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Изучено взаимодействие 1,2,4-триметилбензола с надкислотами. Установлено, что 
селективность реакции оксидирования определяется составляющими последовательно- 
параллельного процесса. Показано, что селективность процесса по 2,3,5-триметил-1,4- 
бензохинону может быть увеличена за счет повышения температуры реакции и ис
пользования кислотного катализа.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 13.

Взаимодействие ароматических соединений с надкислотами пред
ставляет значительный интерес как путь рационального получения 
практически важных соединений [1]. Сведения, касающиеся этих реак
ций, ограничены и носят преимущественно «рецептурный:» характер [2]. 
Имеющиеся количественные данные описывают лишь начальную ста
дию взаимодействия некоторых перкислот с фторбензолом, анизолом и 
нафталином [3]- В отношении окисления 1,2,4-триметилбензола (I) над
кислотами, в частности, надуксусной кислотой (II), известны только па
тентные данные, свидетельствующие о возможности получения 2,3,5- 
триметил-1,4-бензохинона (III)—труднодоступного промежуточного 
соединения в синтезе витамина Е [4]. Перспективность этого метода 
обусловлена минимальными затратами при получении целевого продук
та III по сравнению с другими способами за счет одностадийности, до
ступности сырья и самоокупаемости использования перкислот, генери
рующих в ходе реакции алифатические кислоты как попутную продук
цию [5]. Однако селективность этой реакции по бензохинону III в опи
санных условиях невелика и нуждается в существенном повышении, по
скольку 78—86% исходного углеводорода расходуется на побочные 
процессы [4].

В настоящем сообщении изложены результаты исследования зако
номерностей изменения селективности взаимодействия 1,2,4-триметил
бензола (I) с надкислотами в направлении образования 2,3,5-триме- 
тил-1,4-бензохинона (III)՜ с целью нахождения параметров процес
са, обеспечивающих его Оптимизацию-

Зависимость $ш от глубины протекания процесса имеет следую
щий вид (рис. 1,а). Значение Soнеполученное линейной экстраполяцией 

арямой S։n=/(f) к 7֊»0, не равное ~1ОО°/о, свидетельствует о наличии 
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параллельных направлений реакции гидроксилирования триметилбен- 
зола I, не все из которых приводят к образованию целевого продукта 
III; падение Si։i в коде реакции указывает на расходование хинона III 
за счет взаимодействия с окислителем. Таким образом, полученные за
кономерности изменения селективности подтверждают кинетическую 
схему взаимодействия 1,2,4-триметилбензола с надуксусной кислотой, 
представляющую собой, согласно ранее опубликованной нами работе 
[6], совокупность последовательных и параллельных реакций [7]. Тем
пературная зависимость исследуемого параметра S(II предполагает не
равенство энергий активации основной и побочной реакций (рис. I, б).

Рик. 1. Зависимость селективности по 2,3,5-триметил-1.4-бензохинопу (III) 
от степени превращения исходного I: а *— [Соц/Coj = 2,6: 70°С], темпера
туры; б — [Соп/Со։ = 2] и соотношения реагентов; в — [Соп 0,89; 70’С]. 
Sn։ - селективность, %; Со, It— начальная концентрация, жоль/л; у —сте

пень превращения, t — температура, °C.

Обращает на себя внимание характер влияния соотношения ис
ходных концентраций реагентов Со1։/СО| на величину Sni (рис. 1, в>. 
Наблюдаемое при соотношениях COjj/Coj , близких к двум, явление ин
версии селективности процесса в сторону увеличения образования це
левого продукта III дает основание сделать предположение о молеку
лярном механизме взаимодействия субстрата I с окислителем II.

В присутствии кислотных катализаторов, помимо роста скоростей 
образования n-хинона III, наблюдается увеличение соответствующей 
ему селективности процесса SIH (рис. 2), что вызвано, очевидно, мень
шей подверженностью .кислотному катализу последовательно реали
зующейся реакции окислительного расщепления целевого продукта III 
по сравнению с таковой оксидирования исходного триметилбензола [6]. 
Эффективность гетерогенного катализа сульфокатионитом КУ-2 значи
тельно выше в сравнении с гомогенным (рис. 2). Следует отметить, что 
рост в условиях кислотного катализа несколько ограничивается из
менением направленности окисления 2,3,5-триметилфенола (IV)-од-
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ного из интермедиатов процесса—в сторону образования 2,3,5-триме 
тил-1,6-беизохинона (V) (рис. 2).

Рис. 2. Зависимость селективности 3П1 от 
количества катализатора Н։ЗО4, КУ-2 (мг-зкв 
Н+) при оксидировании (а) 1,2,4-трииетилбензо- 
ла, (б) — 2,3,5-триметилфенола (IV) надуксусной 
кислотой (II). [Соц/Со, = 2; 70°С]. катализатор: 
Н։ЗО4----; КУ-2 -------.

Как оказалось, добавки различных растворителей практически не 
способствуют увеличению избирательности реакции по п-хинону 5П1 
исключением среди них является ацетонитрил (табл. 1). Влияние аце
тонитрила обусловлено, по-видимому, ассоциативным взаимодействием 
с субстратом I [8], приводящим к относительному дезактивированию 
положения Cs ароматического ядра последнего, ответственного за об
разование промежуточного 2,4,5-триметилфёнола (VI), не продуцирую
щего целевой продукт III.

Таблица I
Влияние природы растворителя на параметры 
процесса окисления 1,2,4-трпметилбензола 
надуксусной кислотой [Со1։/Со։ = 2,7; 70°С]

Таблица 2. 
Влияние строения надкислоты 
на селективность окислении I, 
2,4-триметилбензола (соотно

шение реагентов 2; 80°С].
Растворитель 5ц|. % wecM/w0։

Надкислота sli։, %

Уксусная кислота 
Тетрагидрофуран 
Бензол
Вода
Метанол
Бензиловый спирт 
Ацетон 
Этилацетат 
Нитробензол 
Днметилформамид 
Ацетонитрил

20,5
20,0
20,0
19,5
15,0
15,0
10,0
10,0
3,0
3,0

25,0

1,00 
0,70 
1,03 
0,80 
0,70 
0,80 
0,80 
0.70
1,06 
1,50 
0,45

Надуксусная
Надмуравьиная 
л-Карбометокси- 

надбензойиая
Наднзомасляная

23,5
38,6 -

16,0
11,4

* Отношение начальной скорости оки. лення 
-в смеси растворителей к таковой в уксусной 
кислоте.

Введение стабилизаторов надкислот [9] не вызывает изменения се
лективности процесса, что указывает на незначительный вклад реак
ции самопроизвольного распада окислителя с участием радикалов в 
общую схему взаимодействия.
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Изучение влияния природы окислителя на избирательность его 
действия в направлении образования целевого хинона $|։1 позволило 
установить следующую последовательность : надизомасляная кислота< 
л-карбометоксинадбензойная кислота < надуксусная кислота <над
муравьиная кислота (табл. 2). Рост избирательности процесса 5ц1 
антнбатен изменению позиционной селективности воздействия надкисло
ты как электрофильного реагента в зависимости от повышения его реак
ционной способности [10]. При этом меняются относительные скорости 
гидроксилирования субстрата I с образованием 2,4,5-, 2,3,5-,. 2,3,6-три
метилфенолов (VI, IV, VII) в сторону увеличения вклада двух послед
них, которые, в отличие от фенола VI, далее превращаются в целевой 
продукт III.

Таким образом, оптимизация условий процесса получения 2,3,5-три- 
метил-1,4-бензохинона (III) взаимодействием 1,2,4-триметилбензола (I) 
с надкислотами может быть достигнута при соотношении субстрат : 
окислитель 1 :2, температуре 75—85° в условиях кислотного катализа, 
предпочтительно сульфокатионитом КУ-2; добавки ацетонитрила неце
лесообразны, т. к- его присутствие вызывает падение скорости окисле
ния I.

Экспериментальная часть

Эксперименты осуществлялись в термостатированной трехгорлой 
колбе, снабженной затвором, обратным холодильником, мешалкой в ат
мосфере инертного газа. Надкислоты получали по известной методи
ке [11]. Реакции проводили в интервале начальных концентраций реа
гентов 0,14-4,5 моль!л, кислотных катализаторов HjSO«, Н3РОч, НСЮ«, 
КУ-2 (обменная емкость 5,1—204-50-102 мг-экв Н+/л), растворителей-25 
об. % при температурах 50—90°. Кинетические измерения осуществля
ли путем отбора аликвотных проб и определения в них содержания ис
ходных соединений и продуктов реакций с последующими аппроксима
цией полученных функций и нахождением скоростей реакций с исполь
зованием методов наименьших квадратов, численного дифференцирова
ния. Селективность Տտ определяли как соотношение скоростей расходо
вания исходного соединения I и накопления целевого продукта III [7]. 
Относительная погрешность вычисления Տա ±4%.

Количественное определение веществ (I, III—VII) проводили с по
мощью ГЖХ па хроматографе «Кром-4» с пламенно-ионизационным де
тектором методом внутреннего стандарта [12]. Анализ надкислот осу
ществляли йодометрически [13].

1,2,4-ՏՐԻՄԵԹԻԼՈԵՆՋՈԼԻ ԳԵՐԹԹՈՒՆԵՐՈՎ 0ՔՍԻ1.ԱՑՄԱՆ 
ԸՆՏՐՈՂԱԿԱՆՈՒԹՅԱՆ ՓՈՓՈԽՈՒԹՅԱՆ ՕՐԻՆԱՉԱՓՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Я. Ս. ԱԹԱՏԱՆ, Լ. Ն. ՆԵՐՍԵՍՅԱՆ, Ц. 1Г. ՏնՐ-ՍՏե+ԱՆՏԱՆ, 
Վ. Գ. ԽԱՌՋՈՒԿ, Ի. Я. ԿՈԼԵՆԿՈ L Լ. Ա. 4ՒՏՐՈՎ

Ուսումնասիրված է 1,2,4֊տրիմեթիլրենզոլի փոխազդեցությունը գերթթու- 
ների հետ, Հաստատված է, որ օրսիլացման ռեակցիայի ընտրողականությունը,

628



որոշվում է հաջորդական-զուգահեռ պրոցեսի բաղադրիչներովւ Ցույց- է տրված, 
որ պրոցեսի ընտրողականությունն ըստ 2,3,5-տրիմեթիլ-1,4-բենզոքինոնի 
կարող է մեծացվել ի հաշիվ ռեակցիայի .ջերմաստիճանի բարձրացման և թթվա
յին կատալիզի օգտագործմ ան>

REGULARITIES IN THE CHANGE OF SELECTIVITY IN THE 
OXYLATION OF 1,2,4-TRIMETHYLBENZENE WITH PERACIDS

P. S. ATAYAN. L. A NERSESSIAN, A. M. TER-STEPANIAN, V. G. KHARCHUK, 
I. P. COLENKO and L. A. PETROV

The interaction between 1,2,4-trImethylbenzene and peracids has 
been studied. It has been established that the selectivity in the oxylati- 
on reaction is determined by the ratio of reaction rates which are part 
of sequent parallel processes. It has been demonstrated that the selecti
vity in the process concerning 2, 3,5-trimethyl-l,4-benzoquinone may be- 
increased by raising the reaction temperature and by using acid catalysis..

ЛИТЕРАТУРА

1. Naid man H. — Jupe Ch. Chem. Eng., 1982, vol. 5, p. 64
2. Oku A., Fuse F., Mashlo F. — J. Chem. Soc. Jap-, Chem. and Ind. Chern., 1972,. 

vol. 75, d. 1199.
3. Kiselev A. A. — React. Kin. and Cat. Lett., 1975, vol. 2, p. 117.
4. Пат. № 76—43730 (1976). Ялония/Игуши M., Итокацу Т.—С. А., 1976, vol. 85, 

77898m.
5. Sasaku К.— J. Jap.Petrol. Just., 1976, vol. 19, p 421.
6. Харчук В. Г., Меньшиков С. 10., Петров Л. А., Коленка И. П. — Тез. докл. VI Все

союзной конференции по каталитическим реакциям в жидкой фазе. Алма-Ата,. 
1983, с. 145.

7. Киперман С. Л. — Кин и кат., 1981, т. 22, № 1, с. 30.
8. Одрит Л., Клейнберг Я- — Неводные растворители, М., ИЛ, 1955, с. 161.
9. Рудак В. Б., Голова Б. М., Левуш С. С. — ЖПХ, 1982, т. 55, № 11, с. 2128.

10. Джексон Р. А.— Введение и изучение механизма органических реакций, М., Хи
мия, 1978, с. 178.

11. Phillips Р., Starcher Р. S., Ash В. D. - J. Org. Chem., 1958, vol. 23. № 12,- 
р. 1823.

1? Новосёлова А. А.^ Харчук В. Г., Шевченко Н. А., Коленко И. П. — Тез. докл. Всес. 
конференции по применению хроматографии в химии и химической промышлен
ности, Пермь, 1981, с. 68.

13. Сукиасян А. Н., Сеитова И. Р. — Хим.-фарм. ж., 1983, т. 17, Кв 3, с. 366.


	0024.jpg
	0025.jpg
	0026.jpg
	0027.jpg
	0028.jpg

