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О МЕХАНИЗМЕ ПАРОФАЗНОГО ОКИСЛЕНИЯ ТОЛУОЛА, 
БЕНЗИЛОВОГО СПИРТА И БЕНЗАЛЬДЕГИДА В ПРИСУТСТВИИ 

ОКИСЛОВ ВАНАДИЯ

(Представлено академиком Б. А. Казанским 30 IV 1952)

Парофазному окислению толуола и его производных в присутствии 
катализаторов посвящено значительное число исследований. При этом 
отмечается, что при проведении процесса на обычных окисных катализа­
торах «мягкого» окисления реакция задерживается на стадии образо­
вания бензальдегида, бензойная же кислота среди продуктов окисления 
присутствует в незначительных количествах (’, 2). Так например, 
М. И. Кузнецов и М. А. Степаненко (3) нашли, что при окислении толу­
ола на окислах ванадия, кобальта и молибдена при 400—500° главным 
продуктом реакции является бензальдегид, выход которого в отдельных 
случаях достигал 50%. Выход бензойной кислоты при этом был невелик. 
П. П. Шорыгин (4), изучая парофазное окисление толуола, установил, 
что в присутствии пятиокиси ванадия на пемзе при 400° он окисляется, 
в основном, с образованием продуктов полного окисления, а выход бенз­
альдегида и бензойной кислоты не превышает 3—4%. В таких же усло­
виях из бензилового спирта получается до 51 % бензальдегида. Несколь­
ко отличные результаты получены при использовании в качестве ката­
лизатора ванадата олова. М. И. Кузнецов и М. А. Степаненко (3) полу­
чили на этом катализаторе из толуола бензойную кислоту с выходом 25% 
от теоретического. Мэкстед (5) при окислении толуола и бензилового 
спирта на ванадате олова (при 250—290°) получил бензойную кислоту 
с выходом 57 и 51%. Бензальдегид среди продуктов реакции отсутство­
вал. Окисление бензальдегида в тех же условиях дало около 45% бен­
зойной кислоты. Необходимо отметить, что почти во всех работах по 
окислению толуола и его производных основное внимание исследователей 
было направлено на получение высоких выходов целевых продуктов. 
Механизм реакции до сих пор остается неясным.

С целью пополнения данных о механизме этой реакции нами прово­
дилось изучение количественного и качественного состава продуктов паро- 
фазного окисления толуола, бензилового спирта и бензальдегида на 
окислах ванадия. В случае окисления толуола основными продуктами 
реакции были углекислый газ, вода, бензальдегид, бензойная кислота, 
хинон, малеиновый ангидрид и антрахинон. Кроме того, было обнаружено 
присутствие фенола и формальдегида. Бензальдегид был выделен в чис­
том виде с т. кип 56—57° при 8 мм, иЪ 1,5460. Семикарбазон его пла­
вился при 219°, смешанная проба с семикарбазоном чистого бензальде­
гида плавилась при 218°. Бензойная кислота выделена также в чистом 
виде; после перекристаллизации из воды и возгонки т. пл. ее была 119— 
120°; смешанная проба с чистой бензойной кислотой депрессии не по- 
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казала. Малеиновый ангидрид был идентифицирован переводом его в 
малеиновую кислоту и переводом последней на солнечном свету в при­
сутствии следов брома или азотистой кислоты в фумаровую кислоту 
с т. пл. 286°; смешанная проба с чистой фумаровой кислотой плавилась 
при 285—286°. Малеиновый ангидрид определялся количественно, титро­
ванием промывных вод едким кали в присутствии фенолфталеина после 
отделения выпавшей бензойной кислоты и с внесением поправки на бен­
зойную кислоту, оставшуюся в растворе (2,58 г в 100 г воды при 15°). 
Методика раздельного определения бензойной кислоты и малеинового 
ангидрида была тщательно проверена на чистых смесях. Антрахинон вы­
делен в чистом виде с т. пл. 286°; смешанная проба с чистым антрахи­
ноном депрессии не показывала.

Найдено %: С 80,63; 80,66; Н 3,93; 3,84
С14Н8О2. Вычислено %: С 80,76; Н 3,87

Присутствие фенола установлено при помощи характерной индо- 
фенольной реакции ((6), стр. 229) и реактива Миллона ((6), стр. 230). 
Методика идентификации и количественного определения хинона, форм­
альдегида, воды и углекислого газа в продуктах парофазного окисления 
алкилбензолов была описана нами ранее (7). При окислении бензилового 
спирта основными продуктами реакции являются бензальдегид, бензой­
ная кислота, хинон, малеиновый ангидрид, углекислый газ и вода. Были 
также обнаружены фенол и формальдегид. Окисление бензальдегида 
дает бензойную кислоту, хинон, малеиновый ангидрид, углекислый газ, 
воду, фенол и формальдегид. Полученные результаты показывают, что 
окисление толуола, а также бензилового спирта и бензальдегида являет­
ся весьма сложным многостадийным процессом, который может быть 
выражен следующей общей схемой, базирующейся на перекисной теории 
А. Н. Баха.

В первой стадии окисления толуола должна образоваться неустой­
чивая при высоких температурах гидроперекись (II), распад которой, 
согласно общим представлениям перекисной теории (8), может про­
текать в различных направлениях: с отщеплением формальдегида; и 
образованием фенола (III), с отщеплением воды и образованием бенз­
альдегида (VII), а также с передачей или выделением атомарного кис­
лорода, что должно привести к образованию бензилового спирта (VI). 
Бензальдегид, вода, формальдегид и фенол в продуктах реакции при­
сутствовали, бензилового же спирта, несмотря на тщательные поиски, 
обнаружить нам не удалось. Дальнейшее окисление фенола идет через 
стадию хинона (IV) и малеинового ангидрида (V), также выделенных 
нами. Окисление бензальдегида приводит к образованию бензойной 
кислоты (IX). Этот процесс также должен проходить через стадию не­
устойчивой гидроперекиси (VIII), которая может распадаться как с вы­
делением или передачей атомарного кислорода, так и с потерей углекис­
лого газа, переходя в фенол (III). Дальнейшее превращение бензойной 
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кислоты должно заключаться в декарбоксилировании до бензола (X), 
который, как известно (9), при парофазном каталитическом окислении 
дает хинон и малеиновый ангидрид. Превращение бензилового спирта 
может протекать, главным образом, через стадию дегидрогенизации его 
до бензальдегида. Образование антрахинона наблюдалось нами лишь 
при окислении толуола, в случае же окисления бензилового спирта и 
бензальдегида качественные реакции, в том числе оксантроловая ((6), 
стр. 288), его присутствия не показали. Этот факт находится в полном 
согласии с данными П. П. Шорыгина (4), который также указывает, 
что антрахинон образуется только при окислении толуола. Механизм 
образования антрахинона состоит, повидимому, в окислительной деги­
дроконденсации двух молекул толуола в антрацен II (10), который легко 
окисляется в антрахинон III (и):

Количественное соотношение продуктов неполного окисления толуола, 
бензилового спирта и бензальдегида хорошо согласуется с представлен­
ной выше общей схемой реакции и отражает особенности окисления этих 
продуктов. При окислении толуола образуются, в основном, хинон, мале­
иновый ангидрид, углекислый газ и вода. Суммарный выход бензальде­
гида и бензойной кислоты не превышал 4%. Это объясняется не только 
тем, что уже на первых ста­
диях процесса реакция идет 
одновременно в нескольких 
направлениях, но и тем, что 
образующиеся в небольших 
количествах бензальдегид и 
бензойная кислота претерпе­
вают дальнейшие превращения. 
Действительно, при сокраще­
нии времени контакта в 4 ра­
за выход бензальдегида повы­
сился до 25% от взятого то­
луола.

При окислении чистого бен­
зальдегида в сравнимых усло­
виях основными продуктами 
реакции являются продукты не­
полного окисления — бензой­
ная кислота, хинон и малеино­
вый ангидрид; при этом в за­
висимости от температуры ре­

Рис. 1. Окисление 
бензальдегида при 
различных темпера­
турах без паров во­
ды. I— непрореаги­
ровавший бензальде­
гид, II — бензойная 
кислота, III — хинон, 
IV—малеиновый ан­
гидрид, И—реакцион­

ная вода

Рис. 2. Окисление бен­
зальдегида при раз­
личных температурах 
в присутствии паров 
воды. Обозначения те 

же, что на рис. 1

акции выходы промежуточных
продуктов окисления последовательно проходят через максимумы (рис. I). 
При добавлении в реакционную смесь паров , воды суммарный выход 
их значительно повышается (рис. 2), но последовательное размещение 
максимумов остается таким же. Окисление бензилового спирта также 
приводит, в основном, к образованию продуктов неполного окисления 
(рис. 3), хотя в этом случае суммарный их выход несколько ниже, чем 
для бензальдегида. Как видно из рис. 3, уже при низких температурах 
идет одновременное образование бензальдегида и бензойной кислоты.
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Это дает основание полагать, что образование бензойной кислоты мо­
жет протекать не только через бензальдегид, но также непосредствен­
но из бензилового спирта, через соответствующую гидроперекись:

Как и в случае бензальдегида, окисление бензилового спирта в при­
сутствии паров воды значительно повышает выход продуктов неполного

Рис. 4. Окисление бен­
зилового спирта при 
различных температу­
рах в присутствии па­
ров воды. Обозначе­
ния те же, что на 

рис. 3

Рис.З. Окисление бен­
зилового спирта при 
различных темпера­
турах без паров воды. 
/— бензальдегид, II— 
бензойная кислота, 
/// — хинон, IV— 
малеиновый ангидрид

окисления (рис. 4) при со­
хранении последовательности в 
расположении максимумов вы­
ходов основных продуктов.

Таким образом, парофазное 
окисление толуола, бензилово­
го спирта и бензальдегида на 
окислах ванадия имеет общий 
механизм. Образование про­
дуктов полного окисления 
(СО2 и Н2О) идет через опре­
деленные промежуточные про­
дукты неполного окисления, а 
не является параллельно иду­
щим процессом, как предпола­
гают некоторые исследователи 

(*, н, 12). Количественный выход каждого из промежуточных продук­
тов реакции окисления толуола, бензилового спирта и бензальдегида в 
значительной степени зависит от условий ведения процесса и опреде­
ляется как скоростью и направлением предыдущих стадий реакции, 
так и химической и термической устойчивостью образовавшихся соеди­
нений при данных условиях.
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