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5. КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ОКИСЛЕНИЕ ФЕНОЛОВ*

Ранее показано, что селективная делигнификация древесины пере
кисью водорода имеет место только в присутствии катализатора, при
чем процесс окисления протекает преимущественно по гетеролитиче- 
скому механизму [2, 3]. В настоящем сообщении приводятся резуль
таты изучения кинетических закономерностей этой важной в 
практическом отношении реакции на примере окисления некоторых 
фенолов при катализе вольфрамовой кислотой.

Для выяснения механизма взаимодействия окислителя с аромати
ческими ядрами лигнина, которые способны окисляться как по ионному, 
так и по радикальному механизму [4], использован принцип линей
ности свободных энергий. Одним из выражений этого принципа явля
ется модифицированное уравнение Гаммета [51:lg -r -= p a + 4 > ,

«0

где k0 и k — константы скорости реакции исходного соединения и его 
замещенного;

о — константа заместителя; 
р — константа реакции; 
ф — резонансная составляющая.

Решение уравнения относительно р для определенной серии арома
тических соединений позволяет сделать достаточно надежный вывод о 
механизме реакции.

Относительная реакционная способность фенолов, содержащих элек
тронодонорные заместители, в реакции с перекисью водорода изучена 
методом конкурирующих реакций [6] в присутствии различных по ме
ханизму действия катализаторов — вольфрамовой кислоты и сульфата 
железа Fe2+. Как показано в работах [3, 7], окисление перекисью водо
рода при катализе вольфрамовой кислотой, возможно, протекает по 
гетеролитическому механизму с промежуточным образованием надволь- 
фрамовой кислоты. В свою очередь, ионы Fe2+ способны вызывать го
молиз связей в молекуле H20 2 [8] и направлять окисление по свобод
норадикальному механизму. Можно ожидать, что межмолекулярная 
селективность окисления фенолов в этих реакционных системах будет 
существенно различаться.

Окислению подвергали эквимолярные бинарные смеси замещенного 
фенола и фенола при концентрации каждого в водном растворе 
10-2 г-моль/л и температуре 80° С. При окислении о-, м-, п-метоксифе-
1 Сообщение 4 см. [1].
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нолов, о-, М-, л-крезолов и я-хлорфенола концентрация вольфрамовой 
кислоты и перекиси водорода была соответственно 4,76-10~4 и 
10~2 г-моль/л. Реакцию с о-хлорфенолом проводили при концентрации 
вольфрамовой кислоты 9,38-10-4 г-моль/л и перекиси водорода 
2• 10—2 г-моль/л. Окисление фенола в присутствии FeS04 осуществляли 
при концентрации его 4,68-10-4 г-моль/л и перекиси водорода 
10~2 г-моль/л.

Концентрацию фенолов в реакционной смеси измеряли через 30 мин 
с начала реакции. Исключением являются о- и n-хлорфенолы, заметное 
окисление которых в присутствии вольфрамовой кислоты достигается 
только через 60 мин. Следует отметить, что окисления фенолов пере
кисью водорода без катализатора в этих условиях с ощутимой ско
ростью не происходит.

Относительные константы находим по уравнению
k lg [А]/[А0]
k0 lg [В]/[В0] ’

где [Ло! и [А] — соответственно концентрация производного фенола 
в начальный и измеряемый момент времени;

[В0] и [В] — соответственно концентрация стандарта (фенола) в 
начальный и измеряемый момент времени; 

k0 и k — соответственно константы скорости окисления стан
дарта (фенола) и его замещенного.

Сравнение относительных констант скорости окисления фенолов 
(табл.) показывает, что в присутствии катализатора FeS04, как и сле
довало ожидать, реакция протекает с низкой межмолекулярной селектив
ностью. Это является подтверждением свободнорадикального механизма 
окисления фенолов. Межмолекулярная селективность значительно выше 
при катализе окисления вольфрамовой кислотой, что свидетельствует 
о гетеролитическом механизме этой реакции.

Осуществление реакции окисления в условиях, когда фенол берется 
в избытке, позволяет идентифицировать промежуточные продукты окис
ления и тем самым определить местоположение реакционного центра. 
С этой целью проведено окисление перекисью водорода (0,0017 г-моль) 
65-кратного избытка фенола (0,11 г-моль) в присутствии вольфрамовой 
кислоты (0,0002 г-моль) или в различной степени нейтрализованных 
ее форм — NaHW04, (NH4)HW 04, Na2W 04.

Последующий ГЖХ-анализ реакционной смеси показал, что един
ственным промежуточным продуктом на первой стадии окисления фе
нола при катализе вольфрамовой кислотой или ее кислой солью явля
ется пирокатехин. Катализ основной солью вольфрамовой кислоты

ОТНОСИТЕЛЬНАЯ РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ФЕНОЛОВ 
в РЕАКЦИИ КАТАЛИТИЧЕСКОГО ОКИСЛЕНИЯ ПЕРЕКИСЬЮ ВОДОРОДА

Положение k/ka
Исследуемый 
ряд фенолов

заместителя
относительно
реакционного Нг0 2+ Н г\У0, 

(pH 2,6)
НгОг + Fe2* 

(pH 2,0)центра

Фенол 1,00 1,00
л-Метоксифенол м 1,02 1,07
л-Метоксифенол п 6,60 1,04
о-Метоксифенол — 7,04 1,21
л-Крезол м 3,37 1,84
.м-Крезол п 3,59 1,11
о-Крезол — 1,93 1,41
л-Хлорфенол м 0,46 1,22
о-Хлорфенол — 0,13 0,89
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(Na2W04) не приводит к образованию пирокатехина и характеризуется 
сильным разложением перекиси водорода. Это дает основание полагать, 
что в кислой среде действующим началом катализа является анион 
HW04- , с участием которого происходит гидроксилирование фенола в 
положения 2 и 6:

Эти результаты согласуются с направлением гидроксилирования 
фенола перекисью водорода в среде уксусной кислоты [4], которое идет, 
как полагают авторы, через промежуточную надуксусную кислоту и 
также приводит только к пирокатехину.

Нетрудно заметить, что у о-замещенных фенола число реакционных 
центров сокращается вдвое. Следовательно, относительные константы 
скорости окисления этих соединений должны быть меньше таковых для 
л-замещенных фенолов, что и наблюдается для крезолов и хлорфено- 
лов (см. табл.). Отклонение от этого правила обнаружено у о-метокси- 
фенола, относительная константа скорости окисления которого в 7 раз 
выше, чем у л-метоксифенола. Объяснение этой аномалии будет дано 
в следующем сообщении. Таким образом, заместитель, находящийся в 
положении 4, оказывает на реакционные центры 2 и 6 суммарный лг-по- 
лярный эффект, а находящийся в положении 3 — о +  л-полярный эф
фект. В последнем случае суммарное влияние заместителя на реакци
онные центры 2 и 6 рассматривалось как л-полярный эффект.

На рис. 1 показано выполнение принципа линейности свободных 
энергий для серии фенолов в виде уравнения Гаммета и его модифи
каций. Для всех замещенных фенолов относительная скорость окис
ления находится в линейной зависимости от обычных а-констант Гам
мета с коэффициентом корреля- к 
ции л =  0,99 и р= —1,81. При ис- ,д~^ 
пользовании констант заместите- о:8 
лей о0 обнаружена близкая кор
реляция с р= —1,91 и г=0,99 для 
заместителей с R = m -Cl, лг-ОСНз, Чб 
м-СН3 и л-СН3. Однако у фе
нола, содержащего метоксиль- 04 
ную группу в л-положении, окис- ' 
ление протекает значительно 
быстрее. Это является результа- о,2 
том сильного полярного сопря
жения заместителя с реакцион
ным центром ( +  Сн-эффект) [9]. 0

О возможности проявления 
+  Сд-эффекта заместителями сви- -о;з 
детельствует также наличие па
раметра прямого полярного со
пряжения, равного 0,3, в модифи
цированном Пальмом уравнении 
Юкава—Цуно [10]:

lg -jr-= — 1,91 {а0+ 0 ,3(о+-а0)}.
«о Ьт

с. 1. Корреляция реакционной способно- 
фенолов в реакции с перекисью водо- 

(а при катализе H2W 04 в зависимости 
различных наборов а-констант.
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Расчет доли свободной энергии активации ДАGc, приходящейся на 
прямое полярное сопряжение заместителя с реакционным центром, вы
полнен по формуле [9, с. 177]

AAGc— -2,303 R T (ст —сг0)р°.
В результате расчетов получены следующие значения (кДж/моль)

jk-CHj JK-C1 *-OCHs п-OCHj л-СН,

0,013 0,3 -0,19 -1,92 -0,26

Отрицательные значения AAGc для /? =  л-ОСНз, /г-СН3, м-ОСНз сви
детельствуют о повышенной стабилизации переходного состояния лими
тирующей стадии реакции за счет +  Сн-эффекта этих заместителей. У 
хлорфенола с R = m-Cl + С н-эффект хлора меньше, чем -/-эффект, что 
вызывает дестабилизацию переходного состояния. Об этом свидетельст
вует положительное значение доли свободной энергии активации, прихо
дящейся на прямое полярное сопряжение заместителя с реакционным 
центром (AAGc =  0,3 кДж/моль).

Такое влияние заместителей соответствует электрофильному аро
матическому замещению, при котором положительный заряд в переход
ном состоянии лимитирующей стадии процесса делокализован по аро
матическому ядру.

Если исходить из того, что атака реагента направлена в 0-поло
жение к фенольной группе (анизол в этих условиях не вступает в ре
акцию с заметной скоростью), то механизм гидроксилирования фенола 
можно представить следующим образом:

R

б-комплекс

Вначале происходит комплексообразование фенола (/) и надвольф- 
рамовой кислоты (2) посредством водородной связи, благодаря чему 
увеличивается донорная способность кислорода фенольной группы и 
акцепторная способность активного кислорода. Затем осуществляется 
пространственная ориентация вакантной я-орбитали активного кисло
рода надвольфрамовой кислоты и заполненной я-орбитали фенола, что 
обеспечивает благоприятную топологию для их взаимодействия и обра
зование я-комплекса (3). В дальнейшем протон в ароматическом ядре 
замещается на гидроксильную группу, вероятно, через стадию образо
вания сг-комплекса (4).
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Рис. 2. Калиброзочные кривые для ко
личественного анализа фенола ( / ) ,  
о-крезола (2), д-крезола (3), ж-крезола
(4 ) , о-хлорфенола (5), о-метоксифенола 
(6), л-метоксифенола (7), л-хлорфенола
(5 ) , лс-метоксифенола (9) методом га
зожидкостной хроматографии, g i/g ст — 
отношение массы i-ro компонента к мас
се стандарта в смеси; Л,/Лет — отно
шение высоты пика i-го компонента на 
хроматограмме к высоте пика стандарта.

Лет

Схему с мостиковым переходным состоянием подтверждает также 
относительно невысокое отрицательное значение р= —1,81, которое 
показывает, что явно выраженного карбоний-иона в переходном состоя
нии не образуется. Образование о-комплекса, очевидно, является лишь 
крайним случаем переходного состояния этой реакции.

Перекись водорода очищали перегонкой в вакууме, а ее растворы готовили на 
бидистилляте. Фенолы очищали в токе азота. Вольфрамовую кислоту получали из 
вольфрамата натрия [11]. Сульфат железа использован марки «х. ч>.

Реакцию проводили в колбе (50 мл), снабженной рубашкой, магнитной мешал
кой и обратным холодильником. В колбу помещали водный раствор субстрата и при 
достижении заданной температуры добавляли расчетное количество раствора ката
лизатора в перекиси водорода. Кинетику измеряли по расходованию фенолов и на
коплению продуктов окисления, концентрацию которых определяли методом газожид
костной хроматографии с добавлением внутреннего стандарта. Для этого отбирали 
пробу объемом 1 мл, остаточную перекись в которой немедленно разлагали, добав
ляя расчетное количество смеси KI и Na2S20 3. После этого в пробу вводили внут
ренний стандарт — амиловый спирт.

Количественный анализ проводили на хроматографе «Вырухром», на стальной 
колонке длиной 1 м, заполненной хроматоном N-AVV (зернение 0,2—0,25 мм), на ко
торый было нанесено 1% фосфорной кислоты и 15% апиезона L. Скорость подачи 
газа-носителя (азот) 30 мл/мин, температура колонки 140° С, испарителя 270° С, де
тектор пламенно-ионизационный. На рис. 2 приведены калибровочные кривые для 
количественного анализа рассмотренных фенолов методом ГЖХ.

ь

Выводы. 1. При каталитическом окислении одноатомных фено
лов перекисью водорода в присутствии вольфрамовой кислоты или ее 
кислой соли происходит их гидроксилирование в о-положение к фе
нольному гидроксилу.

2. Реакция окисления фенолов в рассмотренных условиях протекает 
по электрофильному механизму через промежуточную надвольфрамо- 
вую кислоту, образующую с фенолом комплекс в виде электронопрово
дящего мостика.
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