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Ксиленолы (диметилфенолы) являются круп­
нотоннажными продуктами основного органиче­
ского и нефтехимического синтеза. Они широко 
используются в производстве пластификаторов, 
синтетических смол, витаминов [1], мономеров 
для производства полимеров и  пластмасс с  бо­
лее ценными свойствами, по сравнению с  ана­
логичными материалами, полученными на основе 
фенола [2, 3]. В значительной степени увеличи­
вается ценность индивидуальных изомеров кси­
ленолов, в том числе и 3,4-ксиленола, на осно­
ве которого производятся высокоэффективные 
пластификаторы (например, триксилилфосфаты) 
и высококачественные электротехнические изде­
лия. Перспективно также применение 3,4-ксиле­
нола для синтеза 3,3′,4,4′-бензофенокситетракар­
боновой кислоты – мономера для получения жид­
кокристаллических термотропных полимеров [4].

Основной источник промышленного получе­
ния ксиленолов – крезольные (фенольные) фрак­
ции, образующиеся при термической обработке 
топлив. Известные на сегодняшний день синтети­
ческие методы получения 3,4-ксиленола, такие как 
диазотирование ксилидинов и сульфонатный про­
цесс не нашли своего широкого применения вви­
ду низких выходов и большого расхода вспомога­
тельных материалов [2]. В литературе имеется ин­
формация о прямом региоселективном окислении 
о-ксилола до 3,4-ксиленола пероксидом водорода 

в присутствии катализатора. Несмотря на высокую 
селективность, конверсия УВ за 1 ч реакции со­
ставляет менее 1% [5]. В работе [6] описан синтез 
алкилфенолов реакцией аренов с перекоксидом 
фталоила с последующим гидролизом образую­
щегося эфира фталоила. Также известен способ 
получения смесей изомеров диметилфенола, осно­
ванный на гидроксилировании ксилолов в присут­
ствии молибденового катализатора [7] и фосфо­
вольфрамата ванадия [8]. В работах показано, что 
конверсия исходного сырья не превышает 18% за 
4 ч реакции. В этой связи разработка эффективно­
го, отвечающего современным производственным 
и экологическим требованиям, метода получения 
3,4-ксиленола, является актуальной задачей.

Наиболее перспективным промышленным 
и  приемлемым в  техническом отношении спо­
собом получения 3,4-ксиленола может стать так 
называемый “окислительный” метод, базиру­
ющийся на доступном нефтехимическом сырье 
и хорошо отработанной технологии “кумольно­
го” процесса совместного синтеза фенола и аце­
тона. В  основе предлагаемого метода лежат три 
стадии: синтез 1,2-диметил‑4-изопропилбензо­
ла (1,2-диметил‑4-ИПБ), его жидкофазное окис­
ление до третичного гидропероксида (трет-ГП) 
и последующее кислотное разложение трет-ГП 
1,2-диметил‑4-ИПБ до 3,4-ксиленола и ацетона 
по реакциям:
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Ключевой стадией, от которой во многом зави­
сит эффективность всего процесса в целом, являет­
ся жидкофазное окисление 1,2-диметил‑4-ИПБ до 
трет-ГП.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

1,2-Диметил‑4-изопропилбензол (1,2-диме­
тил‑4-ИПБ) был получен алкилированием о-ксилола 
по известной методике [9]. Синтезированный про­
дукт имел следующие константы: Ткип 201–203 °C, 
d4

20 0.8802, nD
20 1.5034. ИК-спектр (KBr), см–1: 2961, 

2925, 2890, 2870 (ν СН3), 1382, 1362 (Δ –СН(СН3)2), 
3039, 3006, (=СН аром.), 1505, 1578 (ароматиче­
ское кольцо). На замещение 1,2,4 указывают по­
лосы 818 см–1 и 879 см–1. ИК-спектрометрический 
анализ проводили на приборе ИК-Фурье RX‑1. 
Обработку спектров выполнили по программе 
“Spektrum”, предоставленной фирмой PerkinElmer. 
Спектры записывались в области 4000–400 см–1, 
в виде микрослоя между стеклами из бромида калия 
и в кювете с d = 0.0011 см, выполненной из бромида 
калия. ЯМР 1Н-спектр: 7.02 д (1H, H‑6, 3J = 7.68); 
6,98 д (1H, H‑3, 4J = 1.33); 6.92 д. д (1H, H‑3, 3J = 7.68, 
4J = 1.33); 2.82–2.75 м (1H, H‑4); 2.18 с (3H, 2-CH3); 
2.16 с (3H, 1-CH3); 1.19–1.13 м (6H, 4′-CH3, 4″-CH3) 
ЯМР 1Н-спектры записаны с  использованием 
ЯМР-спектрометра Bruker DRX 400 (400.4 МГц). 
Растворитель – смесь ДМСО-d6-CCl4, внутренний 
эталон – тетраметилсилан.

Окисление 1,2-диметил‑4-ИПБ проводили 
на установке проточно-замкнутого типа, кото­
рая позволяет замерять количество поглощенно­
го в ходе реакции кислорода [9]. Окисление воз­
духом под давлением осуществляли в  аппарате 
типа “УОСУГ” в реакторе, выполненном из ста­
ли 18ХН9Т [10]. Схема установки изображена на 
рис. 1.

Оксидаты анализировали на содержание ГП 
1,2-диметил‑4-ИПБ иодометрическим титровани­
ем. Гидропероксид выделяли из продуктов окис­
ления методом экстракции 90%-ным водным рас­
твором метанола. Процесс проводили в двугорлой 
колбе, снабженной магнитной мешалкой, водяной 
баней, обратным холодильником и термометром. 
В колбу загружали 100 мл исходной смеси и 100 мл 
экстрагента после чего подвергали интенсивному 

перемешиванию в течение 20 мин при 20 °C. Затем 
реакционную массу выдерживали до полного рас­
слаивания. ГП выделяли из экстракта вакуумной 
ректификацией. Характеристики полученного 
ГП 1,2-диметил‑4-ИПБ: Ткип 90–93 °C при 1 мм 
рт.ст., nD

20 1.5232, d4
20 1.014. ИК-спектр (KBr), см– 1: 

3349 (ν –О–ОН), 2963, 2925, 2896, 2872 (ν СН3) 
1382, 1362 (Δ СН3), 1460, 1510, 1600 (ароматическое 
кольцо), 1220, 1168 (С–О–О).

3,4-Ксиленол получен кислотным разложени­
ем трет-ГП 1,2-диметил‑4-ИПБ. В  трехгорлую 
колбу, снабженную мешалкой и термометром, за­
гружали 50 мл ГП 1,2-диметил‑4-ИПБ, 50 мл аце­
тона, 0.14 мл концентрированной серной кисло­
ты (массовая доля 95%). Процесс проводили при 
температуре 45 °C и постоянном перемешивании 
до полного разложения ГП. Хроматографический 
анализ продуктов кислотного разложения ГП осу­
ществляли на хроматографе “Хроматек-кристалл 
5000.2” с пламенно-ионизационным детектором. 
Колонка капиллярная СК‑5 длиной 30 м и диаме­
тром 0.32 мм (состав фазы: 5% фенил-, 95% ди­
метилполисилоксан). Газ-носитель – азот, расход 
2 см3/мин. Программированный подъем темпе­
ратуры от 80 до 200  °C со скоростью 8  °C/мин. 
Константы синтезированного 3,4-ксиленола: Тплав 
64  °C, d4

20  1.023. ИК-спектр (KBr), см–1: 3222, 
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Рис. 1. Установка для жидкофазного окисления: 1 – 
автоклав, 2 – электропечь, 3 – магнитная мешалка, 
4 – электромагнит, 5 – холодильник, 6 – реометр, 
7 – редуктор, 8 – баллон со сжатым воздухом.
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3017 (ν О–Н), 1509, 1379 (ароматическое кольцо), 
(Δ  СН3), 1240 (С–О–Н). Замещение 1,2,4 под­
тверждается наличием полос 852 см–1 и 810 см–1. 
Спектр ЯМР1H, Δ, м. д.: 8.95 с  (1H, OH); 6.88 д 
(1H, H‑5, 3J = 8.02); 6.56 д (1H, H‑2, 4J = 2.92); 
6.47 д. д (1H, H‑6, 3J = 8.02, 4J = 2.92); 2.12 с (3H, 
3-CH3); 2.08 с (3H, 4-CH3).

Квантово-химические расчеты проводили по­
луэмпирическим квантово-химическим мето­
дом PM7 (неограниченный метод Хартри–Фока) 
с  использованием программного комплекса 
MOPAC 2012 [11].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Установлено, что при окислении 1,2-диме­
тил‑4-ИПБ в присутствии ГП изопропилбензола 
(ИПБ) в качестве инициатора, при температуре 
130  °C за 1 ч реакции конверсия УВ составляет 
12–14%, а селективность образования трет-ГП 
1,2-диметил‑4-ИПБ не превышает 85% [12]. 
Наряду с трет-ГП 1,2-диметил‑4-ИПБ, в выбран­
ных условиях, образуются диметилксилилкарби­
нол, диметилацетофенон, ксилиловая кислота 
и формальдегид. До последнего времени указан­
ные выше недостатки устранить не удалось, что 
в  значительной степени сдерживает разработку 
“окислительного” метода синтеза 3,4-ксиленола 
совместно с ацетоном.

Повысить скорость окисления 1,2-диме­
тил‑4-ИПБ в 2–3 раза и селективность образова­
ния трет-ГП 1,2-диметил‑4-ИПБ до 90–95% уда­
лось за счет использования N-гидроксифталимида 
(N-ГФИ), который успешно проявил себя, как ка­
тализатор, в процессах окисления ароматических 
УВ [13–20]. Выбор N-ГФИ в качестве катализа­
тора обусловлен доступностью исходных веществ 
и простотой его получения.

Изучение влияния температуры на аэробное 
окисление 1,2-диметил‑4-ИПБ в  присутствии 
N-ГФИ проводили в интервале от 110 до 140 °C на 
установке проточно-замкнутого типа при атмо­
сферном давлении.

Как видно из табл. 1, повышение температуры 
со 110 до 130 °C приводит к равномерному увеличе­
нию скорости окисления. Максимальная конвер­
сия УВ достигается за 1 ч реакции при температу­
ре 130 °C и составляет примерно 29%. Достигнутые 
при этом показатели скорости окисления и нако­
пления ГП (рис. 2) в полной мере соответствуют 
аналогичным показателям жидкофазного иници­
ированного окисления ИПБ, а в ряде случаев пре­
восходят их.

Селективность образования трет-ГП 1,2-диме­
тил‑4-ИПБ во всех экспериментах была не ниже 
92–95%, что в значительной степени превышает 

этот показатель при использовании инициатора. 
При окислении 1,2-диметил‑4-ИПБ воздухом под 
давлением 5 атм. при температуре 125–130 °C в те­
чение 1 ч конверсия УВ составила 24.2%, что ана­
логично показателям окисления этого УВ в стек­
лянном реакторе кислородом при атмосферном 
давлении.

Изменение концентрации N-ГФИ от 0.8 до 
1.7 мас.% приводит к увеличению скорости окис­
ления УВ (табл.  2) и  накопления ГП (рис.  3). 
Дальнейшее повышение содержания катализато­
ра является нежелательным ввиду его ограничен­
ной растворимости. Известно, что использование 
полярных растворителей, таких как ацетонитрил, 
при аэробном окислении ИПБ и циклогексилбен­
зола позволяет увеличить растворимость N-ГФИ 
и  снизить температуру реакции до 40–60  °C 
[21–23]. Однако применение растворителей, по 

Таблица 1. Влияние температуры на селективность 
образования трет-ГП 1,2-диметил‑4-ИПБ и кон­
версию 1,2-диметил‑4-ИПБ при его жидкофазном 
окислении. Содержание катализатора (N-ГФИ)  – 
1.7 мас.%

Темпера­
тура, °C

Время 
реак­
ции, ч

Селективность 
образования 

трет-ГП 1,2-ди­
метил‑4-ИПБ,%

Конверсия 
1,2-диме­

тил‑4-ИПБ,%

110

1

97.8 6.4

120 94.9 15.7

130 91.7 28.6

140 0.5 93.8 23.2
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Рис. 2. Влияние температуры на реакцию жидкофаз­
ного окисления 1,2-диметил‑4-ИПБ. Содержание 
катализатора N-ГФИ 1.7 мас.%. Т, °C: 1  –  110, 
2 – 120, 3 – 130, 4 – 140.
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нашему мнению, в процессах жидкофазного окис­
ления 1,2-диметил‑4-ИПБ и ИПБ нецелесообраз­
но, т. к. приведет к  значительному усложнению 
технологии концентрирования ГП.

Из табл. 3 видно, что при повторном исполь­
зовании N-ГФИ в процессе жидкофазного окис­
ления 1,2-диметил‑4-ИПБ его каталитическая ак­
тивность не снижается в течение, как минимум, 
5 циклов.

Аналогичные результаты по повторному ис­
пользованию N-ГФИ при окислении ИПБ были 
получены в работе [21].

Полученные ранее результаты по жидкофазно­
му окислению целого ряда алкилароматических 
УВ [9, 24–26] в присутствии N-ГФИ доказывают 
возможность использования “окислительного” 
метода в качестве универсального способа полу­
чения не только 3,4-ксиленола, но и других (ме­
тил)фенолов.

Четырехступенчатой экстракцией 90%-ным 
водным раствором метанола была получена смесь, 

состоящая из 97.2 мас.% ГП и  2.8% 1,2-диме­
тил‑4-ИПБ, которая была подвергнута кислотно­
му разложению в присутствии концентрированной 
(95 мас.%) серной кислоты в качестве катализато­
ра. Реакцию проводили в течение 1 ч. Соотношение 
растворитель (ацетон) : ГП : серная кислота состав­
ляло 1 : 1 : 0.005 по массе. 3,4-Ксиленол и ацетон 
были выделены из продуктов реакции ректифика­
цией, выход которых составил 90–95% и 80–85% 
соответственно.

Одним из направлений увеличения эффектив­
ности окисления 1,2-диметил‑4-ИПБ до трет-ГП 
может стать модификация N-ГФИ. Из табл. 4 вид­
но, что наличие в  молекуле N-ГФИ электроно­
донорных заместителей (метильная, фенильная 
группы) способствует повышению скорости окис­
ления 1,2-диметил‑4-ИПБ. В то же время, элек­
троноакцепторные заместители (хлор, бром) при­
водят к ее снижению.

Для оценки каталитической активности N-ГФИ 
и его производных использован квантово-хими­
ческий расчет разницы энергии однократно заня­
той молекулярной орбитали радикалов субстрата 
(1,2-диметил‑4-ИПБ) и катализаторов – ΔЕозмо.

Из табл. 4 видно, что все исследуемые фтали­
мидные соединения будут проявлять каталитиче­
ские свойства при аэробном окислении 1,2-ди­
метил‑4-ИПБ, так как рассчитанные значения 
ΔЕозмо находятся в интервале 0 до 4 эВ [27].

В  то же время, наибольшей активностью бу­
дут обладать соединения с наименьшим значени­
ем ΔЕозмо. По результатам квантово-химического 
расчета к таким соединениям можно отнести 4-фе­
нил-N-ГФИ, 4-метил-N-ГФИ, 3-метил-N-ГФИ 

Таблица 2. Влияние концентрации катализатора 
(N-ГФИ) на селективность образования третич­
ного  ГП 1,2-диметил‑4-ИПБ и  конверсию 1,2-ди­
метил‑4-ИПБ при его жидкофазном окислении. 
Время реакции – 1 ч, температура – 130 °C

Содержание 
катализато­

ра, мас.%

Селективность 
образования 

трет-ГП 1,2-диме­
тил‑4-ИПБ, %

Конверсия 
1,2-диме­

тил‑4-ИПБ, %

0.8 96.1 14.4

1.1 92.3 26.3

1.7 91.7 28.6

2.5 90.9 29.4

3.3 91.2 29.5

Таблица 3. Повторное использование катализатора 
в  процессе окисления 1,2-диметил‑4-ИПБ. 
Температура  – 120  °C; содержание катализатора 
N-ГФИ – 2.0 мас.%; время реакции – 1.5 ч

Цикл
Селективность 

образования ГП 
1,2-диметил‑4-ИПБ, %

Конверсия 
1,2-диме­

тил‑4-ИПБ, %

1 96.4 14.9

2 96.2 14.8

3 96.4 15.1

4 96.4 15.1

5 96.7 14.7
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Рис. 3. Влияние концентрации N-ГФИ на реак­
цию жидкофазного окисления 1,2-диметил‑4-ИПБ. 
Концентрация катализатора, мас.% от загрузки: 
1 – 0.8; 2 – 1.1; 3 – 1.7; 4 – 3.3. Время реакции – 
60 мин, температура – 130 °С.
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и N-ГФИ. Меньшую каталитическую активность 
проявляют аналоги N-ГФИ, содержащие в бензо­
льном кольце электроноакцепторные заместители. 
Эти результаты хорошо согласуются с эксперимен­
тально полученными данными (рис.  4, табл.  4), 
что подтверждает правомерность предлагаемого 
метода оценки каталитической активности фта­
лимидных соединений в  процессе окисления 
1,2-диметил‑4-ИПБ.

По-видимому, электронодонорный замести­
тель в ароматическом ядре N-оксильного радика­
ла (PINO●) будет повышать спиновую плотность 
на атоме кислорода, и поэтому его реакционная 
способность будет возрастать. В  то же время, 

электроноакцепторные заместители снижают спи­
новую плотность на атоме кислорода, что согласу­
ется с полученными ранее результатами.

Механизм окисления УВ в присутствии N-ГФИ 
описан в  работах [21–23, 28, 29]. Установлено, 
что при взаимодействии молекулы N-ГФИ с ра­
дикалом инициатора или пероксильным радика­
лом (ROO●) окисляющегося вещества образуется 
PINO●, который способен с  высокой селектив­
ностью отрывать атом водорода от С–Н-связи 
алкиларенов (RH) с  образованием соответству­
ющих алкильных радикалов (R●). Образующийся 
С-центрированный радикал в присутствии кисло­
рода превращается в пероксильный радикал, ко­
торый в свою очередь взаимодействует с N-ГФИ 
с образованием PINO● и ГП (ROOH).

Таким образом, экспериментально апробиро­
ван высокоселективный метод синтеза третичного 
гидропероксида 1,2-диметил‑4-изопропилбензола 
жидкофазным окислением 1,2-диметил‑4-изопро­
пилбензола в присутствии N-гидроксифталимида, 
составляющий основу единого универсального 
метода получения метилфенолов совместно с аце­
тоном, отвечающий современным экологическим 
и экономическим требованиям.

Таблица 4. Корреляция значений ΔЕозмо с экспериментальными данными по окислению 1,2-диметил‑4-ИПБ 
до ГП. Температура – 120 °C, время реакции – 1 ч, содержание катализатора – 1.7 мас.%

№ Катализатор ∆Еозмо, эВ
Содержание ГП 

1,2-диметил‑4-ИПБ, 
мас.%

Селективность 
образования трет-
ГП 1,2-диметил‑4-

ИПБ, %

Конверсия 
1,2-диметил‑4-ИПБ, %

1 4-Фенил-N-ГФИ 1.85 18.4 95.9 19.2

2 4-Метил-N-ГФИ 1.83 21.7 94.7 22.9

3 3-Метил-N-ГФИ 1.82 19.9 94.8 20.1

4 N-ГФИ 1.90 14.9 94.9 15.7

5 4-Бром-N-ГФИ 2.06 10.4 96.3 10.8

6 4-Хлор-N-ГФИ 2.08 9.9 96.7 11.4

7 1,2,3,4-Тетрабром- 
N-ГФИ 2.21 7.2 97.2 7.4

1.75 1.85 1.95 2.05 2.252.15
Еозмо, эВ
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Рис. 4. Зависимость начальной скорости окисления 
1,2-диметил‑4-ИПБ и содержания трет-ГП 1,2-ди­
метил‑4-ИПБ от энергии однократно занятой мо­
лекулярной орбитали при использовании различ­
ных фталимидных катализаторов. 1–7  – номера 
в табл. 4.
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