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Окислительные превращения алкиларома-

тических углеводородов являются основой пер-

спективных методов получения разнообразных 

кислородсодержащих органических соединений — 

алкилфенолов, алифатических кетонов, которые 

широко используются в синтезе полимерных мате-

риалов, обладающих ценными свойствами.

Подробно изучены и широко реализованы в 

промышленности «кумольный» метод получения 

фенола и ацетона [1] и совместный синтез стирола 

и оксида пропилена (Халкон-процесс) [2]. Основ-

ной стадией этих процессов является жидкофаз-

ное инициированное окисление изопропилбензо-

ла (ИПБ) и этилбензола (ЭБ) до соответствующих 

гидропероксидов. Экономика всего процесса на-

прямую зависит от степени эффективности ста-

дии. В этой связи актуальным является создание 

условий для процесса окисления, которые позво-

лят увеличить конверсию исходных углеводородов 

до гидропероксидов (в том числе с использованием 

эффективных катализаторов) при сохранении вы-

сокой селективности их образования без измене-

ния в технологии. 

Изучая кинетические закономерности жидко-
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фазного окисления ИПБ, установили, что при ис-

пользовании 2—3 % массового содержания N-гид-

роксифталимида (N-ГФИ)

в 2 раза повышается скорость окисления углево-

дорода по сравнению со стандартными условиями 

процесса. При температуре 120—130 °С за 2—3 ч ре-

акции конверсия изопропилбензола составляет 40—

50 % (селективность образования гидропероксида 

при этом 90—95 % [3]. За счет повышения скорости 

реакции и конверсии углеводорода при сохранении 

высокой селективности образования гидроперокси-

да решается проблема интенсификации окисления 

ИПБ с использованием N-гидроксифталимида, что, 

учитывая масштабы производства фенола, может 

существенно улучшить экономические показатели 

процесса. 

Для подтверждения целесообразности использо-

вания N-ГФИ и его структурных аналогов в качес-

тве соединений, повышающих скорость реакции 

окисления ИПБ, квантово-химическим методом 

PM3 (неограниченный метод Хартри-Фока для от-

крытых оболочек) рассчитали индекс реакционной 

способности — разность между энергиями одно-

кратно-занятой молекулярной орбитали (|ΔЕозмо|) 

радикала субстрата — ИПБ и |ΔЕозмо| радикала азот-

содержащего соединения (АС). 

Японские ученые рекомендуют выбирать ката-

литические системы, в которых разность энерге-

тических уровней ОЗМО составляет от 0 до 10 эВ, 
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предпочтительнее от 0 до 4 эВ [4]. Это позволит еще 

до начала эксперимента оценить пригодность ката-

лизатора и скорость процесса, создавая предпосыл-

ки для дальнейших технологических исследований. 

Из табл. 1 заключаем, что значения |ΔЕозмо| находят-

ся в пределе 1—1,5 эВ; следовательно, N-ГФИ и его 

структурные аналоги можно использовать в процес-

сах жидкофазного окисления изопропилбензола. 

Известно, что N-ГФИ ускоряет процесс окис-

ления алканов, алкилбензолов, спиртов, эфиров, 

ацеталей, продуктами которых являются кислород-

содержащие соединения (например, кетоны, карбо-

новые и дикарбоновые кислоты) [5]. Предполагается, 

что в данных окислительных процессах из молекулы 

N-ГФИ при взаимодействии с радикалом инициа-

тора или с пероксидным радикалом окисляющего 

вещества образуется N-оксифталимидный радикал 

(N-ОФИР), способный селективно отрывать атом 

водорода от С–Н-связи алкиларенов с образованием 

соответствующих алкилареновых радикалов. Дан-

ный С-центрированный алкилареновый радикал в 

присутствии кислорода превращается в пероксид-

ный радикал, который в свою очередь взаимодейс-

твует с N-ГФИ, образуя N-ОФИР и гидропероксид. 

Окисление, согласно каталитическому циклу, ведет 

к появлению соответствующих пероксидов: 

Для осуществления этого цикла необходимо, 

чтобы в системе происходили реакции иницииро-

вания цепей. Обычно такие процессы проходят с 

использованием инициаторов или сокатализаторов, 

вызывающих образование свободных радикалов по 

реакции разложения образующихся пероксидов или 

гидропероксидов.

В тоже время, как следует из полученных нами 

экспериментальных данных, при отсутствии ини-

циаторов или сокатализаторов N-ГФИ способен сам 

активировать процесс окисления, поэтому важно 

установить его роль на данной стадии. 

В условиях непрерывного процесса окисления 

помимо непрореагировавшего изопропилбензола в 

рецикл следует направлять и катализатор. Как было 

установлено ранее [3], при повторном использова-

нии выделенного из продуктов окисления N-ГФИ 

основные характеристики процесса практически не 

изменяются. Незначительное снижение массового 

содержания ГП ИПБ в продуктах окисления с 37,2 

до 35,0 %, по-видимому, связано с тем, что N-ГФИ 

повторно использовался без дополнительной очист-

ки. Возможность такого повторного использования 

в процессе окисления ИПБ свидетельствует о ка-

талитической природе N-ГФИ. Чтобы еще раз под-

твердить это положение, на установке проточно-за-

мкнутого типа была проведена серия экспериментов 

в присутствии азо-бис-изобутиронитрила (АИБН) и 

Рис. 1. Влияние концентрации кислорода на окисление 
изопропилбензола
Окислитель: воздух (а), кислород (б)
1 – АИБН; 2 – N-ГФИ; 3 – АИБН и N-ГФИ
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N-ГФИ при различном давлении кислорода (см. рис. 

1; табл. 2). 

Условия проведения экспериментов: темпера-

тура 120 °С, массовое содержание АИБН, N-ГФИ 

2,7 %, время реакции 1 ч.

Полученные результаты показали, что скорость 

окисления ИПБ, инициированного АИБН, в от-

сутствие N-ГФИ возрастает в 1,6 раза при изменении 

парциального давления кислорода от 128 (воздух) до 

760 мм рт. ст. (чистый кислород). В то же время, при 

добавлении в систему N-ГФИ, скорость окисления 

возрастает в 3,7 раза. 

Эти данные позволяют предположить, что кис-

лород принимает участие в стадии зарождения цепи. 

Таким образом, в отсутствие инициатора из N-ГФИ 

может образовываться N-ОФИР по реакции:

Все изложенное позволяет считать, что N-ГФИ 

является катализатором и процесс окисления ал-

килароматических углеводородов в присутствии 

N-гидроксифталимида можно описать следующим 

образом [8]:

[RH]

I → I·  →  R·,  (1)

R· + O2 → RO·
2,  (2)

k2

RO·
2 + RH → R· + ROOH,  (3)

k6

2RO·
2 → продукты,  (4)

kf

RO·
2 + N-ГФИ → ROOH + N-ОФИР,  (5)

N-ОФИР + RH → R· + N-ГФИ.  (6)

Он протекает по классическому радикально-

цепному механизму жидкофазного окисления уг-

леводородов (1—4) и механизму с участием N-ГФИ 

(5, 6). В соответствии с этим алкиларенпероксира-

дикал (RO·
2) вступает во взаимодействие с N-ГФИ, 

образуя N-оксифталимидный радикал (N-ОФИР), 

Таблица 1 
Энергия однократно-занятой молекулярной орбитали (|ΔЕозмо|) в зависимости 
от структурных аналогов N-ГФИ для реакции окисления изопропилбензола

Заместитель 
в ароматическом ядре 

N-ГФИ, Y

Энергия однократно-занятой 
молекулярной орбитали 

радикала азотсодержащего 
соединения, 
Еозмо(АС), эВ

Энергия 
однократно-занятой 

молекулярной орбитали 
радикала субстрата, 

Еозмо(R·), эВ

Разность между энергиями 
однократно-занятой 

молекулярной орбитали 
субстрата и радикала 

азотсодержащего соединения, 
|ΔЕозмо|, эВ

4–CH3 –9,69

–8,42

1,27

3–CH3 –9,70 1,28

H –9,73 1,32

4–Br –9,80 1,43

4–Cl –9,85 1,38

Таблица 2 
Зависимость скорости окисления изопропилбензола от давления кислорода

Инициатор
Содержание ГП ИПБ 

в продуктах окисления, мас.%
Скорость окисления ИПБ, моль/(л.с)·104

128 мм рт. ст. 760 мм рт. ст. 128 мм рт. ст. 760 мм рт. ст.

АИБН 6,4 10,5 1,0 1,7

N-ГФИ 15,0 26,5 1,1 4,2

АИБН + N-ГФИ 16,8 27,7 2,7 4,4
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который в дальнейшем и ведет процесс окисления. 

Следовательно, суммарная скорость этого процесса 

представлена двумя составляющими:

 (7)

 (8)

где Wо — скорость окисления без N-ГФИ (только с 

инициатором); W — общая скорость процесса окис-

ления; Wi — скорость инициирования для АИБН; 

kf — константа скорости отрыва атома водорода ал-

киларенпероксирадикалом от молекулы N-ГФИ; 

k6 — константа скорости обрыва цепи.

Величину kf для изопропилбензола определили 

экспериментально. Для этого было изучено влияние 

концентрации N-ГФИ на скорость окисления ИПБ. 

Исследования проводились при температуре 70 °С 

в присутствии инициатора АИБН с концентрацией 

0,123 моль/л, концентрация N-ГФИ изменялась в 

диапазоне 0—0,17 моль/л. Верхний предел исследу-

емой концентрации N-ГФИ связан с ограниченной 

его растворимостью в углеводородах. Аналогичные 

исследования проводили для этилбензола и цикло-

гексилбензола (ЦГБ).

Согласно уравнению (8) предполагаемого меха-

низма, kf может быть определена по тангенсу угла 

наклона прямой, построенной в координатах Wo =

= f(CN-ГФИ) (рис. 2). Полученные значения kf пред-

ставлены в табл. 3. Соотношение констант kf /k2 

показывает, насколько быстрее протекает реакция 

продолжения цепи пероксирадикала с N-ГФИ, чем 

реакция с углеводородом. Для ИПБ константа ско-

рости отрыва атома водорода алкиларенпероксира-

дикалом от молекулы N-ГФИ и углеводорода разли-

чается в 19 раз, для ЦГБ в 16,7 и для ЭБ в 15,9 раза. 

Таким образом, из анализа полученных данных 

следует, что реакции N-ГФИ с пероксирадикалом 

и органического субстрата с N-оксифталимидным 

радикалом (N-ОФИР) приводят к необрываемому 

продолжению цепи. Соотношение констант kf /k2 

объясняет причину резкого увеличения скорости 

окисления углеводородов в присутствии N-ГФИ по 

сравнению со скоростью реакции с инициатором. 

Этому утверждению не противоречат данные по 

окислению тетралина, представленные И.А. Опей-

дой с сотрудниками [9]. В работе автор приводит 

экспериментальные данные окисления тетралина 

и указывает, что соотношение констант kf /k2 рав-

но 10, а скорость окисления углеводорода в системе 

Таблица 3
Константы элементарных стадий окисления изопропилбензола, циклогексилбензола и этилбензола 
в присутствии АИБН и N-ГФИ

Название
углеводорода

Соотношение 
констант 

k2/k6
0,5·103, 

л/(моль·с)0,5

Константа 
скорости 

роста цепи k2, 
л/(моль·с)

Константа 
скорости 

обрыва цепи 
k6·10–5, 

л/(моль·с)

Константа скорости 
отрыва атома водорода 

алкиларенпероксирадикалом 
от молекулы N-ГФИ kf, 

л/(моль.с)

Соотношение 
констант kf /k2

ИПБ 8,15 1,26 [6] 0,24 23,93 18,99

ЦГБ 1,63 2,00 [7] 15,06 33,41 16,71

ЭБ 0,9 4,01 [6] 198,52 63,63 15,87

Примечание. Температура 70 °С.

Рис. 2. Зависимость скорости окисления изопропилбен-
зола, циклогексилбензола и этилбензола от концентра-
ции N-гидроксифталимида
Экспериментальные условия: температура 70 °С; концентрация 
АИБН 0,123 моль/л; углеводород: ЭБ (1), ЦГБ (2), ИПБ (3)
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N-ГФИ–АИБН возрастает в 1,5 раза по сравнению с 

использованием одного АИБН.

Заключение
Доказана целесообразность использования N-гид-

роксифталимида и его структурных аналогов в ка-

честве катализаторов в процессах жидкофазного 

окисления алкилароматических углеводородов. 

Обоснована возможность интенсификации процес-

са окисления ИПБ до гидропероксида с участием 

этих катализаторов без изменения технологии про-

цесса, что позволит снизить себестоимость полу-

чения фенола и ацетона. Установлена возможность 

повторного использования N-ГФИ и его способ-

ность самостоятельно активировать процесс окис-

ления без участия инициаторов и сокатализаторов.

Рассмотрен механизм реакции окисления алки-

лароматических углеводородов до гидропероксидов 

в присутствии N-гидроксифталимида. Найдено со-

отношение констант скорости отрыва атома водоро-

да пероксирадикалом от молекулы N-ГФИ и угле-

водорода (kf /k2), показывающее, насколько быстрее 

протекает реакция продолжения цепи пероксира-

дикала с N-ГФИ, чем реакция с углеводородом.
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1. Introduction
Environmentally safe functional catalyst for organic 

reactions is an emerging field of «green chemistry». The 

nanotechnology guided design and synthesis of novel 

catalysts show enhanced performance in their cata-

lytic activity or selectivity. Chemical industries engaged 

in synthetic organics especially design and synthesis of 

drug intermediates, natural products, bioethanol and oil 

extraction seriously looking for new molecular/catalyst 


