гидроксила к бензольному ядру с образованием радикала цикло-
гексадиенильного типа. Радикал ХС6Н5С>Н (I) может далее превращать-
ся по трем путям 18:
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А. Образование фенольных соединений:

I + Fe3+ -* ХС6Н4ОН + Fe 2 + + Н+

I + О2 -> ХСвН4ОН + НО"

Б. Диспропорционирование двух радикалов ( I ) :

2 '

J

(ч

ХС6Н5 + Н2О (8)

В. Образование дифенильных соединений
Н 0 \ / = \ / Н

I + X C 6 H 5 ХС в Н 4 -С 6 Н 4 Х + Н2О (9)

Можно предположить три механизма образования дифенильных со-
единений3 0·3 1: отрыв атома водорода радикалом (I) от молекулы ХСбНб
€ последующей рекомбинацией фенильных радикалов, присоединение ра-
дикала (I) к ХСбН5 с одновременным отщеплением водорода, как пока-
зано на схеме В, и медленное образование промежуточного комплекса
при присоединении радикала (I) к ХС6Н5 с последующей быстрой реак-
цией, вызванной атакой другим радикалом или действием окислителя
(НО", F e ^ или О2 с образованием Н2О, Fe 2++H+ и НО2"соответственно).
Ряд работ 3 2 · 3 3 свидетельствует о том, что третий механизм является наи-
более вероятным.

В присутствии кислорода наиболее вероятным путем образования фе-
нола является реакция радикала (I) с О2, константа скорости которой
довольно высока и равна при 23° (5,0±0,6) • 108 л/моль-сек3*, поэтому
диспропорционирование двух радикалов (I) (схема Б) маловероятно.
Преимущественное образование фенола по сравнению с дифенильными
соединениями в присутствии О2 объясняется тем, что I реагирует с О2

быстрее, чем с ХС6Н5 (схема В). В отсутствие кислорода образуются ди-
фенильные соединения, а также фенол по реакции (1) с Fe 3 + и путем
диспропорционирования (схема Б) .

Большое влияние на скорость и состав продуктов окисления реакти-
вом Фентона оказывает рН среды. При изменении рН сохраняется рас-
пределение изомерных фенольных производных, но существенно меняет-
ся соотношение фенольных и дифенильных продуктов24. Ниже приво-
дится изменение состава продуктов при окислении толуола:

РН

1,3
2,1
3,6

Выход продуктов (хЮ-5 мол)

дибензил

60
16

1,5

крезолы

2,7
4,4

34

В кислых средах в отсутствие О2 образуется больше дибензила, что
связано с катализируемой кислотой реакцией превращения соответству-
ющего циклогексадиенильного радикала в бензильный:
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PhCH a + Н2О

Аналогично ведет себя циклогексадиенильный радикал, образующий-
ся при взаимодействии НО' с фенилуксусной кислотой:

CHjCOOH

Н2О + СО2 при рН <2

В сильнокислых средах методом ЭПР регистрируется радикал (П1),
в менее кислых — радикал (II).

Катализируемая кислотой фрагментация циклогексадиенильных ра-
дикалов носит общий характер. Исследование методом ЭПР реакций
анизола, ацетанилида, фторбензола, некоторых замещенных фенолов в
системе Ti3 + — Н2О2 показало, что аддукт НО' и фенола регистрируется
методом ЭПР только при рН больше 1, а в более кислых средах этот
аддукт не регистрируется, но четко проявляется спектр феноксильного
радикала PhO; циклогексадиенильные радикалы, соответствующие дру-
гим изученным замещенным бензола, в кислых средах вообще не были
зарегистрированы ι23.

Эти факты объясняются фрагментацией радикалов в кислых средах:

^fou
P h 0 - + н,о+

Последняя реакция подтверждается также данными по импульсному
радиолизу фенола в водных растворах35: регистрировался спектр погло-
щения аддукта НО' с фенолом (ЯМакс = 330 ммк) и спектр феноксильного
радикала (ЯМакс=4(Ю ммк); при 20° аддукт распадается с константой ско-
рости 5-Ю3 сек~\ а феноксил накапливается с той же скоростью. Ско-
рость превращения аддукта в феноксил существенно зависит от рН и
температуры.

Описанная выше фрагментация циклогексадиенильных радикалов
объясняет образование фенола при окислении реактивом Фентона та-
ких соединений, как фторбензол 2 3:

Для доказательства того, что влияние рН на состав продуктов не
связано с реакциями ионов металлов (Fe2 +, Fe 3 + , Ti3 +), приведем данные
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по гидроксилированию толуола перекисью водорода, облучаемой УФ
светом 2 4:

рН 5,4 3,0 2,0 1,0 0,2

Относительный выход
крезолов 10 4,2 2,5 0,9 следы

Как видно, выход крезолов увеличивается с ростом рН, и этот эффект·
не связан с действием ионов.

Интересно, что выход оксипроизводных анизола в сильнокислых сре-
дах много меньше, чем выход фенола из бензола в тех же условиях24.
Очевидно, что аддукт НО' с бензолом более устойчив в кислых средах,,
чем аддукт НО' с анизолом, что подтверждается четкой регистрацией
спектров С6Н6ОН методом ЭПР в системе Ti3+ + H2O2

 19, в то время как
соответствующий аддукт анизола не регистрируется методом ЭПР 2 3 .

При изменении рН меняется молярное отношение дифенила к фенолу
при УФ облучении системы СбНб + Н 2 О 2

2 4 :
рН 5,5 3,0 2,0 0,5

[PhPh]/[PhOH] 0,5 0,4 0,23 0,02

Относительное увеличение выхода фенола может быть объяснено тем,
что в кислых средах основная часть фенола образуется путем диспро-
порционирования, которое облегчается ионами Н+:

.он н+ !

— * - PhOH + PhH + Н2О

Таким образом, влияние рН на состав продуктов при окислении ре-
активом Фентона и в системе Н2О2 (УФ) подчиняется одинаковым за-
кономерностям.

В окислении реактивом Фентона важную роль могут играть ионы ме -
таллов Fe3+ и Си2+, так как хорошо известны их реакции с органически-
ми радикалами3 6·3 7. При окислении анизола использовали добавки
ионов Си 2 + и F~ к реактиву Фентона и следили за изменением выхода
фенолов.

Добавление ионов меди увеличивает выход, а ионы фтора снижают
его, так как связывают в прочный комплекс ионы Fe3 +, окисляющие цик-
логексадиенильные радикалы до фенолов.

Важной характеристикой частицы, атакующей бензольное ядро, яв-
ляется распределение образующихся изомерных продуктов и соотноше-
ние реакционной способности монозамещенных бензола с самим бензо-
лом в реакции с рассматриваемой частицей. Хорошо известно, что по от-
ношению к фенильному радикалу, например, большинство монозамещен-
ных бензола более реакционноспособны, чем сам бензол, независимо от
полярной характеристики заместителя38. Ряд реакционной способности-
замещенных бензола по отношению к самому бензолу в реакции с реак-
тивом Фентона вглядит следующим образом 22:

PhOCH3: PhH : PhCl: PhNO2 = 6,35 :1 : 0,55: 0,14

Полученный порядок реакционной способности отличен от порядка
в реакции фенилирования38 и свидетельствует об электрофильности ча-
стицы НО'. Заметим, что при УФ облучении Н2О2 приведенный выше ,
ряд реакционной способности сохраняется.
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Подтверждением электрофильной природы радикала НО' служит рас-
определение изомеров фенольных продуктов при окислении замещенных
бензола (см. табл. 1).

ТАБЛИЦА 1

Распределение изомеров при гидроксилировании замещенных бензола реактивом фентона

Соединение

Толуол
Толуол
Анизол
Анизол
Анизол
Анизол
Хлорбензол
Фторбензол
Нитробензол
Нитробензол
Ацетиланилид
Нафталин

Условия

Fe 2 + + H2O.,, азот
Fe2++H2O.,~ возд\'х
Fe 2++H.>6,, азот, рН 2,5
Си2+ + YUQ,
Fe 2 + — ЭДТА — Н2О2
Fe 2 + — аскорбиновая к-та -j- Н,О2

Р е 2 + _ Э Д Т А Н . А
То же

« !>
Н 2 О 2 + У Ф облучение
Fe 2 + —ЭДТА + Н,О2
Fe 2 + + Η,Ο,

орто-

55,5
71,0
81,0
84,0
84,0
88,0
42,0
37,0
24,0
24,0
47,0
79,2

α-наф-
тол

Фенолы, %

мета-

15,0
5,0
0,5
3,0

29,0
18,0
30,0
30,0
3,0

пара-

29,5
24,0
18,0
13,0
16,0
12,0
29,0
45,0
46,0
46,0
50,0
20,8

β-наф-
тол

Ссылки
на ли-
терату-

РУ

24
18
24
24
22
17
22
22
22
22
ЗЭ
21

Из табл. 1 видно, что заместители первого рода ориентируют группу
ОН в основном в орто- и пара-положения, что типично для реакций

электрофильного замещения в бензольном ряду.
В качестве электрофильного агента может действовать не только ра-

дикал НО", но и надкислоты (надуксусная и трифторнадуксусная) !5·26.
Так, при окислении фенола перекисью водорода в присутствии СНз'СООН
ίΐ Η2

1 8Ο2 образуется пирокатехин 2 5 :

,Η

CH3COOH

180—ISO—COCH3

Η

Н2О

4 ОН

Η

Xiao—iso—COCH 3

,ΟΗ

Η

— 1 8ΟΗ

-он
СШХМЮН.

Кислород переходит в пирокатехин из окислителя; свободные гидроксиль·
еые радикалы в реакции не образуются.

При действии реактива Фентона, как многократно отмечалось, атакующей
частицей является радикал НО'. В последнее время в ряде работ получены
спектры ЭПР радикала НО' в системах, действующих как реагент Фентона.
В табл. 2 приведены характеристики спектров ЭПР и условия их получения.

Из табл. 2 видно, что система T i 3 + + H 2 O 2 генерирует радикалы НО"

•в концентрациях, достаточных для детектирования методом ЭПР. Спектр

ЭПР радикала НО" отличается от спектра НО 2. Система Се4

рактерна τενι, что генерирует исключительно радикалы НО 2

Се4+ + Н2О2 -» Се 3 + + Н+

+ Н а О 2 ха-

по реакциям

НО'

• НО' -> Се3 + + Н+ + О2
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ТАБЛИЦА 2

Спектры ЭПР радикалов НО' и HOj и их характеристики

Условия регистрации спектра

1%-ный раствор В>02 + УФ-облучение от
—70 до +60°

TiCl4 + Н2О2

Ti 3 + + Н2О2, в потоке

TiCl3 + H2O2, быстрое смешение при комнат-
ной т-ре

Се (HSO4)4 + Н2О2, в потоке; лед, —187°
Н2О2, β-лучи, — 187D

ΤΪ 3+ + Н 2 О 2

Ti 3 + + Н2О2 (разные соотношения)

П3+ + Н2О2

g

2,015

[2,0128)
ι

(2,0114
/2,0117
\2,0102
2,0160

/2,0115
12,0130

Δ Я ,
эрст

1,0
1,0
0,7

(28°)

27

1

1,5

0,8

Частица

НО1

но·
НО"

в комплексе с Ti4 +

НО" в комплексе с
Ti 4 +

но.

но2
НО' и НО· в раз-

ных соотноше-
ниях

[ТЮ-ОН]2 +

[TiO-O2H]2+

С?ЫЛ^)1
па ли-

та?."! ту-
ТУ

40
43

41

42

44

4&

4G

48

47

45

и значительно менее эффективна в гидроксилировании бензола, чем реактив
Фентона, что позволило Норману и Смиту18 сделать вывод о меньшей реак-
ционной способности радикалов НО 2 по отношению к ароматическим систе-
мам в сравнении с радикалом НО". Однако Коппинджер16 показал, что ради-
кал НО2 может с достаточной эффективностью атаковать бензольное ядро.

Многочисленные экспериментальные данные свидетельствуют все же, что
главной активной частицей при окислении реактивом Фентона является ради-
кал НО", что подтверждается распределением изомеров фенольных продуктов,,
рядом реакционной способности замещенных бензола по отношению к реак-
тиву Фентона, сходством в действии этого реактива с реакциями в системе
Н 2 О 2 + УФ-облучение, прямой регистрацией спектров ЭПР в системах, ана-
логичных реактиву Фентона. Следует отметить, однако, что в последних
работах, касающихся исследования методом ЭПР таких систем, как Ti3 +-j-H2O2

в условиях поточного метода, показано, что сигналы ЭПР происходят не от
свободных радикалов ОН или НО», а от их комплексов с соединениями
четырехвалентного титана 4 5. Такого рода комплексы, вероятно, также могут
быть гидроксилирующими частицами, действующими как электрофилььые
агенты.

f

III. МЕХАНИЗМ РАДИОЛИТИЧЕСКОГО ГИДРОКСИЛИРОВАНИЯ

Гидроксилированию ароматических соединений при воздействии раз-
ного рода облучений посвящено много работ: фотохимическое окисление
бензола в водных растворах при освещении ртутной лампой изучалось
в работах4 9·5 0, окислению фенолов в тех же условиях посвящены рабо-
ты 5 1 " 5 4 , фотолиз бензола в газовой фазе при УФ-облучении исследован
в работах 5 5~5 9, окисление бензола и фенола в водном растворе в поле
ультразвуковых волн изучено в работе 6 0.

Однако большинство работ по гидроксилированию ароматических
соединений выполнено с использованием более жесткого проникающего
облучения: окислению бензола в фенол при воздействии нейтронов и
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α-частиц посвящена работа6 1; изучено окисление бензола в фенол в вод-
ных растворах при воздействии рентгеновских лучей 6 2~6 5. Многочислен-
ные работы посвящены радиолизу ароматических соединений в водных
растворах под действием γ-лучей б°Со60~101: изучено окисление бензо-
ла 63~92, толуола93, нафталина95, хлорбензола97, нитробензола101, анизо-
ла ш о, 4-нитрофенола 9 8 и бензойной кислоты " .

При комнатной температуре в отсутствие кислорода и ионов метал-
лов в водных растворах окисление ароматических соединений идет за
счет продуктов радиолиза воды — Н2О2, НО' и HCV—независимо от
типа применяемого облучения62· 6 3>6 8. Выходы образующихся фенолов
незначительны: 2,64—2,94 ммоль/л-килорентген 6 7 · 6 8 . Однако в присутст-
вии кислорода выход фенола из бензола растет и достигает G = 2 моле-
кулы/100 эв68. В работах 4 9 · 6 8 впервые было установлено, что добавление
в водный раствор ионов железа Fe 2 + или Fe 3 + увеличивает выход фенола,
который в определенных условиях (давление кислорода 10 атм) может
достигать 6 молекул/100 эв 6 8. Повышение температуры от 20 до 220°,
использование добавок ионов железа позволяет получать фенол из бен-
зола с выходом 0,035 молей/л при соотношении вода : бензол = 32 : 1 6 8.
Одновременно с фенолом образуются смолы, содержащие как феноль-
ные производные, так и полифенилены. После прекращения облучения:
реакция развивается автоускоренно, и авторы полагают, что при высоких
температурах окисление бензола является цепным разветвленным про-
цессом 68.

В отсутствие О2 при облучении раствора бензола рентгеновскими лу-
чами получают фенол и дифенил, а в присутствии О2 — еще перекись
водорода и диальдегиды63·64. Показано6 4, что фенол и муконовый аль-
дегид образуются параллельно в одинаковых количествах: СфеН0ла =1,8·
И С/ диальдегида ^ 1 , 0 .

Прежде чем перейти к рассмотрению механизма гидроксилирования
ароматических соединений при радиолизе водных растворов, необходимо
обсудить механизм радиолиза таких систем, как Н2О — О2 и Н 2 О—О 2 —
—Fe 2 + —Fe 3 + , так как из приведенных выше данных ясно, что кислород и
ионы железа играют очень важную роль при окислении ароматических
соединений в радиолитических системах.

Анализ стационарных состояний, возникающих при радиолизе воды,
и их зависимости от различных входных параметров показал, что кор-
ректное описание экспериментальных данных может быть проведено на
основе предположения об участии в радиационно-химическом процессе
возбужденного образования — экситона (ext) 102. Поэтому в отличие от
ранее принятых схем ш з механизм радиолиза системы Н2О—О2 включает
реакции 102:

Н 2 О — ~ ~ - · Η 2 , Hj.O2, ext, Η (1)

ext + O , - Η 2 Ο : ί (2)

ext H,O2 -> Н2О -f 2HO" (3)

ext—Н 2 О (4)

Н2О3 -I- Н2О2 — Н2О -г О., J- Н3О, (5)

НО' 4- Н,О2 - Н,0 -f- HOI (6)

НО' + Н2 - Н2О Ч- Η (7)

2 НО', - Н2О, -f O2 (8)

Η + 0 2 - НО' (9)·
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ΗΟ'τί Н+-гО;Г (10)

О7 + Н2О, - О, + НО' + НО" (П)

Приведенный механизм хорошо количественно описывает радиолиз
растворов кислорода при рН 0—6,5. При более высоких рН, по-видимо-
му, происходит существенное изменение механизма процесса, связанное
•с превращением атомов Η и экситонов в щелочной среде в сольватиро-
ъ а иные электроны:

(12)
" ι "-"' - "aq

ext + HO" -̂  e£, + HO' (13)

Сольватированный электрон весьма эффективно разрушает Н2О2 и
образует ион-радикал Ог~ по реакции:

е - + О2->О- (14)
aq ' 2 ^ 2 ^ /

В растворах Fe 2 + + F e 3 + в серной и хлорной кислотах, насыщенных
водородом и кислородом под давлением, радиационные выходы окисле-
ния весьма велики и достигают в оптимальных условиях 100 моле-
кул/100 эв 1 0 4 · 1 0 5 . По-видимому, это объясняется цепным характером про-
цесса окисления. При радиолизе таких растворов протекают реакции ! 0 2 :

Н2о —«1-» Н, ОН, Н2О2, Н2 (0)

НО" + Н2 -̂  Н2О + Η (7)

F e 2 + + НО" ̂ · F e 3 + + НО" (15)

Н + О 2 - » Н О 2 (9)

F e 2 + + НО2 + Н+ -^ Fe3+ + Н2О2 (16)

Fe2+ + Н2О2 - Fe3+ + НО" + НО' (17)

Fe3+ + Η ̂  Fe2+ + Н+ (18)

2 (19)

В результате цикла, который составляют реакции (7), (9), (16), (17),
воспроизводится некоторое количество радикалов НО", что дает основу
для развития цепного процесса. Обрыв цепей происходит по реакциям
(15), (18) и (19). Условия развития цепи определяются соотношением
реакций продолжения и обрыва цепи.

При определенных условиях реакция (16) должна быть заменена ре-
акцией (8).

За последние годы достигнуты большие успехи в изучении радиаци-
онных процессов в водных растворах, чему <в значительной степени спо-
собствовало успешное применение метода импульсного радиолиза, поз-
воляющего определять абсолютные величины констант скоростей мно-
гих реакций с участием промежуточных продуктов радиолиза и харак-
теризовать эти продукты по спектрам поглощения, регистрируемым в
процессе радиолиза 1 0 6- 1 1 2 .

При обсуждении механизма радиационного гидроксилирования аро-
матических соединений нам неоднократно потребуются значения кон-
стант скоростей элементарных реакций при радиолизе водных растворов,
лоэтому в табл. 3 представлены константы скорости некоторых элемен-
тарных реакций.
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ТАБЛИЦА 3

Значения констант скоростей элементарных реакций при радиолизе водных
растворов (20—25°)

Реакция
Константа скорости,

л/моль-сек.

9,Ь-10 '"

2,-Ί-ΙΟ10

2,6.10".

7,3-10-·

1,5-107

(1,0-2,7) -Ю-

(1,3,-H-1,7U).1O7

1,9-ΙΟ1"

9,0-10·'

4,5-10"

Ссылки
па

литературу

113
114

115

118

103

10J

111. 116

111

117

117

118

Η -!-
Η-ί-

но·
но.
но.
но;
о; ч

e a q

НО"

а

j_F£3r

-4- C u 2 +

- н о ;
- о ; (pi

- N,0

4-- Н.,0,

(0,5 ΛΠ-

(РН 2,3)

(рН <3)

ТАБЛИЦА 4

Константы скорости взаимодействия НО' с С6Н5Х и спектры поглощения

циклогексадиенильных радикалов С6Н5Х(ОН)

с в н й

C 6 D S

C 6 H 5 NO 2

СГ)Н6СООН

с6н,соо-
С,Н,С1
СГ)Н5Вг
С6Н',СН3

CSH 5OCH 3

C 6 H ; N H ,

нос6н4он
с„н,он
То же, рН 7,4

» рН 6—7
» рН 9

''- макс, м м к

(НОСвИ., Χ)'

313

—.

350
347
328
324
326
317
—
—

320
320
—

330

k (OH4-c 6H sx)- 1 0~ a

при 25Э, л/моль-сск

4,3 + 0,9
3,3
4,7+0,9
1,7
2,0
4,7 + 0,5
2,1

4,3±0,8

4,2

3,0
3,6
5,3

12,0
5,1

14,03
10,6±0,3
5,1 + 0,3

Ссылки

литературу

34
120, 126

34
101
120
125
120, 128
124
129
34, 120
34
34, 120

120
120
122
34, 120

121
121
35, 121

Таким образом, при радиолизе воды и водных растворов образуются
радикалы НО' и НО2\ которые в принципе могут быть гидроксилирую-
щими агентами в системе вода — ароматическое соединение.

Первой стадией гидроксилирования, как и при действии реактива
Фснтона, является «прилипание» радикала НО' к бензольному
ядру 2 9 · 3 4 · 6 4 .

3 Успех!! χπΜΐϋί, Лз 7
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Для многих замещенных бензола эта реакция была исследована ме-
тодом импульсного радиолиза с регистрацией спектров поглощения цик-
лсгексадиепильных радикалов 2 9 · 3 4 · 1 1 7 - 1 2 9 .

В табл. 4 представлены спектры этих радикалов и константы скорости
взаимодействия радикала НО' с ароматическими соединениями.

Сравнение активности замещенных бензола в реакции с НО' было про-
ведено в одинаковых условиях относительно реакции этого радикала с р-
нитрозодиметиланилином, вычислены константы скорости £(но'+ссн6х) и относи-
тельные величины ("о+СцНцХ) _:= „ ^ Получена линейная зависимость igfOT

tfnapa и " m a Для дезактивирующих заместителей X и такая же зависимость
lg γ от σ ι ω Ρ 3 для других заместителей X и вычислен коэффициент ρ в урав-
нении Гамметта, равный 0,41.

Корреляция lg γ и σ Гамметта и отрицательное значение ρ подтверж-
дают электрофильный характер радикала НО', хотя существенным недо-
статком этой работы | 2 0 является отсутствие анализа изомерных фено-
лов, из-за чего с σ Гамметта сопоставлены суммарные концентрации фе-
нолов, а не количества образующихся пара- и мета-изомеров. Рассмот-
рим теперь дальнейшие превращение циклогексадиенильиых радикалов.
Эти радикалы в отсутствие кислорода и ионов железа могут реагировать
с углеводородом СбН5Х и сами с собой; в присутствии кислорода и ионов
железа радикалы расходуются также по реакциям с этими добавками.

В кислых средах возможно также мономолекулярное превращение
НОС 6 Н 5 Х в феноксил 121· 1 2 2:

Τ T-f-

н о с 0 н 5 х -> с„н5о· -ь н2х+
Механизмы реакции диспропорционирования циклогексадиенильных

радикалов типа (I) (см. стр. 1178), взаимодействия их с углеводородами,
а также мономолекулярное превращение радикалов в кислых средах
были достаточно подробно освещены в главе II, а особенности радио-
литических систем существенно не сказываются на механизмах перечис-
ленных выше процессов.

Использование метода импульсного радиолиза позволило в одинако-
вых условиях измерить скорости реакций диспропорционирования ради-
калов (I ) , скорости их взаимодействия с кислородом и установить влия-
ние заместителей X на скорости этих процессов 1 2 5.

В табл. 5 представлены значения констант скоростей этих реакций.
На основании данных табл. 5 проведена корреляция величин

а - ^(но'с«н=х;-°*> и й =_
*(ПО-С,Н3-(-О2)

 /г(21!О-С,Нс)

с σ Гамметта для мета- и пара-положений.
Получена хорошая линейная зависимость и вычислены коэффициен-

ты ρ в уравнении Гамметта: р„ = —1,0 и р,з = —0,75 1 2 5. Таким образом,
злектронодонорные заместители X способствуют увеличению скорости
взаимодействия радикалов с О2 и друг с другом, а электроноакцепторные
заместители замедляют эти реакции.

В отсутствие кислорода радикал типа (I) может быть окислен до
фенола радикалами (НО', НО 2 ') или ионами F e 3 + ( C u 2 + ) :

I-f-HO--,XC0H4OH-!-H2O (20)

I + Fe+3 -<• ХС„Н4ОН -J- Fe'2+ -|- H+ (21 >
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ТАБЛИЦА 5

Влияние заместителей X на скорости реакции
циклогексадиенильных радикалов НО"С6Н5Х (1) с кислородом

и друг с другом

χ

NO.,
CN"
COC6H5

СОСНз
SO,NH,
СООН '
1
Cl
Вг
ОН
ОСН3

NH,
Η
СНз
С.2Нз

л! моль· сек

2,5
2,9
3,7
3,82
4,2
5,25
7,0
7,95
9,6
4,9

16,4
25,4

400
390
555

л/моль'сек

5,0
3,9
3,66
4,20
3,68
3,95
4,0
4,86
4,2

11,0
5,73

16,0
4,55
3,85
4,2

ккал/моль

6,0
4,7
4,7
4,3
5,4
4,3
5,0
3,5
3,9
6,7
5,8
3,9
3,5
3,0
3,6

Из кинетической схемы, построенной для окисления бензола в вод-
ных растворах при γ-облучении в присутствии ионов Fe2+ (10"3 моль/л),
оценена константа скорости реакции (21) при комнатной температуре:
fcFea+-Hio-c,H, =7-103 л/моль-сек76. Реакция (21) подтверждена изучением
влияния концентрации KsFe(CN)6 на выход оксибензойных кислот при
радиационном гидроксилировании бензойной кислоты в водном раство-
ре в присутствии ЫгО " :

(НОС6Н5СООН)· + Fe (CN)3,.- - НОС6Н4СООН + Fe (CN)*~ + Н+.

Константа скорости реакции (21) (7-103) много меньше константы ско-
рости взаимодействия радикала (I) с О2 (см. табл. 5), т. е. присоедине-
ние кислорода к радикалу (I) происходит быстрее переноса электрона
по реакции (21).

Радикал типа (II) (НОС6Н5ХОа) отличается от циклогексадиениль-
ных радикалов (I) с тем, что поглощает в более коротковолновой обла-
сти по сравнению с I 3 4 . Радикалы (II) могут распадаться по мономоле-
кулярным реакциям (22) и (23) с образованием фенола и диальдегидов
соответственно78·79:

/ОН

С6Н5ОН + Н О , (22)

Η .ОН , 0

+ НО (23)

V/ \н
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Реакция (23) была впервые предположена Карташевой и Пикае-
вым 78. Позднее эти же авторы показали, что при радиолизе бензола в
водных растворах, содержащих ионы железа и кислород, отношение
^22/^23=1,4. Муконовый альдегид помимо реакции (23) может образо-
вываться также по реакции (24):

/г-, / о н

I--L-HO, ->

,н сно
(24)

Карташева и Пикаев 8 0 считают, что при окислении бензола радикал
(II) может участвовать в реакции (25):

Οό С„НСОН + Fe2 + -f H+ -> НООС6Н6ОН + Fe3- (25)

и приводят отношение ^25/^22 = 6,3-103 л/моль, а также £25/^23 =
= 9 -103 л/моль, т. е. при [Fe2+] = 10-3 моль/л скорость реакции (25) бу-
дет в 6 и в 9 раз больше скорости реакций (22) и (23) соответственно.
Образовавшаяся по реакции (25) гидроперекись может реагировать по
двум направлениям:

НООС6Н6ОН — НО" + ОС6Н6ОН (26)

НООС6Н6ОН + Fe2+ — Fe3 + + НО" + ОС„Н6ОН (27)

По данным работы 8%27/^26 = 5,9· 103 л/моль.

Схем-э

»:г,к4С': но'

ноо н

•00'

хс6н,он +• но;

с 6 н 5 о -

[имеры. смолы

XC6H4-C5H,N

ХС6Н4ОН + НО

Все возможные реакции при радиационно-химическом гидроксили-
ровании бензола и его замещенных приведены на схеме. Надежно дока-
занные реакции молекул и радикалов отмечены жирными стрелками, ре-
акции, введенные в кинетические схемы и охарактеризованные констан-
тами относительно надежно доказанных процессов, отмечены обычными
стрелками и, наконец, предполагаемые реакции75 отмечены пунктирными
стрелками.

Остановимся подробнее на образовании феноксильных радикалов и их пре-
вращениях. Как уже отмечалось 3δ, в кислых средах аддукт радикала НО"
с фенолом превращается в феноксил с отщеплением воды. При импульсном
радиолизе гидрохинона зарегистрированы радикалы НОС6Н4О' (Ямакс=415 ммк)

V
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и ~ОССН4О' (>.макс = 425 ммк), образующиеся из аддукта НО' с гидрохино-
ном с констанюй скорости (4,6-ь8,8) · 104 сек~1122.

Феноксильные радикалы вступают в реакцию друг с другом; при 20°
радикалы НОС6Н4О' реагируют с констакой скорости 1,09 • 109 л/моль • сек
с образованием хинона и гидрохинона (диспропорционирование)122, а крезо-
ксильные радикалы Н3ССвН4О" димеризуются с константой скорости 6,5 · 109

л/моль • секш. При рекомбинации крегоксильных радикалов доказано образо-
вание димеров трех типов""52.

сн. сн3

он он он сн,

Υ Υ
сн3 сн3

V
сн3 он

Среди продуктов превращения фенола в процессе фотолиза обнару-
жены соединения54:

ОН

*-o-·./•

"\ —OH, / "
\ =

HO OH
OH

"4

">-OH, С "Vo-f
Весьма важен анализ распределения изомерных фенольных продук-

тов при радиационно-химическом окислении замещенных бензола в за-
висимости от условий проведения процесса: присутствие или отсутствие
кислорода, добавление Ν2Ο и т. д. В табл. 6 представлены распределе-
ние изомерных фенолов, образующихся при γ-облучении в разбавленных

ТАБЛИЦА 6

Распределение изомерных фенолсв при γ-еблучении разбавленных водных растворов
замещенных бензола при комнатной температуре

Соединение

С6Н5СООН

с 6 н 3 ш 2сйн 5да.
C e H 5 NO 3

C6H5NO.,
С 6 Н 5 ОСН 3

СЙН5ОСН3

С 6Н 5ОСН 3

Уел OP и я

N2O, K3Fe(CN)6

Воздух
[Ν,Ο] =2-10^2 моль/л

[Ν;θ] =1,4-10-2, jo.,] =
= 2,3·10.4 моль/л

Реактив Фентона
[О,] = 2,3-10-4 моль/л

[Ν,Ο] = 2·10-2 моль/л
Реактив Фентона

Орто-

29
50
40

51
24
37
80
81

Мета-

12
31
21

31
30

0
0
1

Па^а-

59
19
39

18
46
63
20
18

Ссылки
на

литературу

99

101
101

110
22

100

100
24

водных растворах бензойной кислоты, нитробензола и анизола, и при-
ведено сравнение с распределением изомеров при гидроксилировании
этих соединений реактивом Фентона.

Из табл. 6 видно, что в зависимости от условий гидроксилирования рас-
пределение изомеров различается: при облучении в атмосфере Ν2Ο распре-
деление изомеров совпадает с полученным при работе с реактивом Фентона,
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; _ г

так как в этом случае гидроксилирующим агентом является одна и та же
частица — радикал НО'. В присутствии N2O происходит реакция e^+N2O->
-> Η Ο ~ + Ν 2 + ΗΟ' с & = 9 · 10° л/моль-сек (см. табл. 3). В атмосфере
кислорода или воздуха происходит реакция:

с k= 1,9 · 1010 л/моль • сек (см. табл. 3) и, по нашему мнению, главной
гидроксилирующей частицей становится радикал НО2, что вызывает измене-
ние распределения изомеров. В присутствии N2O и кислорода действуют оба
радикала — НО' и НО2, так как реакции сольватированного электрона с О2

и NO2 конкурентоспособны. Гидроксилирование нафталина при 55—120°
(γ-облучение) характеризуется тем, что при низких температурах образуется
мало (7—10%) β-нафтола, а с повышением температуры количество β-наф-
тола возрастает до 75% (при 170°), что по-видимому, связано с изменением
соотношения радикалов НО' и НО2 с ростом температуры55. Таким образом,
распределение фенольных изомеров при радиационном гидроксилировании
свидетельствует о том, что в качестве активных частиц могут выступать
два радикала — Н О ' и НО2.

Особый интерес представляет радиационное окисление бензола и то-
луола при 100—200° с участием ионов железа и меди8 4"9 4. Было уста-
новлено, что FeSO4 обеспечивает высокий выход фенола (2,5% на исход-
ный бензол) как при облучении, так и без него. При катализе ионом Fe3:~
фенол образуется в значительных количествах только выше 180°. При
использовании CuSO4 выход фенола одинаково высок как при облуче-
нии, так. и без него (до 3,7% на исходный бензол). Каталитическое дей-
ствие хлоридов железа и меди меньше, чем действие сульфатов 8 6 · 8 7 . До-
бавление анионов Cl~, SO4

2~ сильно снижает количество образующегося
фенола, а повышение концентрации CuSO4 от 10~4 до 10~2 моль/л при
198° увеличивает выход фенола. Фенол является главным продуктом ре-
акции, но наряду с ним образуются в незначительных количествах
(~10~ 4 моль1л) такие соединения, как диоксибензолы, малеиновая, ук-
сусная, муравьиная кислоты, ацетон и ацетальдегид90. При окислении
толуола в подобных условиях (1 мл толуола на 15 мл водного раствора
солей железа или меди, 30 атм О2, 100—200°) образуются бензальдегид
[(2,5^-4,0) · Ю~4 моль/л], бензиловый спирт [(0,2-^2,1) ·10~5 моль/л],
бензойная кислота [ (~0,5 · 10~~5 моль/л)] и крезолы в концентрации до
0,4-Ю-5 моль/л9*.

Изучение переноса кислорода с помощью 18О показало, что кислород
переходит в фенол как из воды, так и из газовой фазы S1. При окислении
эквимолярной смеси бензола и гексадейтеробензола после изотопного
анализа фенола получили &H/&D=1,2. Малый изотопный эффект говорит
о том, что отрыв атома водорода от бензола в лимитирующей стадии
происходит в незначительной степени. На основании опытных и литера-
турных данных японские исследователи предлагают механизм окисления
бензола и толуола, перенося без оговорок схему радиационного окис-
ления, принятую для комнатной температуры, на область более
высоких температур (180—200°). Следует заметить, что при высо-
ких температурах с большой вероятностью реакция

но-с„н3х + о 2 -* нос6н5хо;, -> носвн4х + но"

может идти в один акт без образования перекисного радикала типа ( II ) .
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Ионы железа и меди при высоких температурах играют роль инициато-
ров реакции окисления, так как генерируют радикалы по реакциям:

PV+ + О2 -> Fe3+ 4- 07 ^ НО' (28)

Fe3+ + Н2О -, Fe2+ + Ы+ + НО* (29)

Возможность реакции (29) показана в ряде работ 1 3 0 · 1 3 1 . Японские
авторы приписывают ионам железа также роль стабилизаторов перекис-
ных радикалов (II), однако само существование этих радикалов при вы-
соких температурах сомнительно.

Тормозящее действие ионов С1~ объясняется реакцией (30):

С1- + НО" -> С1+ НО- (30)

константа скорости которой при рН2 и температуре 25° равна
1,8-10s моль/л-сек и возрастает в 0,8 N H2SO4 в 8 раз " 8 . НО' реагирует
с бензолом с константой скорости 4,3-109 моль/л-сек, и если предполо-
жить одинаковый температурный ход для последней константы .и для
Л'зо, то реакции НО' с бензолом и С1~ могут конкурировать друг с другом
при высоких температурах. Японские авторы считают окисление бензо-
ла и толуола цепным разветвленным процессом и, на основании литера-
турных данных 132, предлагают такую схему разветвления:

Р1Ю- -|- PhH - PhOH + Ph" (31)

Ph" + Ο, -, PhO'

PhO.j -j- PhH -, PhOOH -j~ Ph"

PhO2H -p Fe 3 + -4- PhO^ + Fe 2 + -|- H+

ΡΙιΟ,Η + Fe 2 + - PhO· -f Fe3+ + HO~

PhO2H -, PhO· + HO"

Приведенная схема встречает ряд существенных возражений. Реак-
ция (31) не может идти со сколько-нибудь заметной скоростью, так как
радикал PhO' малоактивен, а С—Η-связь в бензоле прочная. Эта реак-
ция эндотермична (—17 ккал/моль) и не может успешно конкурировать
с такими превращениями феноксилыюго радикала, как окисление или
присоединение к бензолу. Гидроперекись PhOOH не существует как мо-
лекулярное соединение (тем более при высокой температуре). Поэтому
все реакции с ее участием отпадают. Детально механизм ускорения ре-
акции окисления бензола в присутствии ионов железа и меди будет
рассмотрен в разделе IV, посвященном каталитическому окислению аро-
матических соединений.

Какую же роль играют ионы железа (меди) в процессах радиационного
гидроксилирования в водных растворах? При комнатной температуре добавле-
ние ионов железа обеспечивает воспроизведение некоторого количества ради-
калов НО" [см. реакции (16), (17)|—гидроксилирующих агентов. Ион в окислен-
ной форме Fe:!+ (Cu2+) действует как окислитель радикалов типа (I) до фенола.
При высоких температурах ионы металлов являются также инициаторами
процесса окисления, так как генерируют радикалы НО' и НО2 при взаимо-
действии с кислородом. При больших концентрациях ионов Fe2+ может стать
возможным торможение окисления бензола, так как k ¥аг+,-ои) = 2,6 • 103

(см. табл. 3), а по другим данным при 25° &(Ho'+ceHe)
/'%[o'+Fea+) = 3,2 i 3 3 'm·
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IV. КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ГИДРОКСИЛИРОВАНИЕ

А. Ферментативное гидроксилирование
ароматических соединений

Уже отмечалось, что микроорганизмы могут усваивать ароматиче-
ские соединения, превращая их в орто- и пара-диоксипрс::зводные бен-
зола, а затем расщепляя кольца до алифатических кислот3· 135. При окис-
лении бензола образуются пирокатехин, накапливается фенол и цис-цис-
муконовая кислота 13G. Из клеток, выросших на бензоле, экстрагирована
бензолоксидаза, превращающая бензол по схеме 137:

ЮН
НС

НС.

,,снч

^СНХ

со /
,сн,ч хсоон

, соон

Известно, что при культивировании пяти различных микроорганизмов
нафталин распадается по схеме | 3 8 :

ОН Η ОН

I о н

-ОН
с о о н

сн=сн

/•\/ он

— разрыв кольца.

СООН w ЮН

Подробному изложению механизма микробиологического окисления
ароматических и гетероциклических углеводородов посвящена работа l o u,
однако нет полной ясности о первой, самой ответственной стадии окисле-
ния — гидроксилировании ароматического ядра. Эта стадия обычно про-
текает при активном участии катализаторов-ферментов, которые перено-
сят кислород в продукт реакции. Ниже приводятся некоторые примеры
гидроксилирования ароматических соединений при участии ферментов:

Субстрат

Салициловая к-та

Фецилаланин
3,4-Диметилфенол

Фермент

Пероксидаза -|- диоксифу-
мароЕая кислота

Тирозиназа
Тирозиназа

Продукт реакции

2,4-Диоксибензойная кис-
лота

Тирозин
5,4-Диметплпирокатехин

Ссылки
на

литературу

И 6
14В
142

В приведенных случаях кислород поступает в гидроксильную группу
из О2, а не из воды или перекиси водорода и о , а новая ОН-группа всту-
пает в орто-положение по отношению к ориентантам первого рода в
бензольном кольце. Молекула кислорода является слабым окислителем,
поскольку при окисления должен произойти разрыв прочной связи меж-
ду атомами кислорода, связанными друг с другом одной двухэлектрон-
ной связью и двумя трехэлектронными. Добавление к молекуле кисло-
рода двух электронов, как это происходит при восстановлении до О2

2"
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или Н2О2, ослабляет связь атомов кислорода. Эту функцию восстанови-
телей молекулы О2 исполняют ионы металлов, которые непременно со-
держатся в окислительно-восстановительных ферментах 143:

Необходимо заметить, что акти-
ВЭЦИЯ МОЛеКуЛЯрНОГО КИСЛОрОДа Металлофеомент
является не единственной функцией
ионоз металлов1 4 ί, которые могут
также играть роль стабилизаторов Пероксндаза
структур, быть инициаторами цепно- каталаза38

го процесса, образовывать катали- Цитохромоксидаза

Число лоно;; металла

1 Fe
3—4 Си

4 Fe
2 Fe Η- 2 Си

тические единицы с качественно но-
выми каталитическими функциями
и т. д.

Ниже мы рассмотрим механизмы активации молекулярного кислоро-
да и те схемы гидроксилирования ароматических систем, которые из-
вестны для пероксидаз и тирозиназы ш . Ионы двухвалентного железа
или одновалентной меди позволяют осуществить разрыв связи 0 = 0 по
механизму, при котором происходит восстановление первой электронной
пары. Двухвалентный ион железа соединяется с кислородом, образуя
перферрил-ион FeO2

2 +, связь между атомами кислорода в котором ме-
нее прочна, чем в 0 2, поскольку электроны переходят от железа к кис-
лороду.

Доказательства существования переходного перферрил-иона получе-
ны в работах 144~148, посвященных кинетике окисления Fe 2 + кислородом,
которое описывается схемой:

Fe 2 + -f О, ^

-f Fe-+ -|- Н 2 0 -* Fe-+OOH -;- Fe-+OH

Связь в перферрил-ионе может разорваться с образованием феррил-
иона Fe 2 + . Брей и Горин 14Э предположили существование этого кона в
неорганических реакциях исходя из кинетических данных реакции:

2Fe3+ + Н2О2 ̂  Fe3+ + FeO2+ -f Η,Ο.

Имеются доказательства того, что ион FeO 2 + или подобный ион с той
же степенью окисления может присутствовать в биологических систе-
мах 150. Ион FeOOH 2 +, аналогичный иону FeOH2+, хорошо известен в
неорганической химии по его спектрам с переносом заряда в растворах,
содержащих Н 2О 2 и Fe 3 + . Таким образом, ферменты могут содержать
ионы железа разных степеней окисления:

F e O O H 2 + или F e O H 2 + (железо δ) — комплекс I,

F e O 2 + (железо 4)—комплекс I I ,

—комплекс I I I ,

Чане 151 показал, что каталаза реагирует с перекисью водорода с
образованием комплекса I, который дальше реагирует с перекисью во-
дорода с образованием 0 2 и Н 2 0 . Комплекс I при одноэлектронном вос-
становлении дает феррил-ион (комплекс II) .

FeOOH2+ + Н+ + е -> FeO2+ + Н»0.

В случае пероксидаз комплекс I действует как одноэлектронный
окислитель по наиболее вероятному механизму:

Fe3+ + Н2О3 -> FeOOH2+ -f H+

FeOOH2+ _ " г О - * FeO'-+



1194 Д. И. Метелица

FeO2+ + PhH -> PhOFe+ + Н+

PhOFe+ + Н+ -> PhOH + Fe 2 -

Гидроксилирующей частицей является феррил-ион (комплекс II).
Медь может образовывать комплексы, аналогичные комплексам I, II

и III железосодержащих ферментов. В ферменте тирозиназе медь содер-
жится в виде одновалентного иона 152, в результате прямой реакции мо-
лекулярного кислорода, с которым образуется перкуприл-ион СиО^+ —
аналрг комплекса III железосодержащих ферментов. Перкуприл-ион вос-
станавливается затем в комплекс II—· куприл-ион, который гидрокси-
л'ирует бензольное кольцо, перенося один из атомов молекулярного кис-
лорода на субстрат. Такой процесс характерен для ферментов, называе-
мых «оксидазами со смешанными функциями» 153. Механизм действия
тирозиназы описывается следующей схемой ш :

Си+ + О2 71 СиО+ или Cu+O2Cu+

CuO++2e +2Н+ -г CuO+ + Н2О

CuO+ + PhH -> PhOCu+ + Η*

PhOCu+ +.H+ -* PhOH + Cu+

Доказательство существования куприл-иона в тирозиназе получено
при денатурации фермента кислотой и в результате кинетических иссле-
дований 154.

Б. Модели биокатализаторов-гидроксилаз
и механизм их действия

Детальный механизм действия ферментов-гидроксилаз помогают вы-
яснить их модели. В работах Конекни, Хавинга и др. 155~1бэ изучены мо-
дели комплекса I. Перекись водорода и ион двухвалентной меди гидро-
ксилируют бензол и бензонат натрия до фенола и салициловой кисло-
ты 155. В работах 1S6-159 ИЗучены катализируемые медью реакции гидро-
ксилирования фенолов и анилина в присутствии аминов. Эта модель
напоминает тирозиназу: и модель, и тирозиназа содержат медь и гид-
роксилируют в орто-положения. Предложен механизм 156, согласно ко-
торому окислителем служит перекись водорода, образующаяся при
последовательном окислении некоторых продуктов реакции. Ион Си2 +,
фенол и перекись образуют комплекс I, который направляет гидрокси-
лирование в орто-положение. Ион Си 2 + действует здесь как кислотный
катализатор, поляризующий связь О—О так, что она разрушается с
образованием ионов, причем пара электронов остается на кислороде
около атома меди. Ион меди действует в этой реакции подобно двум
протонам в катализируемых кислотой реакциях окисления с участием
Н2Ог 16°. Комплекс I, содержащий медь

может участвовать в свободнорадикальных реакциях аналогично желе-
зосодержащему комплексу I. В работе 1 5 6 предполагается, что гидрокси-
лирующим агентом в системе медь — амин — фенол является ион ОН+,

, ;
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образующийся при разрушении комплекса I и действующий как электро-
фильный агент. Ниже будет показано, что это не так.

Отметим, что в присутствии амино-медных катализаторов возможно
•окислительное сочетание фенолов, например 161:

2,6-Днметилфенол
(R,X)2CuCl(OH),Oa — О — ' \

-0—ί

Моделированию фермеитов-пероксидаз, гидроксилирующих аромати-
ческие соединения, посвящены работы 1 6 2- 1 6 5 . В табл. 7 приведены ре-
зультаты изучения таких моделей.

ТАБЛИЦА 7

Гидроксилирование системами, моделирующими пероксидазы

Сиотемл

Fe 3 + — Н20.2 — пирокатехин
То же

« »
F е 3 + — Н2О., — гидрохинон

Субстрат

Анизол
Нитробензол
Хлорбензол
Анизол

Распределение фенолов

орто-

64
48
45
65

мета-

3
26
15

5

пара-

33
26
40
35

Ссылка
на

литературу

162
161
164
162

Сравнение распределения образующихся изомерных фенолов с тем,
что получается при действии реактива Фентона (см. табл. 1), и деталь-
ное исследование кинетических закономерностей гидроксилирования с
участием системы Fe 3 + — Н2О2 — пирокатехин 1 6 3 · 1 6 4 позволяет надежно
утверждать, что ни радикал НО , ни радикал НО2' в данном случае не
являются гидроксилирующими частицами, а гидроксилирование проис-

ходит по механизму схемы 2 164:

Схема 2

Особенности этого механизма состоят в том, что скорость всего про-
цесса лимитируется образованием комплексов 2 и 3. Комплекс 3 является
гибридом всех возможных состояний металла, что объясняет его устой-
чивость. Комплекс 3 реагирует как радикал, давая распределение изо-
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мерных фенолов, типичное для радикальной атаки ароматического ядра.
В качестве лигандов, делающих комплекс 3 способным к гидроксилиро-
ванию, использовались пирокатехин, гидрохинон, 3,4-дигидроксг;бензоп-
ная кислота, 2,3-дигидроксианизол и др. Фенол, аскорбиновая кислота,
бензохинон проявляют меньшую каталитическую активность или не име-
ют ее совсем, что объясняется нестабильностью комплекса 3 при исполь-
зовании перечисленных выше лигандов. Взаимодействие формы 3 с орга-
ническими растворителями с отщеплением атома Η объясняет ингиби-
рующее действие последних на гидроксилирование.

Связь рассмотренной системы с действием таких энзимов, как пер-
•оксидаза и каталаза, состоит в том, что, по предположению Джорд-
жа 1 6 6 · 1 6 7 , атом кислорода в этих энзимах связан с железом так же, как
в форме 3. В лероксидазе и каталазе форму 3 стабилизируют, по-види-
мому, порфирины, имеющие окислительно-восстановительные характе-
ристики, близкие к характеристикам пирокатехина.

Некоторые ферменты (тирозиназа и др.) функционируют как «окси-
дазы со смешанными функциями» 153, для которых характерен перенос
атома кислорода от молекулы О2 на субстрат по уравнению 168:

RH 4- DH2 + 0 , - ROH + D + Н20

Здесь RH —субстрат, a DH2 — донор водорода. Оксидазы со сме-
шанными функциями гидроксилируют ароматические соединения до фе-
нолов, окисляют алифатические соединения до спиртов и эпоксидируют
соединения с двойной связью, что сразу же исключает радикал НО· как-
возможный агент при действии таких оксидаз. Исследован ряд систем,
которые можно рассматривать как модели оксидаз со смешанными функ-
циями 1 7 · 3 9 > 1 б 9~1 7 5. Эти модели помогают ответить на вопрос, как акти-
вируется молекулярный кислород, как на молекулу 0 2 переносятся элект-
роны и как связан этот перенос с гидроксилированием субстрата 176. Рас-
смотрим сначала результаты гидроксилирования ароматических соеди-
нений молекулярным кислородом при участии систем, моделирующих
оксидазы со смешанными функциями. Эти результаты сведены в табл. 8.

ТАБЛИЦА 8

Oo

o2

Гидроксилирование системами, моделирующими

Систела

+ Fe 2 + -j- ЭДТА + аскорбиновая кис-
юта
+ Fe 2 + -{- 2, 4, 5-триамино-б-оксипири-

МИДИН

o2

o2
To
O2

+ Sn2+/HPOf
+ Fe 2 + -)- 2-меркаптобензопнэя кислота
же

+ микросома + (НАДФ)

Субстрат

Анизол

Анизол
Ацетанилид

Ацетанилид

Ацетанилид
Толуол
Толуол

орте

43

49
35

36

57
61
59

оксидазы

Распредел
(|;енолов,

мота-

18

13
32

35

3
13
13

39

38
33

29

40
26
28

Ссылки
на

литературу

17

169
171

33

175
175
175

Как видно из табл. 8, распределение изомерных фенолов для ряда
субстратов отличается от распределения при гидроксилировании реак-
тивом Фентона (см. табл. 1), т. е. радикал НО не является в данном
случае гидроксилирующей частицей. В ряде работ показано, что пере-
кись водорода не является промежуточным продуктом, который мог бы
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образоваться и отвечать за гидроксилирование 3 9 · 1 6 7 * 1 7 4 . Следовательно,
для рассматриваемых моделей характерен особый механизм гидрокси-
лирования. В работе171 предполагалось, что в системе О 2 — TiCb —
ацетанилид гидроксилирующей частицей является радикал НО», кото-
рый обладает меньшей электрофилыюстью, чем НО', и поэтому дает
фенолы с распределением изомеров, характерным для атаки ядра ради-
калами. Однако для других систем (например, О2 — Sn 2 + — НРО 4

2~), не
только гидроксилирующих ароматические соединения, но и окисляющих
алифатические вещества, радикал НО» не может быть признан атакую-
щей частицей. Поэтому в ряде работ Ь9· 170· 174 предлагается механизм,
существенной деталью которого является восстановление молекулярно-
го кислорода ионами металлов до так называемого «оксеноида», спо-
собного переносить атом кислорода на субстрат чаще всего по электро-
•фильному механизму. Модель смешанно-функциональной оксидазы
(Fe2 + + O2 +аскорбиновая кислота) действует, согласно Гамильтону 170,
по механизму схемы 3.

о

4- О

СНОН !
I :
сл:о:\ у

•Π χ °

S ' !•• - о н

к—СЕ·: .он -,

i

но

Как следует из схемы 3, окисляющим агентом является комплекс 6
где функция иона железа состоит в том, чтобы соединяться с восстанав-
ливающим агентом и кислородом и передать последнему электроны в
переходном состоянии. Ион железа позволяет передавать синглетный
атом кислорода из связанной молекулы О2 в субстрат таким образом,
что промежуточные бирадикальные соединения не являются необходи-
мыми. Если бы передавался триплетный атом кислорода, то процесс был
бы менее выгоден энергетически из-за образования триплетного про-
дукта реакции, который был бы менее устойчив, чем синглетный. В комп-
лексе 6, по-видимому, одновременно осуществляется переход протона
аскорбиновой кислоты в комплекс с О2 н переход электронов через ион
железа, приводящий к окислению комплексного аскорбата и восстанов-
лению и стабилизации атома кислорода, который не передается суб-
страту. Другой же атом кислорода, имеющий 6 электронов (отсюда ана-
логия с карбенами CR2 и нитренамн NR, имеющими также 6 электронов



1198 Д. И. Метелица

вокруг углерода или азота и отличающимися большой реакционной спо-
собностью), внедряется в субстрат. Так осуществляется 4-электронный
обмен с минимальным движением ядер. Вообще говоря, существуют два
главных пути, по которым «оксен» : О : может действовать в качестве-
оксиданта.

1. Четырехэлектронное восстановление О2 и двухэлектронное окисле-
ние субстрата происходит в одну стадию, т. е.

DH, • А · О2 ̂ · D · АО · Н,0

2. Тот же самый акт происходит в две стадии:
DH2 • А · О2 -+ DO · А · Н2О

DO · А · Н,0 -, D • АО • Н,0

В этих схемах DH2 — или восстановленная форма фермента, или
кофермент в восстановленной форме, АО — продукт взаимодействия суб-
страта А с кислородом. Изучение модельных систем 170 показывает, что
возможны оба механизма.

В. Механизм катализированного ионами железа и меди
окисления бензола в фенол

в водных растворах при 180—220°

Окислению бензола в фенол в водных растворах при 180—220° и уча-
стии ионов меди и железа посвящены работы 1 7 7-1 S 3, окисление фенола в
пирокатехин .и гидрохинон в водных растворах при 110° в присутствии
тех же ионов изучено в работе 184, окисление этилбензола в водных рас-
творах с участием тех же ионов описано в работе 185. Однако детальное
изучение кинетики и механизма катализированного ионами меди и же-
леза окисления бензола проведено только в работах 1 7 7-1 8 3. Растворен-
ный в воде бензол окисляли кислородом под давлением 35—50 атм.
В отсутствие ионов меди и железа окисление бензола в водных раство-
рах при 180—200° не наблюдается, а в присутствии этих ионоз бензол
окисляется до фенола, кинетика накопления которого носит ярко выра-
женный автокаталитический характер 1 7 7- 1 8 7. Фенол является промежу-
точным продуктом в реакции, что доказано опытами с введением фенола
в исходную окисляющую смесь. Из фенола образуются смолы и неболь-
шое количество низкомолекулярных веществ — ацетон, ацетальдегид,
уксусная кислота и т. д.

Введение фенола в небольших количествах в исходную смесь уско-
ряет окисление бензола в водных растворах, в то время как в углево-
дородных средах фенол является ингибитором процессов окисления,
В работе 1 8 0 убедительно доказано, что именно окисляющийся фенол яв-
ляется причиной автокатализа в накоплении фенола из бензола.

Ионы железа в ходе реакции меняют валентное состояние. Если в
исходный водный раствор бензола ввести ион Fe3+, то в ходе реакции
появляется Fe 2 + , и наоборот. Все кинетические закономерности для ка-
тализа ионами меди и железа очень сходны 177- 178: с увеличением кон-
центрации бензола величина максимальной скорости реакции проходит
через максимум, а максимальная концентрация фенола растет линейно.
С ростом концентрации катализатора №маКс проходит через максимум, а
[PhOH] Какс растет в случае ионов меди. С ростом концентрации водо-
родных -ионов скорость реакции уменьшается. В оптимальных условиях
выход фенола составляет 57% на израсходованный бензол.

Механизм окисления бензола тесно связан с механизмом окисления
фенола и валентными превращениями ионов-катализаторов. Поэтому в
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работе ш подробно изучен механизм катализированного ионами железа
окисления фенола кислородом. Доказано, что при 200° в сернокислом
растворе фенол окисляется по трем направлениям одновременно: ионами
Fe3 +, O2 и свободными радикалами. Предложен следующий механизм
окисления фенола в водных растворах в присутствии ионов железа:

PhOH + О2 -, PhO· + HOJ (0')

PhOH if PhO- + H3O+

PhO- -ί- O2 -- PhO* 4- 07 (0")

PhO- 4- Fe3+ — PhO + Fe2+- (1')

Свободные радикалы образуются при окислении ионов F e ' + по ре-
акциям (СМ. 1"5-H8,18G. 187).

Fe2+ — О,:— Fe3+ + 07 (2')
Кг

F e 2 + aq ^t FeOH+ -]- H+

FeOH+ — О, -, FeOH2+ -]- 0 7 ( 2 " )

н+ -f 07 -» HOJ

HO' -fFe'-+->HO7-[-Fe3+

HO7 — H+ ^ Η2Ο2

Fe2+ -r H2O2 - , Fe3+ + НО" +НО"

Образовавшиеся радикалы НО' и НО,, которые кинетически не различимы
и дальше обозначаются г', реагируют с Fe2+ и фенолом:

Fe24- + НО' -* Fe3+ -|- ОН^ (3)
PhOH + г' -̂  PhO' + rH (4)

Образующие феноксильные радикалы рекомбинируют или окисляются до
продуктов (см. 5 2 · 5 4 ' 1 1 9 · 1 2 2 ) . Сопоставление схемы с экспериментом показало,
что скорость окисления F e - кислородом равна 4 |Fe 2 J j [O2] (й,'-г/г2»/Сг|Н"гр1),.
а суммарная скорость окисления фенола равна: W = (2/е0[О2| -f kx[Fe?+] -f
+ fe4ir'])[PhOHj0> где k0 = ka- -f ^„"/ColH+l"1, kL = kv [H+]~\ Из экспери-
ментальных данных при 200° были определены величины k0', k0" • Ко', k2- и
k2" • Кч, а также kv, и оценена доля каждой из трех реакций расходования
фенола в суммарном процессе. В присутствии бензола происходи! его вза-
имодействие с радикалами НО' и НО, с образованием фенола:

С6Н8 + НО' —!, PhOH -!- НО!,

ССН6 -Ь НО" ^ PhOH И- НО'

Экспериментальный материал не позволяет определить долю участия
каждого из радикалов в гидроксилировании бензола. Однако в целом
выяснено, что каталитическое окисление бензола в водном растворе при
180—220° представляет собой сопряженную автокатилитическую ион-
радикальную реакцию окисления бензола и фенола с короткими цепями
(4—6 звеньев). Такой вывод стал возможен после детального изучения
механизма окисления образующегося из бензола фенола и оценки вкла-
да различных реакций в общий процесс образования радикалов в систе-
ме 1 8 2 · ! 8 3 . Эта оценка показала, что ионы железа (или меди) играют на
начальных стадиях процесса роль инициаторов окисления бензола^ обра-
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зуя радикалы по реакции с кислородом—(2') и (2"). В условиях раз-
вивающегося процесса главную роль в генерировании свободных ради-
калов начинает играть окисление фенола кислородом — реакции (0') и
(О"). Таким образом, роль ускорителя реакции переходит к фенолу, а
ионы металлов, возможно, лишь способствуют превращению радикала

но; в но-.
V. ГИДРОКСИЛИРОВАНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

В ПРОЦЕССЕ ИХ СОПРЯЖЕННОГО ОКИСЛЕНИЯ
СО СПИРТАМИ И УГЛЕВОДОРОДАМИ

Известно, что при окислении углеводородов накапливаются переки-
си, которые распадаются с образованием радикалов. Поэтому можно
ожидать гидрокснлнрования ароматических соединений з присутствии
легко окисляющихся углеводородов я спиртов.

Эмануэль и Денисов 18S· I 8 9 впервые доказали принципиальную воз-
можность окисления жидкого бензола в фенол под давлением при тем-
пературе ниже критической (288°) и открыли инициирующую роль та-
ких добавок к окисляющемуся бензолу, как циклогексан и циклогекса-
нсн (2 об.%). Введение этих добавок, окисляющихся по цепному меха-
низму, существенно ускоряет накопление фенола из бензола, однако про-
цесс окисления бензола остается самозатормаживающимся и не может
быть проведен до больших глубин.

Увеличение доли легко окисляющегося вещества позволяет достигать
значительных скоростей накопления фенола из бензола. Так, при совме-
стном окислении бензола с циклогексаном (10—20 мол.%) при 220—250°
и давлении зоздуха 60 атм скорость накопления фенола составляет
~-10~5 люль/л-сек !эо-192_ Изучение кинетики совместного окисления бен-
зола с циклогексаном, цпклогексанолом и циклогексаноном показало, что
автокатализ в реакции окисления бензола обусловлен автоускоренным
окислением добавок ls°->92. Развившаяся реакция в этом случае пред-
ставляет собой систему сопряженного окисления циклогексана, цикло-
гексанона, с одной стороны, и бензола и фенола — с другой. Реакция
остается самозатормаживающейся, что объясняется ингибирующим дей-
ствием бензола и образующихся из фенола смол. Установлено, что ини-
циирующими добавками могут также быть другие вещества: метил- и
этнлциклогексан, толуол и р-ксилол. Попытки стимулировать окисление
бензола легко окисляющимися органическими добавками предпринима-
лись также при катализированном окислении бензола в водных раство-
рах 179: при 180° и давлении О2 35 атм окисление бензола в водном рас-
творе CuSO4 (0,125 моль/л) ускоряется добавлением 2 об.% (от бензо-
ла) циклогексана и циклогексанона, а добавки циклогексанола, изопро-
панола, кумола и циклогексана в таких же количествах увеличивают
период индукции образования фенола из бензола. Систематическое ис-
следование совместного окисления бензола и толуола с добавлением
зтилбензола, кумола, циклогексана, циклогексена, я-гексана, г/эег.-бута-
нола, изопропанола и этанола в растворах FeSO4 при 180° и 30 атм О2

предпринято в работе японских авторов 193. Было установлено, что все
соединения, добавленные в малых количествах, уменьшают выход фено-
ла из бензола и бензальдегида из толуола, а при увеличении объемной
доли добавок выход указанных выше продуктов реакции возрастает.

Во всех рассмотренных выше работах совместное окисление бензола
и добавленных к нему веществ сопровождается гидроксилированием
бензола. Однако опубликован ряд работ 184~196, в которых показано, что
добавление ароматических соединений приводит к снижению скорости
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окисления другого компонента, причем образования фенольных продук-
тов не наблюдается.

Образование фенола в условиях сопряженного окисления бензола с
легкоокисляющимися добавками наблюдается только при достаточно
высоких температурах: 180—200° в водных растворах и 220—250° — в
органических средах. При более низких температурах фенол не обра-
зуется, а бензол ведет себя или как тормозящая окисление добавка 196,
или просто изменяет диэлектрические свойства среды 197.

Вопросам кинетики и механизма гидроксилирования ароматических
соединений в условиях сопряженного окисления со спиртами посвящены
работы 198-2°4. Факт сопряженного окисления бензола и образующегося
из него фенола кислородом в водном растворе при 180—240° был уста-
новлен в работе 198; подробное изучение кинетических закономерностей
процесса показало прямое участие фенола в реакции окисления бензо-
ла. Для установления характера реакции окисления бензола в фенол в
водных растворах важно сопоставить скорости окисления бензола и фе-
нола в аналогичных условиях. С этой целью при 200° был проведен опыт
по окислению бензола с начальной затравкой фенола, равной его кине-
тически равновесной концентрации в этих условиях. Скорость расходо-
вания фенола в этом случае равна скорости его образования до тех пор,
пока существенно не уменьшится концентрация бензола. Скорость окис-
ления бензола оказалась равной 4,5-10~5 моль/л-сек, а опыт по окисле-
нию фенола, взятого в кинетически равновесной концентрации, при пол-
ном отсутствии бензола, но с соблюдением прочих условий дал значение
скорости окисления фенола 1,9· 10~5 моль/л-сек. Таким образом, ско-
рость окисления бензола почти в два раза превосходит скорость окис-
ления фенола в аналогичных условиях, что свидетельствует о цепном
характере окисления бензола. Детальное исследование кинетики окисле-
ния фенола кислородом в фосфорнокислых растворах (рН 1,55) увенча-
лось обоснованием такого механизма реакции фенола с О2

 1 9 7 ' 2 0 0 :

PhO + O., -^ PhO' + Ηθ" (0')

PhOH Л PhCT + Н+

PhCT + О2 -> PhO" + 07 (0")

0 7 + Η'- г::± НО"

PhOH + HO. -^ PhO- + H2O, (1)

PhOH + H,O, -• PhO' + H2O + HO" (2)

PhOH + HO" - PhO" + H2O (3)

PhO" + PhO' —» продукты .

Сопоставление схемы с экспериментальными зависимостями дало значения
констант скоростей реакций (0'), (0") и (2): Αν=4,9·10 8 ехр (—25600/^Г);
Αν = 3,5-1012 · ехр(—17000/RT) и /г2 = 7,3· 101оехр(—23700/RT)л/моль-сек.
фенолят-ион реагирует при 200° с кислородом с константой скорости, в
107 раз большей константы скорости реакции (0'), однако в кислых средах
обе реакции идут со сравнимыми скоростями, так как концентрация фенолят-
ионов очень шла. Окисление фенола кислородом сопровождается образова-
нием радикалов HOj и перекиси водорода, которая реагирует затем с фено-
лэм. Располагая значениями констант скоростей реакций (0') и (2), можно
рассчитать кинетически равновесные концентрации Н2О2 и сравнить их с
экспериментально найденными величинами. Такое сопоставление было про-
ведено при 157 и 180°, и оказалось, что экспериментально обнаруженные

4 Успехи химии, *\° 7
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количества перекиси водорода хорошо согласуются с вычислен! ымн, что
подтверждает приведенный механизм.

Радикалы НО' и HOj, образующиеся при окислении фенола, гидро-
ксилирукл бензол. Если гидроксилирующая способность КО' хорошо
известна, то подобная роль радикала НО» в процессе сопряженного окисле-
ния алифатических спиртов и ароматических соединений была доказана в
работах-01^204. Дли доказательства гидроксилирующей способности К О ; бен-
зол был введен в системы, где непрерывно генерируются радикалы НО» и не
образуются радикалы НО'. В качестве таких систем были использованы две:
вода — инициатор — Н 2 О 2 и метанол — инициатор — Н 2 О 2 —О/" 1 . НО., обра-
зуется в этих условиях по реакции радикалов инициатора и перекислых
радикалов метанола RO2 с перекисью водорода. Доказательства быстрой
реакции обмена I^OO" -f R2OOH—>RiOOH -|- R 2 00 ' получены в работах-•••-ϋβ

В окисляющемся спирте радикалы R0» обмениваются с образующейся пере-
кисью водорода на НО, и степень этой замены зависит от отношенп·: кон-
стант скоростей £(КО'~'-н2оУ^(1ю'+ш'·)· ^ Р и 30 \ например, достаточно присут-
ствия ROOH в концентрациях 0,11—0,47 моль/.ι, чтобы в условиях окис-
ляющегося углеводорода происходил полный обмен нерокси-радикалов с
гидроперекисью207. Поэтому с большой вероятностью можно предположить,
что при ПО—-220° будет происходить полный обмен перокси-радикглов с
перекисью водорода, взятой в тех же концентрациях, помня, что прочности
разрываемых Η — О-связей в гидроперекисях и перекиси водорода почти
одинаковы.

В присутствии инициатора и перекиси водорода наблюдается образование
фенола из бензола как в воде (атмосфера аргона), так и в окисляющемся
метаноле (атмосфера кислорода). Фенол образуется только по реакции бен-
зола со свободными радикалами: в отсутствие инициатора в условиях опы-
тов перекись водорода не гидроксилирует бензол, так как не происходит
заметного распада Н 2 О 2 с образованием радикалов НО'. Поэтому образование
фенола из бензола в системах: Н2О — Н2О2—инициатор и МеОН—НХ)2 —
инициатор — О 2 следует рассматривать как доказательство в пользу гндро-
ксилирования радикалом НО,. Изучение кинетики сопряженного иницииро*
ванного окисления метанола и бензола показало, что начальная скорость
накопления фенола WohOU прямо пропорциональна |/[инициаторj0,т.е. растет
линейно с увеличением концентрации свободных радикалов в системе.
В. окисляющемся спирте присутствуют три типа свободных радикалов: ради-

- ОО" . ч ОН
калы из инициатора, С( и НО, (концентрация радикалов ρ С у в

присутствии О 2 очень мала и их можно не принимать во внимание). Опыты
в воде показали, что в присутствии Н 2 О 2 инициатор не обеспечивает
гидроксилирования бензола, т. е. радикалы инициатора не участвуют в
гидроксилироваиии. Поэтому в окисляющемся метаноле бензол межет гидро-

ν. / 0 0 '

ксилироваться радикалами / с ч и НО». Опыты в метаноле с различными

начальными концентрациями перекиси водорода показали, что W^ion прак-
тически не зависит от [Н 2О 2 | 0, т. е. бензол гидроксилирует либо оба пере-

кисных радикала, либо только НО 2. Гидроксилирование бензола в системе
оо·

вода — Н2О2 — инициатор, где радикалы /<Х вообще отсутствуют, еще
/ ОН
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ТАБЛИЦА 9

Инициированное окисление скесей бензола со спиртами при 145°, 50 атм воздуха,
концентрации перекиси грег-бутила 0,054 моль/л, Wi= 1,18·10"5 моль/л-сек

Слирт

i-PrOH
EtOH
МеОН
трет-ВиОН

•V-O.U/Л

9,15
13,7
19,7
8,5

Бензол
МОЛЬ/А

3,35
2,25
2,25
2,25

1(7™· 10',

моль/л-сел

5,80
1,80
1,82
0,16

(k2n'kc)cn •
•103

18,4
3,80
2,70

,.,,-PhOH
u о

•ΙΟ8,
МОЛЬ'Л-ССК

3,84
1,70
0,47
0,10

•ΙΟ-4

2 20
0,61

Число
звекьеа

49
15
15

j 2

раз доказывает, что НО2 может гидроксилировать бензол. Таким образом
была доказана гидроксилирующая способность радикала НО.:.

При окислении спиртов образуется перекись водорода, которая мо-
жет давать радикалы НОО по реакции с перокси-радикалами спирта.
Поэтому можно ожидать гидроксилирования бензола в процессе его
сопряженного окисления со спиртами. Действительно, окисление бензо-
ла со спиртами при 200° и 50 атм воздуха показало, что во всех случаях
образуется фенол 2 0 2 · 2 0 4. Кинетика его накопления носит ярко выражен-
ный автокаталитический характер.

С целью получения количественных характеристик было изучено иниции-
рованное окисление смесей спиртов с бензолом при 145°. Измерялись
начальные скорости накопления фенола Wlh0H и суммы продуктов окисле-
ния спирта W™. Было показано201, что окисление спирта в смесли с бен-
золом на начальных стадиях описывается уравнением для цепных реакций с
квадратичным обрывом цепей:

1С = (ks/Vke)en[R -

где [ROHj0 — начальная концентрация спирта, k2 — константа скорости
продолжения цепи, k6 — константа скорости обрьша цепи, a Wt — скорость
инициирования. Окисление бензола характеризовалось величиной (k2/Y 1гв)бг

Еычислешгой по уравнению WohOH = (k2/Vke)6 [^Η6]0ΥΨι.

Результаты опытов по инициированному окислению смесей бензола со
спиртами представлены в табл. 9, из которой следует, что скорости накоп-
лении фенола .максимальны при инициированном окислении бензола в среде
изопропилового спирта.

Окисление смесей изопропанола и бензола или толуола было изучено
при 110—150°. Скорости инициирования были рассчитаны для разных тем-
ператур по уравнению Wi = kt [ПТБ]0, где &=4,4 · 1014ехр(—35000/ЯТ) сек"1208.
Из начальных скоростей накопления фенола, бензальдегида и бензилового
спирта в сумме, крезолов и ацетона вычислены значения отношения кон-

стант скоростей {kJV% )6,
п о СНз-группе,, {k2lVku).iVu30Jl и

у

(k1/Y'ke)i „.0H и определены отношения констант kjVk6 в общем виде:
для смеси толуол — изопропанол:

(b/VkJi-ProH = i- 3 0 · 1 Q 4 e x P (-Η000//?Γ),

(ΚΐγΎ,) по СНз-группе = 3,20 · ΙΟ2 exp (— %00)/RT),

( V H ) ™ 3 M = 17,8 exp (-9100/ΛΓ), (л/моль • сек)1'';
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для смеси бензол — изопропанол:

( V ^ i . p r O H = 2 > 4 0 · 1 0 3 е х Р ( - 9800/ЯГ),

( V I Щб = 4 ' 2 5 ' 1 0 2 е х Р (~И700/RT), (л/моль • сек)'1'2.
Гидроксилирование монозамещенных производных бензола в процес-

се инициированного окисления изопропанола было изучено при 137° и
50 атм воздуха. Результаты опытов представлены в табл. 10.

ТАБЛИЦА 10

Инициированное окисление изопропилового спирта (70 мл) в смеси с монозамещеннымн
бензолами (30 мл) при 137°, перекись ди-грег-бутила 0,108 моль/л

с„н;х

с в н 6
QH5CH3
С6Н5С1
C 6 H 5 N O ,
CGH5OH

[С„Н,Х]„,
моль/л

3,36
2,82
3,11
2,94
0,50

Длина
цепи

50
53
64
12

3

(V/fcc)cn·
•10а

1,44
2,09
2,14
0,39
0,11

(*г/^*«)ар·
• 10'

2,51
2,24
3,43
0,83

орто-

1,12
1,48
0 42

мета—f-n ара

1,12
1,94
0,41

Механизм окисления спиртов в настоящее время хорошо изучен 2 0 9.
В качестве первичного продукта окисления образуются гидроперекиси,
распадающиеся на перекись водорода и карбонилсодержащие соедине-
ния: ацетон из изопропанола, формальдегид и ацетальдегид из метанола
и этанола соответственно. Перекись водорода накапливается в значи-
тельных концентрациях при окислении вторичных и первичных спиртов.
Количество накапливающейся перекиси водорода зависит от природы
спирта. Действительно, при 145° в бензольно-спиртовых смесях в усло-
виях одинакового инициирования количества перекиси водорода и ско-
рость ее накопления растут в последовательности МеОН<ЕЮН<
<t-PrOH. Перокси-радикалы реагируют с Н2О2 с образованием гидро-
перекисных радикалов. Итак, в смесях спиртов с бензолом и его произ-
водными образуются радикалы НО2 в результате последовательности
таких реакций:

тг k'1 • R H и
Инициатор —> г —> гН . R · ROOH -^ H2O2

R0o H2O2

RO2 + RH

O'2 -f ROOH

H,OaROOH + R" HO2 + RH -* H,Ua + K и т. д.

Образовавшиеся радикалы НО2 гидроксилируют ароматические соедине-
ния и взаимодействуют друг с другом по реакциям:

хс6н5 + но; -»хс вн 4он + но· 2 но" -* н 2о 2 + о.2.

На глубоких стадиях радикалы НО2 раагируют с образующимися фено-
лами, которые вместе с накапливаюдимисл из них смолами тормозят про-
цесс окисления2 0 2.

l/—'Концентрация радикалов НО2 в спирто-бэнзольных смесчх равна
где α — коэффициент, учитывающий полноту облзна рацжалэз RO. на Н О 2 ;

[НО2] при одинаковом инициировании зависит, как видно, от α и от ke. На
константу ke сильное влияние оказывает среда1 9 7, а на величину α — лег-
кость окисления спирта. Совокупность этих факторов действует так, что
концентрация НО2, а следовательно, и скорэгть гидрэ:ссилированиз арома-
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тических соединений, равная W — йоР[ХС6Н5]0 [НО*], растут в последователь-
ности, соответствующей легкости окисления спиртов — М е О Н < ] Е Ю Н < ^
Ό ' - P r O H . Как следует из табл. 10, все монозамещенные производные
бензола в окисляющемся изопропиловом спирте гидроксилируются с обра-
зованием соответствующих фенолов. Распределение изомеров образующихся
замещенных фенолов отличается существенно от того, которое получается

ТАБЛИЦА И

Распределение изомеров при гидроксилкровании производных бензола в окисляющемся
изопропаноле и реактивом Фентона

Сопряженное окисление бензола
и изопропанола

орто- пара-

Реактив Фентона

орто- пара-

Ссылки
на

литературу

СеН5СН3

С6Н5С1
QH 5 NO 2

50

43
51

25
мета

57
49

25
пара

55,5

42
24

15,0

29
30

29,5

29
46

24

22
22

при гидроксилировании реактивом Фентона (см. табл. 11). Это свидетельст-
вует о том, что в наших системах бензольное ядро атакуется не радикалом
НО', как при действии реактива Фентона, а другой частицей. Такой части-
цей является радикал НО2.

Подробное рассмотрение механизмов гидроксилирования аромати-
ческих соединений показывает, что в качестве гидроксилирующих аген-
тов могут выступать, в зависимости от условий, различные частицы: ра-
дикал НО' (реактив Фентона и радиолитические системы), радикал НО.2
(каталитические реакции превращения бензола в фенол при высоких
температурах и сопряженное окисление ароматических соединений со
спиртами и углеводородами, а также, возможно, в процессах радиолиза
при повышенных температурах), комплексы железосодержащих фермен-
тов с кислородом. Во многих работах часто различные механизмы резко
противопоставляются друг другу; мы же попытаемся показать связь
между ними путем последовательного рассмотрения восстановления мо-
лекулы кислорода и судьбы промежуточных частиц при этом восстанов-
лении в присутствии ионов переменной валентности, например железа.
На схеме 4 показано ступенчатое восстановление молекулы О2 и образо-
вание всех возможных гидроксилирующих частиц:

О,- ι· е

Схема 4

f ι- е ^— Ο 2Ί + е

»1\
но*2

-it
FeO'f + l-Γ

комплекс III

U 2 O,

It'
H + + HO"2

'•'It

'"'It
HO* + H2O

-It
F c O 2 + + H+

комплекс 11

4H+J

2 Н2О

feOOH

комплекс I
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По мнению Джорджа 167, окислительная способность кислорода раз-
лична в зависимости от того, на какой стадии окисления останавливает-
ся реакция. Если восстановление молекулярного кислорода идет до
пергидрокси-аниона и последний не может далее реагировать, то кисло-
род является слабым окислителем. Более высокая степень окисления
достигается, когда пергидрокси-анион соединяется с протоном и обра-
зует НО 2 . При восстановлении перекиси водорода кислород ведет себя
как окислитель средней силы, приблизительно так же, как Fe 3 + 176. В при-
сутствии .ионов Fe3+ (или Ti 4 + и др.) радикалы НО" и НО2" могут
образовывать комплексы с металлами и, таким образом, стабилизиро-
ваться. Феррил-ион FeO2+ можно рассматривать как стабилизированный
ионом Fe 3 + радикал НО". На схеме 4 показаны возможные гидроксили-
рующие агенты и пути их перехода друг в друга. Очень важным вопро-
сом гидроксилирования ароматических соединений является характер
атаки ядра. Если радикал НО" атакует ядро по электрофильному меха-
низму, о чем свидетельствует распределение изомеров при действии ре-
актива Фентона и в радиолитических системах, то радикал НО2 дает
распределение изомеров, более типичное для процессов радикального
замещения в бензольном ядре. Весьма противоречивы данные по рас-
пределению изомеров продуктов гидроксилирования с участием модель-
ных систем пероксидаз и оксидаз со смешанными функциями и самих
ферментов. Однако это противоречие может быть разрешено, если учесть,
что агенты, атакующие бензольное ядро в этих случаях, могут реаги-
ровать в различных формах — в виде радикалов и ионов того и другого
знака. Как считает Гамильтон 17°, характер атаки бензольного ядра, а
следовательно, и распределение изомеров, могут при работе с модель-
-йыми системами меняться от радикального до электрофильного и даже
нуклеофильного. Все зависит от того, какое состояние—ионное или ра-
дикальное— преобладает для данной гидроксилирующей частицы. Это
состояние зависит от типа металла и особенно лиганда, который его
окружает: так, например, при гидроксилировании с участием Fe2+ —
меркаптобензойной кислоты — О2 получают распределение изомеров,
характерное для электрофильных реакций; такое же распределение изо-
меров при гидроксилировании толуола получено в системе толуол — гид-
роперекись грег.-бутила — А1С13

210, где бензольное ядро атакуется трет.-
бутилоксоний-катионом (трет.-ВиО+) по заведомо электрофильному ме-
ханизму. Однако замена лиганда в системе Fe 2 + — ЭДТА — аскорбино-
вая кислота — О2 вызывает резкое изменение распределения изомеров,
так как меняется характер атакующей частицы. Вообще, форм атакую-
щего комплекса в последнем случае много, поэтому необходимо рас-
сматривать состояние комплекса в целом и знать, какая из форм явля-
ется самой существенной, ибо именно она и будет определять характер
атаки бензольного ядра.

В заключение следует отметить, что изучение механизмов реакций
гидроксилирования имеет особенно большое значение для биохимии, так
как такого типа реакции широко представлены в биологических систе-
мах. Работами последних лет показано, что механизм реакций свобод-
ного окисления, играющих роль в терморегуляции и осуществлении ряда
специфических функций обмена веществ, таких, как образование окисли-
тельным путем метаболитов, детоксикации ядовитых соединений и т. д.,
состоит в гидроксилировании субстрата211. Наибольшее распростране-
ние имеет гидроксилирование, которое осуществляется особой дыха-
тельной цепью, составленной из ферментов свободного окисления. Эта
система представлена в микросомах печени, где чужеродные соединения
и ряд природных метаболитов превращаются в полярные нетоксичные
продукты, а начальным этапом в этих превращениях является гкдрокси-
лирсвание молекулы.
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