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Изучена реакция аэробного жидкофазного окисления пара-трет-бутилкумола (ПТБК) в присут-
ствии N-гидроксифталимида (N-ГФИ). Установлено, что вплоть до конверсии углеводорода (УВ)
35–50% селективность образования третичного гидропероксида ПТБК составляла более 95–98%.
Показана целесообразность использования этой реакции в процессе совместного получения ПТБК
и ацетона. Рассмотрен механизм процесса.
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Аэробное жидкофазное окисление изопро-
пилбензола и его метильных производных (цимо-
лов, изопропилксилолов, триметилкумолов) до
гидропероксидов (ГП) изучено достаточно по-
дробно и составляет основу промышленных ме-
тодов получения крупнотоннажных продуктов
нефтехимического синтеза – фенола, крезолов,
ксиленолов [1, 2].

В то же время, информация о жидкофазном
окислении изопропильных производных алкила-
роматических УВ с большими алкильными заме-
стителями в научно-технической литературе от-
сутствует. В этой связи изучение закономерно-
стей жидкофазного окисления указанных УВ
представляет научный и практический интерес,
так как позволяет расширить сферу использова-
ния процессов жидкофазного окисления в синте-
зе высших алкилфенолов окислительным мето-

дом. Решению этой задачи в значительной степе-
ни посвящена настоящая работа.

В качестве объекта для изучения закономерно-
стей жидкофазного окисления изопропильных
производных алкилароматических УВ с большими
алкильными заместителями был выбран пара-
трет-бутилкумол (ПТБК). Дело в том, что в случае
эффективного проведения процесса окисления
ПТБК до третичного ГП (трет-ГП) открывается
реальная возможность получения пара-трет-бу-
тилфенола (ПТБФ) методом, аналогичным “Ку-
мольному” способу синтеза фенола и ацетона.
Окислительный метод получения ПТБФ состо-
ит из трех стадий: синтез ПТБК алкилированием
кумола изобутиленом или трет-бутиловым
спиртом, его окисление до гидропероксида и
кислотное разложение последнего в ПТБФ и
ацетон по схеме:
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Очевидно, что предлагаемый способ синтеза
ПТБФ имеет существенные преимущества перед
методом получения ПТБФ алкилированием фе-
нола изобутиленом [2–4], так как он базируется
на доступном нефтехимическом сырье (изопро-
пилбензоле), хорошо апробированной техноло-
гии синтеза фенола и ацетона “Кумольным” ме-
тодом, исключает образование м- и п-изомеров
трет-бутилфенола. Сфера применения ПТБФ –
ценного продукта основного органического и
нефтехимического синтеза – постоянно расши-
ряется, охватывая производство антиоксидантов,
пестицидов, каучуков, лаков, красок, макроцик-
лических соединений (каликсаренов) и, в послед-
нее время, фармацевтических препаратов [2, 3].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовался ПТБК с содержанием
основного вещества 98.5%, полученный алкили-
рованием кумола трет-бутиловым спиртом по
известной методике [4], и имеющий следующие
константы: Ткип = 217°С. ЯМР 1Н (400 МГц), δ,
м.д. (J, Гц): 7.28 д (2H (аром.), H-2, H-6, 3J = 8.1),
7.14 д (2H (аром.), H-3, H-5, 3J = 8.1), 2.8–2.9 сеп-
тет (1H, СH (изопропил)); 1.25 с (9H, C(CH3)3),
1.18 д (6H, 2СН3 (изопропил), 3J = 6.8). Спектры
записаны с использованием ЯМР-спектрометра
Bruker DRX 400 (400.4 МГц). В качестве раствори-
теля использована смесь ДМСО-d6-CCl4. В каче-
стве внутреннего стандарта использовали тетра-
метилсилан. ИК-спектр ПТБК: 3000 см–1 (С–Н-
связи в ароматическом кольце), 1611.94, 1513.85 см–1

(С=С-связи бензольного кольца), 827.54 см–1 (за-
мещение в бензольном кольце), симметричные
колебания 1393.87, 1362.96, и 2869.76 см–1 и анти-
симметричные 1462.86 см–1 (δ СН3), 829.73 см–1

(1,4 замещение), 1709.09 и 1016.02 см–1 (ν О–Н).
Окисление ПТБК проводили при атмосфер-

ном давлении на установке проточно-замкнутого
типа [4]. Оксидат анализировали на содержание
ГП методом иодометрического титрования [4].
В качестве катализатора использовали N-гидрок-
сифталимид (и его производные), полученные
взаимодействием фталевого ангидрида или его
производного и гидроксиламина солянокислого
по известной методике [4].

Полученный в работе ГП ПТБК – белое кри-
сталлическое вещество, Tпл = 72°С. Спектр ЯМР 1Н
(400 МГц), δ, м.д. (J, Гц): 7.42 м (4H, 4CH (аром.)),
7.28 с (1H, O–O–H), 1.63 д (6H, 2CH3 (изопро-
пил), 4J = 1.7), 1.35 д (9H, 3CH3, 4J = 1.1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Жидкофазное окисление ПТБК первоначаль-

но было изучено с использованием в качестве
инициатора ГП ПТБК в интервале температур от
100 до 120°С. Из табл. 1 видно, что изменение
условий проведения процесса (температуры, про-
должительность, концентрации инициатора) не
позволяет достичь конверсии ПТБК более 20–
25% при селективности образования ГП не выше
80–85%.

Увеличить скорость окисления ПТБК и селек-
тивность образования трет-ГП ПТБК до 90–
95% удалось за счет применения N-гидроксифта-
лимида (N-ГФИ), использование которого поз-
воляет существенно повысить эффективность
окисления втор-алкиларенов до ГП [1, 5–10].

Как видно из табл. 1 и рис. 1, в присутствии
2.0 мас. % N-ГФИ повышение температуры со
100 до 140°С приводит к равномерному увеличе-
нию скорости окисления ПТБК, однако при тем-
пературе 130–140°С через 1 ч реакции начинается
разложение ГП, что приводит к снижению селек-
тивности образования ГП. Максимальная кон-
версия углеводорода (40–43%) достигается за 75
мин реакции при температуре 140°С. Селектив-
ность образования трет-ГП ПТБК во всех экспе-
риментах была не ниже 95–97%.Таким образом,
использование N-ГФИ позволило повысить кон-
версию ПТБК в 2–3 раза, а селективность образо-
вания ГП ПТБК – с 80–85 до 95–98%, по сравне-
нию с окислением в присутствии инициатора ГП
ПТБК.

Из данных, представленных в табл. 1, видно
также, что повышение концентрации катализато-
ра с 1.0 до 4.0 мас. % при температуре 120°С поз-
воляет увеличить скорость образования ГП

Рис. 1. Влияние температуры и структуры катализато-
ра на реакцию жидкофазного окисления ПТБК в при-
сутствии N-ГФИ. Содержание катализатора 2.0 мас.%.
Катализатор: 1–5 – N-ГФИ, 6 – 4-фенил-N-ГФИ,
7 – 4-метил-N-ГФИ. Температура,°С: 1 – 100; 2 – 110;
3, 6, 7– 120; 4 – 130; 5 – 140.
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ПТБК с 8–10 до 35–40% за один час. Однако ис-
пользование N-ГФИ в количестве 1–1.5 мас. %
вполне достаточно для эффективного окисления
ПТБК в ГП.

Совместное применение катализатора N-ГФИ
и ГП ПТБК в качестве инициатора, как видно из
табл. 1, также оказывает положительное влияние
на параметры окисления ПТБК. Так, при темпе-
ратуре 130°С, содержании N-ГФИ 2 мас. %, со-
держании ГП ПТБК 0.07 мас. % удалось за
75 мин достичь конверсии УВ свыше 50 мас. %

при селективности образования целевого про-
дукта 95.6%.

При охлаждении продуктов окисления до ком-
натной температуры примерно 90–95% N-ГФИ,
содержащегося в оксидате, выпадает в осадок.
При этом состав и качественные характеристики
N-ГФИ не меняются, что позволяет использовать
его в процессе окисления многократно. Так, при
использовании выпавшего в осадок N-ГФИ при
жидкофазном окислении ПТБК его каталитиче-

Таблица 1. Влияние различных факторов на конверсию ПТБК и селективность образования ГП ПТБК

* Пятый цикл использования катализатора.

Катализатор/ 
инициатор

Содержание 
катализатора/ 
инициатора, 

мас. %

Время, мин Температура,
°С

Содержание 
ГП ПТБК 

в продуктах 
окисления,

мас. %

Селек-
тивность 

образования 
ГП ПТБК, %

Конверсия 
ПТБК, %

ГП ПТБК 0.07 60 100 6.7 89.0 7.5

ГП ПТБК 0.07 60 110 9.2 88.3 10.4

ГП ПТБК 0.07 60 120 12.9 87.1 14.8

ГП ПТБК 0.07 90 120 19.0 85.0 22.4

ГП ПТБК 2.0 60 120 20.5 79.3 25.9

N-ГФИ 2.0 75 100 10.0 97.1 10.3

N-ГФИ 2.0 75 110 21.1 97.7 21.6

N-ГФИ 2.0 75 120 31.9 95.6 33.4

N-ГФИ 2.0 75 130 36.8 95.2 39.5

N-ГФИ 2.0 75 140 41.4 94.2 43.9

4-метил-N-ГФИ 2.0 30 110 23.1 98.1 23.5

4-метил-N-ГФИ 2.0 30 120 35.1 93.7 37.4

4-метил-N-ГФИ 2.0 30 130 40.1 92.5 43.4

4-фенил-N-ГФИ 2.0 40 110 17.0 99.1 17.2

4-фенил-N-ГФИ 2.0 40 120 33.1 97.5 30.9

4-фенил-N-ГФИ 2.0 40 130 36.0 95.2 35.7

N-ГФИ+ ГП ПТБК 2.0 + 0.07 75 130 52.1 95.6 54.5

N-ГФИ 2.0 75 120 22.4 96.4 23.2

N-ГФИ* 2.0 75 120 22.6 96.7 23.4

N-ГФИ 1.0 15 120 2.4 98.9 2.4

N-ГФИ 2.0 15 120 4.5 99.0 4.5

N-ГФИ 3.0 15 120 7.0 98.7 7.1

N-ГФИ 4.0 15 120 10.4 98.5 10.6
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ская активность не снижается как минимум в те-
чение 5 циклов.

Повысить эффективность окисления втор-ал-
килароматических УВ можно за счет использова-
ния N-ГФИ, модифицированного введением в
его структуру электронодонорных заместителей
[11]. Этот подход был использован и при окисле-
нии ПТБК. Из табл. 1 и рис. 1 видно, что наличие
в молекуле N-ГФИ электронодонорных замести-
телей (метильных, фенильных групп) способ-
ствует повышению скорости окисления ПТБК.
Так, например, в присутствии 4-метил-N-ГФИ

при температуре 120°С удается достичь содержа-
ния ГП ПТБК в 34–40% (с селективностью выше
95%) вдвое быстрее, чем при использовании неза-
мещенного N-ГФИ.

Достижение высокой концентрации ГП ПТБК
при исключительно высокой селективности его
образования по-видимому связано с протекани-
ем комплекса превращений с участием фтали-
мидного катализатора, который приводит к необ-
рываемому продолжению цепи N-гидроксифта-
лимидными радикалами, по схеме [5]:

Схема. Схема реакции аэробного жидкофазного окисления пара-трет-бутилкумола в присутствии N-гид-
роксифталимида.

Таким образом, одновременно с инициирую-
щим и каталитическим эффектом влияние
N-ГФИ сводится к увеличению длины цепи, что
естественно приводит к уменьшению образова-
ния побочных продуктов по сравнению с образо-
ванием целевого ГП.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучено влияние основных технологических

параметров, таких как температура, концентрация
и структура катализатора, продолжительность ре-
акции на показатели жидкофазного окисления
пара-трет-бутилкумола до гидропероксида.

Аэробное окисление пара-трет-бутилкумола
проведенное в присутствии N-гидроксифтали-
мида и его производных как индивидуально, так и
совместно с гидропероксидным инициатором,
позволяет достичь конверсии УВ 40–55% при се-
лективности образования ГП на уровне 95–98%
за 60–75 мин реакции.

Подтверждена возможность повторного исполь-
зования N-ГФИ без снижения его каталитической
активности. Рассмотрен механизм процесса.
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