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Аннотация. В настоящей работе алкилированием бензола гексанолом-1 
синтезирована смесь, состоящая из 60-65% 2-фенилгексана и 35-40% 3-фенилгексана. 
Исследован перспективный, но малоизученный процесс аэробного жидкофазного 
окисления данной смеси до соответствующих гидропероксидов с целью дальнейшего 
получения высших кетонов. Установлено, что использование на этой стадии 
N-гидроксифталимида позволяет достичь технологических показателей, 
приемлемых для промышленной реализации. Так, конверсия смеси фенилгексанов 
составляет более 30% за 60 минут реакции при высокой селективности 
образования гидропероксидов. 
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фенилгексанов // От химии к технологии шаг за шагом. 2025. Т. 6, вып. 4. С. 27-34. 
URL: https://chemintech.ru/ru/nauka/issue/6713/view  

Введение 

Высшие кетоны служат ценным сырьем для производства широкого ряда 
материалов. С каждым годом спрос в разных областях на кетоны возрастает. На данный 
момент кетоны используются в производстве масел, лекарственных препаратов, лаков, 
чистящих средств, косметической продукции, в качестве растворителей, при 
переработке полимеров, в частности высшие кетоны широко применяются в 
парфюмерии [1]. Кетоны могут выступать регуляторами и дополнительным источником 
энергии для сердца и сосудистой системы как у здоровых людей, так и людей с сердечной 
недостаточностью или после инфаркта миокарда [2]. Высшие кетоны выступают 
основными противогрибковыми соединениями, а также используются в пищевой 
промышленности при производстве сыров [3, 4].  

2-Гексанон – сырье при производстве красок и разбавителей для них, также 
растворитель масел и восков. Он применяется для печати на пластифицированных 
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тканях и для создания влагозащитной одежды [5]. 3-Гексанон в основном используется 
в качестве реактива в химической промышленности. Соединения на его основе показали 
высокую эффективность в борьбе с апоптозом кардиомиоцитов – одного из ключевых 
факторов развития ишемической болезни сердца [6]. 

Известные методы получения кетонов в основном заключаются в каталитическом 
окислении алканов [7] и вторичных спиртов [8, 9] сильными окислителями, а также 
алкенов. Последний способ представляет собой промышленный окислительно-
восстановительный процесс синтеза кетонов с использованием металлокомплексных 
катализаторов, известный как Вакер-процесс [10]: 

 
Применение традиционной гомогенной хлоридной системы PdCl2/CuCl2/O2 и ее 

модификаций для окисления неразветвленных алкенов показывает, что реакционная 
способность 1-алкенов в данной реакции уменьшается с увеличением длины углеродной 
цепи. Так, в случае пропилена его окисление при 50-120 °С и давлении 9,8 МПа приводит 
к образованию ацетона с выходом 99%. Окисление же н-бутенов при 100 °С и давлении 
до 4.5 МПа дает метилэтилкетон с селективностью около 80% [11, 12]. Кроме того, 
ограничения Вакер-системы, связанные с высокой коррозионной активностью, а также 
образованием хлоркетонов, количество которых возрастает с повышением 
концентрации медных солей и кислотности раствора [13], сдерживают ее практическое 
использование в синтезе фенилгексанов. 

Известно большое число модификаций этого метода получения высших кетонов, 
связанных с использованием различных добавок, нацеленных на решение 
обнаруженных для традиционной системы проблем. Так, предлагается осуществлять 
процесс в водно-органических средах [14] с добавлением катализаторов межфазного 
переноса (циклодекстрины, полиэтиленгликоли, каликсарены и четвертичные 
аммониевые соли) [15, 16] и гетерополисоединений [12, 14] в качестве сокатализаторов, 
пероксосоединений в качестве окислителей [17]. Тем не менее, остается ряд 
неразрешенных проблем, в основном связанных с использованием повышенного 
давления, высокой стоимостью и нестабильностью каталитических систем. 

Настоящее исследование посвящено альтернативному способу получения высших 
кетонов совместно с фенолом, который заключается в получении фенилгексана, 
окислении его до гидропероксида и последующем кислотном разложении: 

 
Следует отметить, что наряду с гексанонами и фенолом важное практическое 

значение имеет и промежуточное соединение фенилгексан, применяющийся для 
производства ПАВ, присадок к маслам, вспомогательных веществ в химии полимеров, 
пестицидов и экстрагентов [9], а также в исследовательских целях [18]. 

Данная работа посвящена первым двум стадиям указанного процесса – синтезу 
фенилгексана и изучению закономерностей его аэробного жидкофазного окисления. 



    

 

29 

ТОМ 6, ВЫПУСК 4, 2025 

Экспериментальная часть 

В работе использованы коммерчески доступные реактивы: гексанол-1 (ТУ 6-09-
3499-79), бензол, ч.д.а., (ГОСТ 5955-75), серная кислота, х.ч., (ГОСТ 4204-77), уксусная 
кислота, х.ч., (ГОСТ 61-75), калий йодистый, ч.д.а., (ГОСТ 4169-76), гипосульфит натрия 
(ТУ-6-09-2540-72), гидроксид натрия, ч.д.а., (ГОСТ 4328-77), кальций хлористый 
безводный (ТУ 6-09-4711-81), N-гидроксифталимид (Sigma-Aldrich, 97%). 

Синтез фенилгексана проводили по известной методике путем алкилирования 
бензола гексанолом-1 в присутствии концентрированный серной кислоты [19]. 
Полученные продукты реакции алкилирования, представляющие собой смесь жидких 
веществ, разделяли методом ректификации под вакуумом в виде фракции 85-90 °С при 
остаточном давлении 0,2 атм. Продукты реакции анализировали методами 
газожидкостной хроматографии, ИК- и ЯМР 1Н-спектроскопии. 

Окисление фенилгексана проводили на установке проточно-замкнутого типа по 
методике, описанной в [20]. В ходе реакции осуществляли замер количества 
поглощенного кислорода, продукты реакции анализировали методом йодометрического 
титрования [21]. 

Хроматографический анализ проводили с использованием аппаратно-программного 
комплекса «Хроматек-кристалл 5000.2». ИК-спектроскопический анализ проводили на 
приборе ИК Фурье RX-1 в области 4000-400 см-1 в виде микрослоя между стеклами из 
бромида калия или в кювете из бромида калия с d = 0,0011 см. Спектры ЯМР 1Н 
регистрировали на спектрометре Bruker DRX 400 (400 МГц). В качестве растворителя 
использован ДМСО. В качестве внутреннего стандарта использовался тетраметилсилан. 

Основная часть 

Несмотря на большой массив информации, касающийся закономерностей 
алкилирования ароматических углеводородов олефинами или спиртами, данные 
применительно к синтезу фенилгексана в научно-технической литературе практически 
отсутствуют. Описаны методы получения 2-фенилгексана путем алкилирования бензола 
1-хлоргексаном [22] и 1-гексеном с различными кислотными катализаторами, такими 
как пентафторид сурьмы, трифторметансульфоната скандия (III) [23], фосфорной 
кислоты [24], гетерогенизированного хлористого алюминия [25] и с использованием 
цеолитов, модифицированных платиной и галлием [26]. Однако эти процессы не нашли 
своего промышленного применения.  

В настоящей работе проведены исследования, направленные на получение 
фенилгексанов алкилированием бензола гексанолом-1 в присутствии 
концентрированной серной кислоты по схеме: 

 
Изучено влияние температуры в интервале от 60 до 80 °С и продолжительности 

процесса до 5 часов на параметры алкилирования бензола гексанолом-1. В продуктах 
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реакции обнаружено два изомера фенилгексана: 2-фенилгексан и 3-фенилгексан в 
соотношениях, указанных в таблице 1. Структур линейного строения не обнаружено. 
Побочными продуктами в основном являются дизамещенные гексилбензолы, которые 
выходят при ГЖХ семью смежными пиками. Полученные данные представлены в 
таблице 1. 

Таблица 1. Закономерности процесса алкилирования бензола гексанолом-1. Мольное соотношение 
бензол : гексанол-1 : серная кислота = 3:1:3. 

Температура, °С 
Продолжительность 

реакции, ч 

Соотношение 
2-фенилгексан /  
3-фенилгексан 

Выход фенилгексанов 
на загруженный 

гексанол-1 
60 5 1,44 62 

70 
3 1,40 71 
4 1,39 65 
5 1,44 66 

80 

1 1,86 53 
2 1,49 76 
3 1,49 76 
4 1,45 72 
5 1,40 68 

 
Из экспериментальных данных видно, что влияние продолжительности реакции 

неоднозначно. С одной стороны, очевидно уменьшение соотношения 2-фенилгексана к 
3-фенилгексану в продуктах реакции с 1,9 в первый час реакции до 1,4 спустя 5 часов. 
По-видимому, это связано с переходом от кинетического к термодинамическому 
контролю хода реакции. С другой стороны, выход фенилгексанов проходит через 
максимум в интервале 2-3 часов, после чего начинает несколько снижаться в основном 
из-за протекания реакций полиалкилирования. 

При температуре 80 °С и продолжительности реакции 2 часа был достигнут 
максимальный выход фенилгексанов (76%), материальный баланс процесса в этих 
условиях приведен в таблице 2.  

Таблица 2. Материальный баланс процесса алкилирования бензола гексанолом-1 при 80 °С в течение 
2 часов, мольное соотношении бензол : гексанол-1 : серная кислота = 3:1:3. 

Соединение 
Молярная масса, 

г/моль 
Загружено Получено 

г % масс. г % масс. 
Бензол 78,11 169,2 37,1 71,8 15,7 

Гексанол-1 102,17 73,7 16,2 0 – 
Серная кислота 98,08 212,6 46,7 212,6 46,7 
Фенилгексаны 162,28 0 – 89,0 19,5 

Побочные продукты – 0 – 14,0 3,0 
Потери – 0 – 68,1 15,1 
Всего – 455,5 100 455,5 100 

 
Смесь изомеров фенилгексана выделена из продуктов алкилирования путем 

вакуумной ректификации. По результатам хроматографического анализа чистота 
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продукта составила 97,3%. Качественный состав смеси изомеров фенилгексана был 
подтвержден методом ИК- и ЯМР 1Н-спектроскопии.  

ИК-спектр, ν/см-1: 3084, 3036, 3028 (=C–H), 2957, 2925, 2872 (CH3), 1604, 1494 (–С=С–), 
1452.5, 1377.8 (CH2); 

Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 7.31-7.23 (м, 5H, Ph(3)), 7.19-7.10 (м, 5H, Ph(2)), 
2.63 (секст., 1H, СН(2), J = 7.1), 2.39 (тт, 1H, СН(3), J = 9.5, 5.3), 1.67-1.42 (м, 6H, СН2

(2), 
2СН2

(3)), 1.30-1.01 (м, 9H, СН3
(2), 2СН2

(2), СН2
(3)), 0.85-0.75 (м, 6H, СН3

(2), СН3
(3)), 0.70 (т, 3Н, 

J = 7.4, 3H, СН3
(3)). 

 
Рис. 1. ЯМР 1H-спектр фенилгексанов 

Также показатель преломления данного вещества, полученный опытным путем на 
рефрактометре, совпадает с показателем из справочных данных (1,486) [27]. 

Таким образом, найдены эффективные условия для синтеза смеси 2-фенилгексана 
и 3-фенилгексана с выходом 76%, что сопоставимо с алкилированием бензола н-гексеном 
в присутствии гетерогенизированного AlCl3 [25], однако соотношение 2-фенилгексан : 
3-фенилгексан в этом случае составляет 1,8 : 1, по сравнению с полученным в данном 
исследовании соотношением 1,4 : 1 соответственно. 

 
На второй стадии рассматриваемого процесса получения 2-гексанона и 3-гексанона 

синтезированную смесь изомерных углеводородов окисляют до соответствующих 
гидропероксидов: 
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В настоящей работе были исследованы закономерности этого процесса в 
присутствии N-гидроксифталимида (N-ГФИ), который зарекомендовал себя как 
эффективный катализатор при гидропероксидном окислении других углеводородов [28]. 
Изучено влияние температуры, концентрации катализатора и продолжительности 
реакции на показатели процесса жидкофазного аэробного окисления изомерной смеси 
фенилгексанов, результаты представлены в таблице 3 и на рисунке 2.  

Таблица 3. Влияние технологических параметров на содержание гидропероксидов в продуктах окисления 
смеси изомеров фенилгексана. 

Температура, °С 
Продолжительность 

реакции, мин 

Содержание N-ГФИ,  
%масс. от загрузки 

алкилбензола 

Содержание 
гидропероксидов в 

продуктах окисления 
фенилгексанов, %масс. 

130 
60 

2 
7 

140 18 

150 

30 13 

60 
1 14 
2 31 
4 24 

90 
2 

18 
120 10 

160 60 12 

 
Рис. 2. Кинетические кривые окисления октилбензолов. Содержание N-ГФИ, 2 %масс от загрузки 
углеводорода; температура, °С: 1 – 130, 2 – 140, 3 – 150, 4 – 160. 

Установлено, что максимальное содержание гидропероксидов (31%) в продуктах 
окисления достигается при температуре 150 °С за 60 минут реакции в присутствии 
2 %масс. N-ГФИ.  

Выводы 

Исследованы закономерности процессов алкилирования бензола гексанолом-1 в 
присутствии концентрированной серной кислоты. Синтезирована смесь изомеров 
фенилгексана с выходом 76% и выделена с чистотой более 97%. Чистота и структура 
соединений подтверждены методами ГЖХ, ИК- и ЯМР 1Н- спектроскопии. 
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Изучены закономерности жидкофазного аэробного окисления изомеров 
фенилгексана в присутствии N-гидроксифталимида. Определены условия проведения 
реакции, позволяющие достичь концентрации гидропероксидов 2-фенилгексана и 
3-фенилгексана более 30%. 

Найденные параметры синтеза и жидкофазного окисления полученных 
фенилгексанов являются приемлемыми с технологической точки зрения, что открывает 
путь для практического применения этого процесса. 
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