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Надкислоты (НК) — широко используемые в органической химии 
окислители, применяемые, в частности, для важной реакции эпоксидиро­
вания олефинов — реакции Прилежаева (*).  Известна также способность 
некоторых НК гидроксилировать ароматические углеводороды (*)

RCOOOH+ArH-’-RCOOH+ArOH (1)
и эти реакции в последнее время также стали привлекать внимание хими­
ков-синтетиков (2). Кроме того их нередко рассматривают как модельные 
реакции для ферментативного гидроксилирования углеводородов (3, '). 
Действительно, ферментативное гидроксилирование ароматических моле­
кул сопровождается характерным сдвигом заместителя (атома дейтерия 
или галогена) в соседнее положение на ароматическом кольце под влия­
нием входящей ОН-группы (5) и одной из неферментативных систем, 
в которой происходит такой сдвиг, является гидроксилирование ацетани­
лида трифторнадуксусной кислотой (ТФНУК) (4). На «надкислотный» 
характер активированной формы кислорода в гидроксилазах указывает 
также обнаруженная недавно способность гидроксилаз катализировать 
эпоксидирование олефинов (см., например, (6)).

Полученные к настоящему времени данные по окислению ароматиче­
ских углеводородов НК-ми можно суммировать следующим образом. Неза­
мещенные алифатические НК и надбензойная кислота не окисляют моно- 
ядерных, но способны окислять полиядерные углеводороды (7). ТФНУК 
окисляет также и моноядерные углеводороды, причем реакция имеет ярко 
выраженный электрофильный характер (толуол окисляется значительно 
легче, чем бензол и распределение продуктов окисления толуола о : м : п= 
=78 : 2,5 : 19,5 типичное для электрофильных реакций) (8). Выход про­
дуктов гидроксилирования под действием ТФНУК значительно возрастает 
в присутствии BF3 (2). В данной работе представлены результаты кине­
тического исследования окисления бензола НК-ми.

ТФНУК получали взаимодействием 90% Н2О2 с ангидридом трифтор­
уксусной кислоты по (9). Концентрацию НК определяли иодометриче­
ски (10). Реакцию проводили в пробирках, содержащих бензол, НК и дру­
гие необходимые компоненты и помещенных в термостат. Через определен­
ные интервалы времени отбирали пробы раствора, экстрагировали их 
10% NaOH и снимали спектр экстракта в у.ф. области. На рис. 1 представ­
лены разностные спектры экстрактов, полученные вычитанием спектра, 
снятого сразу же после смешения реагентов (ТФНУК и бензола) из спек­
тров, снятых через 2, 4 и 7 мин. Эти спектры полностью совпадают со спек­
тром фенолят-иона (пунктирная кривая на рис. 1), причем при нейтрали­
зации раствора происходит смещение поглощения в коротковолновую 
область п новый спектр полностью совпадает со спектром недиссоцииро- 
ванного фенола. При глубинах превращения выше 20% НК появляется 
значительное поглощение в длинноволновой области (рис. 1, 3), обуслов­
ленное, очевидно, дальнейшим окислением фенола. Поэтому вполне надеж­
но можно измерить только начальную скорость и0 накопления фенола, 
которую мы и будем рассматривать в дальнейшем. Конечный выход фенола, 
вычисленный спектрофотометрически с поправкой на поглощение в длин­
новолновой области, составляет 60—70% от использованной ТФНУК. Спек-
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Рис. 1. Разностные спектры продуктов окисления бензола, извлеченных из реакцион­
ной смеси (2,5-10~2 моль/л ТФНУК в бензоле при 20° и концентрации CF3COOH 
5 мол/л) экстракцией 10% NaOH через 2; 4 и 7 мин. после начала реакции (кривые 
1, 2 и 3 соответственно). Для снятия спектров экстракты разбавляли в 10 раз 
1% NaOH. Пунктирная кривая - спектр фенола в 2% NaOH при концентрации 

5,4-10~5 мол/л
Рис. 2. Зависимость наблюдаемой константы скорости второго порядка окисления 
бензола ТФНУК от концентрации кислоты RCOOH, где R=CF3, СС13 и СН3 для кри­
вых 1, 2 и 3 соответственно. Условия опыта: 2,5-10-2 мол/л ТФНУК в бензоле при 20° 

трофотометрические измерения производили па спектрофотометре Hitachi 
EPS-3. Реагенты перед употреблением перегоняли.

Для изучения зависимости vQ от концентраций реагентов необходимо в 
первую очередь выбрать «инертный» растворитель. С этой целью нами 
была измерена скорость реакции при постоянных концентрациях бензола 
(4 мол/л) и ТФНУК (3 ■ 10-2 мол/л) в СС14, СНС13, гептане, диэтиловом 
эфире и ацетоне. Величина v0 в трех первых растворителях постоянна 
(1,2-10—5 мол-л-1-мин-1 при 20°), а в остальных реакция вообще не шла. 
Зависимость и0 от [ТФНУК] и [С6Н6], изученная в гептане, имеет вид:

Ро=*на 6Л[ТФНУК][С6Нв]. (2)

* Ингибирование уксусной кислотой не связано с переходом ТФНУК в над­
уксусную кислоту, что было проверено нами с использованием известной методи­
ки раздельного титрования надуксусной кислоты и Н2О2, в которую переходит 
ТФНУК в условиях титрования, с помощью перманганата и иодида (9).

Величина кввбл, измеренная в чистом бензоле, совпадает с вычисленной по 
уравнению (2) в гептане. Таким образом, четыре растворителя: гептан, 
СС14, СНС13 и бензол не оказывают на реакцию (1) специфического влияния 
и могут рассматриваться, как «инертные».

Электрофильный характер атакующей бензол частицы подтверждается 
существованием в реакции (1) кислотного катализа. На рис. 2 представ­
лены зависимости квабя от концентраций CF3COOH, CCLGOOH и СН3СООН. 
Более сильный катализ CF3COOH по сравнению с СС13СООН, являющейся 
более слабой кислотой в неводной среде (“), вполне понятен, однако, еще 
более слабая уксусная кислота уже ингибирует реакцию *.  Значительное 
ингибирование происходит уже при низких концентрациях уксусной кис­
лоты, что указывает на образование довольно устойчивых ассоциатов 
ТФНУК с СНзСООН:

CF3COOOH+CH3COOH комплекс. (3)
Если образующийся комплекс не способен гидроксилировать бензола, то в 
соответствии с (3) для /сВавл получаем выражение:

Лпа8л==йо/(1+ЛСН3СООН]). (4) 
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На рис. 3 представлена зависимость kjk!ia5s от концентрации уксусной кис­
лоты, которая в соответствии с (4) должна быть прямолинейной с накло­
ном, равным К. Искривление наблюдаемой зависимости, вероятно, связано 
с димеризацией уксусной кислоты в бензоле. Зависимость к01кн&6я от кон­
центрации мономера СНзСООН, вычисленной с использованием константы 
димеризации СНзСООН в бензоле, равной 60 л/моль (12), прямолинейна, 
рис. 3, 2, и дает разумное значение 7^=42 л/моль.

Влияние CF3COOH и CCI3GOOH можпо описать уравнением

^afa=7fo+MRCOOH], (5)

где /со='1,О-10~3 л-моль-1-мин-1 и &i = l,2• 10~3 л2-моль-2-мин-1 для 
СЕзСООН и 0,8■ 10—3 л2-моль-2-мин-1 для СС13СООН при 20° в бензоле.

Противоположный характер влияния сильных и слабой кислот на ско­
рость реакции (1) можно объяснить следующим образом. Известно, что 
НК являются более слабыми кислотами, чем соответствующие карбоновые 
кислоты (*).  Можно предположить, что ТФНУК является более слабой 
кислотой, чем GF3COOH и СС13СООН, но более сильной, чем СНзСООН. 
Тогда по отношению к ТФНУК CF3COOH и СС13СООН будут выступать 
как доноры протона, то есть как кислоты, и подачей протона будут усили­
вать электрофильность ТФНУК. Напротив, СНзСООН будет выступать по 
отношению к ТФНУК как акцептор протона, то есть как основание, и бу­
дет таким образом понижать электрофильность ТФНУК. Такова же, веро­
ятно, природа ингибирования такими растворителями, как эфир и ацетон.

Из температурной зависимости к0 и ki (для CF3COOH) вычислены соот­
ветствующие энергии активации, равные 15,3± 1,0 и £'а,=13,9±1,4
ккал/моль. Введение СНзСООН приводит к заметному повышению Еа, набл 
до 17,7+1,8 и 20,7+2,0 ккал/моль при [CF3COOH]=0 и концентрациях 
уксусной кислоты 0,8 и 1,6 мол/л соответственно. Дополнительный вклад 
в Еа, на6п, очевидно, представляет собой энтальпию образования ассоциата 
по (3). Возникновение подобного ассоциата обусловлено образованием во­
дородной связи, для которой типично отрицательное значение АЯобр (13).

ПзСОСН]о5111ая, мо/ф

Рис. 4. Зависимость скорости образования фенола при окислении бензола НУК от 
концентрации НСЮ;. Условия опыта: 0,15 моль/л НУК и 3,5 моль/л бензола в ук­

сусной кислоте при 45°

Рис. 3. Зависимость отношения fco/^набл от общей концентрации уксусной кислоты
(У) и от концентрации мономера СНзСООН (2). Условия опыта те же, что на рис. 2
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Как уже отмечалось, надуксусная кислота (НУК) не способна окис­
лять бензол. Однако существование кислотного катализа при окислении 
ТФНУК позволяет предположить, что в присутствии сильной кислоты 
можно добиться и окисления действием НУК. Действительно, нам уда­
лось осуществить окисление бензола НУК при несколько повышенной тем­
пературе в присутствии НС1О4 (см. рис. 4). Скорость реакции пропорцио­
нальна концентрации НС1О4 и чрезвычайно сильно зависит от присут­
ствия в системе Н2О. Реакция идет только при полном удалении воды, 
вносимой с НС1О4 и Н2О2, добавлением уксусного ангидрида. Это можно 
объяснить известным фактом усиления кислотных свойств НС1О4 в безвод­
ной уксусной кислоте, связанным с тем, что в СН3СООН образуются ча­
стицы СН3СООН2+, в которых протон сольватирован менее основными мо­
лекулами, чем в Н3О+ — ионе в воде * (и).

* На возможность окисления моноядерных ароматических молекул НУК в кис­
лой среде указывают также данные (14), где наблюдали окисление мезитилена в 
мезитол Н2О2 в уксусной кислоте в присутствии H2SO4. В этих условиях, как из­
вестно, происходит быстрое образование НУК (10).

Переходя к обсуждению механизма реакции (1) прежде всего сопоста­
вим обнаруженные кинетические закономерности с кинетикой хорошо изу­
ченной реакции Прилежаева. Порядок реакции первый по НК и 
по бензолу, как и в случае реакции Прилежаева (первый по НК и по оле­
фину) . Энергия активации реакции (1) лежит в пределах значе­
ний, обычно наблюдаемых для реакции Прилежаева (Д. Влияние рас­
творителя также качественно согласуется с наблюдаемым для реак­
ции Прилежаева: более основные растворители (ацетон, эфир) тормозят 
реакцию. Однако здесь наблюдаются и некоторые различия. Скорость 
эпоксидирования обычно значительно выше в СНС13, чем в насыщенных 
углеводородах (например, в гептане), а бензол занимает промежуточное 
положение (1). Реакция (1) во всех этих растворителях идет с одинаковой 
скоростью, а ингибирование более основными растворителями выражено 
здесь гораздо резче, чем в реакции Прилежаева. Вероятно, это связано с 
большей полярностью ТФНУК по сравнению с НУК или надбензойной 
кислотой, для которых получены кинетические данные в реакции Приле­
жаева. Кислотный катализ обнаружен также и в эпоксидировании 
олефинов НК-ми (!). Вполне вероятно, что кислотнокатализируемые пути 
обеих реакций включают атаку субстрата катионом ОН+ или передачу на 
субстрат этой частицы из протонированной формы НК, как это предпола­
галось в механизме, предложенном Сверном (10). Для ароматических моле­
кул, менее нуклеофильных, чем олефины, существует, по-видимому, только 
этот механизм.

Таким образом, кинетические данные указывают на схожесть механиз­
мов обеих сравниваемых реакций. Поэтому естественно допустить, что 
гидроксилирование бензольного ядра НК-ми включает промежуточное об­
разование окиси арила, изомеризующейся затем в фенол, либо частицы 
С6НвОН+, переходящей в фенол после отщепления протона. Существова­
ние любого из этих промежуточных продуктов позволяет объяснить отме­
ченный выше сдвиг заместителя в ароматическом кольце (4).
Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 24 III 1975
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