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КИСЛОРОДОМ. ОКИСЛЕНИЕ н-БУТИЛБЕНЗОЛА 

При окислении н-бутилбензола в ультрафиолетовом свете при 
:{Q0 К . · И. Иванов [1] _ выделил гидроперекись следующего строения: 

С6Н5-СН-СН2-СН2-СН3 • 

1 
оон 

Образование такой гидроперекиси указывает на то, что атака кисло
рода направлена на углеродный атом, находящийся в а-положении 
по отношению к фени~ьной группе . 

Проведенное нами окисление н-бутилбензола в приборе МГУ [2] 
( 160°; 3 часа; скорость циркуляции кислорода 6 л/час) привело к по
.лучению ряда веществ - ·продуктов распада •промежуточно образую
щейся гидропер екиси. При этом были выделены фенол, масляная и 
бензойная кислоты и бензальдегид; в газообразных продуктах реакции 
были найдены окись углерода, углекислый газ, водород, а также ме
тановые углеводороды . Обнаружено также довольно большое количе
ство смолистых веществ и ги~дроп ерекись, строение которой устано 
вить не удалось . 

Распад промежуточно образовавшейся гидроперекиси мог про
текать по трем 'Направлен~ия1м: 

Фенол и масляную кислоту , которы·е могли бы образоваться при рас
паде гидроперекиси по I направлению, выделяли из продуктов оки -
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сления. Точно так же выявлены бензаль..:~.егид и бензойная кислота 
(II напра.вление распада) , однако обнаружить пропиловый сП'Ирт не.· 
удалось. Возможно, что радикал -СН 2-СН 2 СН з, соединившись с 
Н, привел к образованию пропана. Такое предположение высказыва
ет и К. И. Иванов, также .не обнаруж·ивший пропилового спи1рта nри 
распаде гидроперекиси н-бутилбензола [!]. 
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Если бы рас.пад гидропе -· · 
рекиси н-бутилбензола имел. 
место при распаде по направ

лению III, то в продуктах 
окислен1ия должен был нахо

;:щться кетон ( бутирофенон) . 
В случае этил- и пропилбен
зола кетон является главным 

прадуктом _реаюции окисле

ния. Однако среди продуктов. 
окисления и н-.бутилбензола 
даже следы бутирофенона не 
обнаружены; между тем сра в-· 
нительная устойч1ивость пос 
леднего к окислению в ука

занных условиях доказана 

специальным опытом (см. ри- · 
сунок). 

Таким образом, и в при 
нятых нами условиях окисле

ния самым неустойчивым по 
отношению к кислороду зве

ном молекулы алкил1бензола 

я1вляется а-углеродный атом _ · 

Зависимость между длительностью окисле- Распад Г1Идроперекиси идет по. 
ния 10 г вещества и количеством израс- обе стороны от этого ок.ислен -

ходованного кислорода наго атома углерода. 

В.озможность образования 
гидроперекиси СвН, - ~Н-~Н-СН2СН3 сомнительна, так как ни этилово-

0 он оuн 
го спирта, ни уксусной кислоты в продуктах окисления не обнаружено .. 
н-Бутил бензол в указанных условиях окисляется на 25,9 % . 

Экспериментальная часть 

н-Бутилбензол был получен по реакци.и Вюрца [3] и после пере-
гонки на прецизионной колонке (40 т. т.) имел следующие константы: 
т. кип . 179,3-1 79,'5° (745 мм); n~ 1,4900; d~0 0,8589; MR D 45,10. С10Н14/3. 
Вычислено: MR D 45,10. Литерату~рные данные: 183,3° (760 мм); _ n~' 
1,4897; d ~о 0,8603 [4]. · 

Окисление н-'бутилбензола производилось порциями по 10 г в при
боре М1ГУ при 160° в течение 3 часов при скорости циркуляци.и ки
слорода 6-7 л/час. Из взятых для окисления 50 г углеводорода оки
слению подвергалось 12,9 г, то есть 25,8 % . Израсх·одовано на окисле
ние 2,27 л или 3,2 г кислорода. 

Анализ продуктов окисления производился по методу, опис.ан-
ному в работе (5]. Среди продуктов окисления качественными реакци -
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юш (выделение йода из расrвора йодистого калия и с тетраац.етатом 
свинца) обнаружены гидроперекиси; количестно их определено титро
ванием йода, выделяемого им1и из растовора гипосульфатом. Кислые 
продукты реакции ('содовая вытяжка из продУ'ктов окисления) со
держали муравьиную кислоту (восстановление сулемы и образование 
оранжевого кольца на границе между ис·пытуемым раствором и ра

створом резорцина в концентр1ированной серrной кислоте) · , бензойную 
кисл·оту (после возгонки плавил.ись при 121°, смешанная проба с заве
домой бензойной кислотой плавилась без дисперсии), масляную кисло
ту (выделена методом хроматографии на силикагеле и идентифициро
вана добавкой к хроматограмме масляной кислоты, что не вызвало 
образования дополнительrной зоны). Добавление к хроматограмме 
пропионовой кислоты вызвало образование новой зоны, что указыва·ет · 
на отсутствие этой. ·кислоты в продуктах окисления. Щелочная вытяж
ка из продуктов окисления содержала также фенол, который пр1и вза
имодействии с бромной водой дал 2, 4, 6-трибромфенол с т. пл. 92с 
(литературные данные [6]: т. пл. 92,5°). Количество фенола опреде
лялось бромометрическим титрован'Ием. Нейтральвые продукты, кро
:\1е исходного углеводорода и нейтральных смолистых веществ, содер
жали бензальдегид, количество которого определяли оксилирован.ием 
по Нельсону. Бензальдегид был выделен с помощью бисульфата нат
рия. После разложения бисульфатного производного альдегид пере
водили в семикар'базон, т. пл. которого (210°) совпадала с описан
ной в литературе [6] (проба смешанного плавления с заведомым об
разцом семикарбазо.на бензальдегида плавилась без депресаии). Ни
каких других карбонильных соед1и•нений в продуктах окисления ве об
наружено, не найдено также и спиртов (отрицательная реакция с 
3,5-динит.робензоилхлоридом). 

После отделения альдегида остаток был перегнан. Получено 37, 1 г 
исходного углеводорода (т. кип. 179-180° при 745 мм, n~ 1,4900" 
d ~о 0,8590) и 1,6 г смол~истых продуктов нейтрального ха1ра1ктера. 

Таблица 
Главные продукты окисления (содержание в 96)* 
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12,9 3,2 24,2 15,6 6, 1 1, 2 9, 1 1,2 2,4 0,3 0,6 

* За 100% принята сумма количества окислившегося углеводорода 11 израсхо

дованного на окисление кислорода. 

С.ин тез 1б у тир о фен он а. Исходным веществом для синтеза 
бутирофенона служил хлорангидрид маслнной кислоты, который при
готовляли посте1пенным ;приба·влением треххлористого фосфора 
(0,23 М) к •маоеляной кислоте (О,4 М) с последующим нагреванием на 
водяной бане в течение 6 часов. Т. ки~п . хлорангидрида 100- 101 ° 
(760 мм) . Выход 54,3 % . 
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Приготовленный таким образом хлорангидрид масляной кислоты 
(0,21 М) растворяли в бензоле (2,9 М), к неыу постепенно добавляли 
AICJ з (О,3 М). После обычной обработки бутирофенон (выход 66%) 
перегоняли ,в вакууме . Т. кип. 104° (12 мм); n~ 1,5198; d~o 0,9968: 
MRD !4,90. С10Н12О. Вычислено: MR0 45,14. Литературные данные 
для бут№рофенона: т. кип . 228-229,5 (760 :-.в1) ;nJ51 1,5202; d~ 0,9967 [7]. 
Q .к 1исление бутирофе ·нона (прибор МГУ, nри 160° в течение 
3 часов). Взято для окисления 10 г; окислению подверглось 5% от 
взятого кетона . Израсходовано 32,2 мл кислорода. Продукты о·кисления 
содержали •небольшое количество масляной юислоты и фенола. Пропи
оновой кислоты (методом хроматографии) и бензойной, как и бен
зальдегида не обнаружено. Таким образом, разрыв углерод-углерод
ной связи при окислении бутирофенона идет между фенилом и кар
бонило~1. 

Зависююсть между временем окисления н-бутилбензола (1) и 
бутирофенона (2) и количеством израсходова·нного К'ислорода пред
ставлена на рисунке. Для сравнения приведена кр·ивая окисления 
изобутилбензола. 

Выводы 

1. н-Бутилбензол в приборе МГУ •при 160° в течение 3 часов 
окисляется на 25,8 % . 

2. Выделенные продукты окисления указывают, что атаке кисло

рода подвергается а-углеродный атом, углерод-углеродная цепь рас

падается по обе стороны от окисленного углеродного атома. 

3. Кетон (бутирофенон) не является главным продукто1м окисле
ния н-бутилбензола, как это наблюдается при окислении этил- и про

пилбензола. 
4. Бутирофенон в тех же условиях окисляет·ся незначительно (5 % ) 

с разрывом углерод-углеродной связи между фенильной и карбониль
ноi'r группю1и. 
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