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Изучен состав продуктов жидкофазного окисления циклогексилбен-
зола. В результате исследований было доказано наличие третичного 
и вторичного гидропероксида в продуктах окисления циклогексилбен-
зола. Определение гидропероксидов проводили непосредственно с при-
менением ЯМР1H-спектроскопии и косвенным путем по продуктам 
их восстановления до кетонов и спиртов. Сравнение интегральных 
интенсивностей сигналов протонов третичного и вторичного гид-
ропероксида циклогексилбензола позволяет считать, что содержа-
ние последнего составляет примерно 15-20% от общего количества 
гидропероксида, присутствующего в продуктах окисления циклогек-
силбензола. На основании полученных экспериментальных данных 
и представлений о механизме жидкофазного окисления алкилзаме-
щенных ароматических и циклоалифатических углеводородов пред-
ставлена общая схема окислительных превращений циклогексилбен-
зола. Установлено, что при повышении конверсии циклогексилбен-
зола до 40-50%, селективность процесса окисления значительно сни-
жается. 

Введение 

Фенол и циклогексанон являются крупнотоннажными продуктами основного ор-
ганического и нефтехимического синтеза, потребность в которых с каждым годом воз-
растает в связи с увеличением производства различных полимерных материалов.  
В настоящее время основными потребителями фенола являются производства пласти-
ческих масс, синтетических волокон, эпоксидных смол, алкилфенолов, синтетических 
красителей, присадок к топливам и маслам, электроизоляционных лаков и пластифика-
торов. Кроме того, фенол используется для получения лекарственных препаратов,  
поверхностно-активных веществ, антисептиков, ядохимикатов и парфюмерных 
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продуктов [1]. Циклогексанон широко применяется в производстве адипиновой кис-
лоты, капролактама (в качестве полупродукта). Также он используется как растворитель 
смол, жиров, масел, восков, ацетатов и нитратов [2].  

Основными промышленными методами получения фенола и циклогексанона  
является соответственно процессы аэробного жидкофазного окисления кумола [3, 4]  
и циклогексана [2]. Технология окисления циклогексана отличается простотой и одно-
стадийностью. В то же время, несмотря на отмеченные преимущества, этот процесс 
имеет ряд существенных недостатков. Так, например, при окислении циклогексана  
(температура 120-160 °C, давление воздуха 1-2 МПа, в присутствии кобальтсодержащих 
катализаторов) конверсия циклогексана не превышает 3-5%, селективность образования 
целевых продуктов 70-75%, а соотношение циклогексанона и циклогексанола в получае-
мом оксидате близко к 1:1 [5]. Традиционно большие затраты на утилизацию побочных 
продуктов, выделение и очистку циклогексанона в значительной степени снижают  
рентабельность этого производства. 

Альтернативой раздельным методам получения фенола и циклогексанона является 
процесс их совместного синтеза, базирующийся на жидкофазном инициированном 
окислении циклогексилбензола (ЦГБ) до гидропероксида (ГП). Исследования в данной 
области проводятся как российскими, так и зарубежными учеными, что подтверждает 
важность и перспективность разработки нового метода совместного получения фенола 
и циклогексанона [6-10]. 

Наличие в молекуле ЦГБ третичной и большого количества вторичных С–Н-связей 
предполагает возможность образования при его окислении двух типов гидропероксидов, 
а также ряда кислородсодержащих соединений. Сведения о характере и составе образу-
ющихся при окислении ЦГБ продуктов носит ограниченный характер. В тоже время, они 
в значительной степени определяют дальнейшую возможность окислительных превра-
щений ЦГБ в химической технологии. Таким образом, изучение состава продуктов жид-
кофазного окисления циклогексилбензола является важной и актуальной задачей. 

Основная часть 

Несмотря на то, что жидкофазное окисление ЦГБ в гидропероксид протекает с вы-
сокой селективностью (95-98%) использования кислорода, тем не менее, при кислотном 
разложении гидропероксида ЦГБ, содержащегося в продуктах окисления, выход фенола 
оказывается несколько ниже (на 15-20%) теоретически возможного. Изменения режима 
окисления ЦГБ до гидропероксида не позволяют повысить выход фенола на заключи-
тельной стадии процесса. В тоже время при кислотном разложении трет-гидроперок-
сида (трет-ГП) ЦГБ, полученного синтетическим путем, выход фенола является коли-
чественным. Приведенные выше факты неоспоримо свидетельствуют о наличии в про-
дуктах окисления циклогексилбензола двух типов гидропероксидов – третичных и вто-
ричных. 

Для проверки данного предположения был изучен характер первичных продуктов 
окисления ЦГБ (I), а также продуктов их восстановления до кетонов и спиртов. 
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Содержание третичного (II) и вторичного (III) гидропероксида ЦГБ определили 
непосредственно в продуктах окисления ЦГБ с применением ЯМР1H-спектроскопии или 
косвенным путем по продуктам их восстановления до кетонов и спиртов с помощью  
ИК-спектроскопии с использованием ряда веществ известной структуры, полученных 
встречными синтезами. 

Установлено, что спектр ЯМР1H продуктов селективного окисления ЦГБ до ГП  
отличается от спектра трет-ГП ЦГБ (II), полученного окислением перекисью водорода  
1-фенилциклогексанола (V). Отличие заключается в наличии на спектре продуктов окис-
ления ЦГБ сигнала 3.75 м.д., характерного для протона CHO вторичного гидропероксида 
(втор-ГП). Сравнение интегральных интенсивностей сигналов протонов вторичного  
и третичного гидропероксида ЦГБ позволяет считать, что содержание втор-ГП ЦГБ (III) 
составляет примерно 15-20% от общего количества гидропероксида, присутствующего  
в продуктах окисления ЦГБ. 

Дополнительные подтверждения структуры гидропероксида, возникающего при 
окислении ЦГБ, были получены в результате анализа кетонов и спиртов, образующихся 
при восстановлении гидропероксидов FeSO4 [11] или водородом в присутствии Pd/Al2O3 
[12] (рис. 1). 
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Рис. 1. Направление восстановления гидропероксидов циклогексилбензола 
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Анализ ИК-спектра продуктов жидкофазного окисления ЦГБ (селективность  
образования гидропероксидов 100%, глубина окисления 10%) показал, что в нем  
имеются лишь полосы поглощения групп >C=O, характерные для н-амилфенилкетона  
и 2-фенилциклогексанона. Доля последнего составляет 10-12% от общего содержания  
кетонов. 

Восстановление трет-ГП ЦГБ (II) FeSO4 связано с разрывом С–С-связи циклогек-
санового кольца, что приводит к образованию амилфенилкетона (V), который был  
выделен и идентифицирован. Восстановление втор-ГП ЦГБ (III) FeSO4 должно привести  
к образованию 2-фенилциклогексанона (VI). 

При анализе ИК-спектров амилфенилкетона (IV) и 2-фенилциклогексанона (VI) 
было установлено, что валентные колебания группы  >C=O соединений (IV) и (VI) имеют 
значения 1683 и 1704 см-1 соответственно, что позволяет определить наличие и соотно-
шение этих кетонов как в искусственной смеси, так и в продуктах восстановления окис-
ленного ЦГБ. Содержание амилфенилкетона (V) и 2-фенилциклогексанона (VI) в про-
дуктах окисления ЦГБ, обработанных FeSO4, составляет 5.2 и 1.2% соответственно, что 
также свидетельствует о том, что 15-20% общего количества гидропероксидов прихо-
дится на долю вторичного гидропероксида ЦГБ (III). 

В результате восстановления гидропероксидов щелочью, трифенилфосфином или 
водородом в присутствии катализатора гидрирования образуются спирты, соответству-
ющие структуре исходного гидропероксида. Удобным методом анализа таких соедине-
ний является их способность взаимодействовать с азотистой кислотой с образованием 
алкилнитрилов, имеющих максимум поглощения в области 320-400 нм. Анализ спиртов, 
образующихся при восстановлении продуктов окисления ЦГБ, показал, что суммарное 
содержание спиртов на 15% больше содержания 1-фенилциклогексанола (V). 

Таким образом, снижение выхода фенола (XV) при кислотном разложении продук-
тов окисления ЦГБ связано с одновременным образованием в процессе окисления ЦГБ 
третичного (II) и вторичного (III) гидропероксида. Содержание последнего составляет 
15-20% от общего количества гидропероксида. 

Результаты исследования термического распада гидропероксидов циклоалкилбен-
золов в интервале температур 125-150 °C показали, что наиболее вероятной причиной 
появления н-алкилфенилкетонов в продуктах окисления циклоалкилбензолов является 
распад трет-ГП, который сопровождается разрывом связи Cтр.–Свтор. в алициклическом 
кольце с промежуточным образованием 5-бензоилпентильного радикала [13]. Дальней-
шее превращение этого кеторадикала и приводит к получению н-амилфенилкетона (IV). 

Окисление н-амилфенилкетона через α-кетогидропероксид, приводит к образова-
нию бензойной и валерьяновой кислот, которые катализируют распад трет-ГП ЦГБ до 
циклогексанона (XIV) и фенола (XV). Фенол же, как известно, является одним из основ-
ных факторов замедления реакции окисления вплоть до ее прекращения. Окислитель-
ные превращения кеторадикала приводят к получению δ-бензолвалериановой кислоты 
(XIII). Последняя может служить дополнительным источником для появления в продук-
тах реакции фенола, адипиновой, глутаровой и бензойной кислот [14]. 
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Термический распад втор-ГП сопровождается образованием 2-фенилцик-лоалка-
нонов. Окисление 2-фенилциклогексанона и 2-фенилциклогексанола по аналогии  
с метилциклогексаноном и метилциклогексанолом приводит к получению  
α-фениладипиновой кислоты. В результате декарбоксилирования α-фениладипиновой 
кислоты возможно образование низших моно- и дикарбоновых кислот [15]. Так при 
окислении ЦГБ среди летучих с водяным паром продуктов кислого характера были  
обнаружены (% мас.): бензойная (40-50), валериановая (20-25), муравьиная (8-12), уксус-
ная (7-10) и пропионовая (8-12) кислоты. Среди нелетучих с водяным паром кислот были 
найдены (% мас.): δ-бензоилвалериановая (55-60), глутаровая (25-30), щавелевая (2-4), 
адипиновая (7-10) и α-фениладипиновая (2-4) кислоты. Анализ кислот проводился с по-
мощью газожидкостной хроматографии. 

Полученные экспериментальные данные по составу продуктов окисления цикло-
алкилбензолов, а также существующие в настоящее время представления о механизме 
жидкофазного окисления алкилзамещенных ароматических и циклоалифатических уг-
леводородов, позволяют представить схему окислительных превращений цикло-
алкилбензолов, которая рассмотрена на примере циклогексилбензола (рис. 2). 

Все приведенные в схеме соединения были обнаружены в продуктах окисления 
ЦГБ при высокой конверсии последнего 40-45%, которой соответствует достаточно низ-
кая селективность процесса. На сложный характер продуктов окисления циклогек-
силбензола при больших глубинах его окисления указывалось в работе [16]. При селек-
тивном окислении циклогексилбензола фенол, циклоалканоны и фенилциклоалканоны  
в продуктах реакции практически отсутствуют. 
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Рис. 2. Схема окислительных превращений циклогексилбензола 
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Экспериментальная часть 

Циклогексилбензол (I) получали алкилированием бензола циклогексанолом в при-
сутствии концентрированной серной кислоты. Мольное соотношение углеводород: сер-
ная кислота : циклогексанол составляло 3:1:3, температуре 5-10 ºС, время реакции 1 ч. 
Целевой продукт выделяли из продуктов алкилирования ректификацией под вакуумом. 

Жидкофазное окисление ЦГБ осуществляли на кинетической установке [17] при 
120 °С в присутствии 1% от массы гидропероксида циклогексилбензола. 

1-Фенилциклогексанол (V) синтезировали из фенилмагнийбромида и циклогекса-
нона по реакции Гриньяра [18, 19]. Тпл = 61.5 °С (из петролейного эфира). Найдено, %:  
С – 81.80; Н – 9.14 C12H16O. Вычислено, %: С – 81.79; Н – 9.15. 

Третичный гидропероксид ЦГБ (II) получали окислением перекисью водорода  
1-фенилциклогексанола (V) [20]. Продукты реакции отмывали водой, 1%-ным раство-
ром соды, снова водой до нейтральной среды и сушили в вакууме. 

2-Фенилциклогексанон (VI) получали из 1-хлорциклогексанона и фенилмаг-
нийбромида по реакции Гриньяра [21]. Тпл = 57 °С. Найдено, %: С – 82.98; Н – 8.26 C12H14O. 
Вычислено, %: С – 82.72; Н – 8.10.  

н-Амилфенилкетон (IV) получали восстановлением третичного гидропероксида 
ЦГБ (II) 1М раствором сернокислого железа. Продукт промывали 4 %-ным раствором 
NaOH, водой, сушили и разгоняли под вакуумом. Tкип = 101 °С (3 мм рт. ст.). Найдено, %: 
С – 81.65; Н – 9.08 C12H16O. Вычислено, %: С – 81.77; Н – 9.15. Восстановление оксидата 
ЦГБ сернокислым железом проводили по аналогичной методике. 

Восстановление оксидата ЦГБ до спиртов проводили водородом при комнатной 
температуре в присутствии 2% Pd/C в количестве 4% от массы реакционной смеси на 
установке, аналогичной установке, используемой при окислении ЦГБ. 

Методы анализа. Спектры ЯМР 1Н записаны на спектрометре NMReady-60PRO 
(60МГц) относительно внутреннего эталона – гексаметилдисилоксана. Средняя квадра-
тичная ошибка измерений ±0,02 м. д. ИК-спектроскопической анализ проводили на при-
боре ИК Фурье RX-1. Спектры записывались в области 4000-400 см-1, в виде микрослоя 
между стеклами из KBr или в кювете из KBr. 

Выводы  

В результате проведенных исследований удалось установить, что реакция жидко-
фазного окисления циклоалкилбензолов отличается высокой степенью селективности в 
отношении образования гидропероксида – 95% и более. Окислительным превращениям 
в молекуле циклоалкилбензолов одновременно подвергаются третичные и вторичные 
С–Н-связи, что приводит к получению соответственно третичной и вторичных гидропе-
рекисей. При этом окислению, в основном, подвергаются вторичные CH2-связи цикло-
алкильных заместителей в положении 2 (β) по отношению к фенильной С–Н-связи. 
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