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В химии фенолов трет-бутилирование широко 
используется в региопротекторной функции, бло-
кирующей определенные положения кольца от 
нежелательных превращений. Кроме того, введе-
ние трет-бутильных групп изменяет редокс-харак-
теристики фенолов, становятся возможными прев-
ращения, нехарактерные для незамещенных анало-
гов. Примером согласованного действия этих эф-
фектов является координационно-каталитическое 
орто-гидроксилирование 2,4-ди-трет-бутилфено-
ла 1 с образованием 3,5-ди-трет-бутилпирокате-

хина 2 при участии в качестве катализатора комп-
лексов Cu(I) с донорными лигандами (L) в соль-
ватирующих растворителях (схема 1, a) [1, 2]. 

Разработка новых методов синтеза пирокате-
хина имеет практическую значимость. Природные 
источники пирокатехина, такие как каменноуголь-
ные смолы некоторых месторождений, малы и 
немногочисленны. Синтез пирокатехина из углево-
дородного сырья, включающий получение цикло-
гексена, его превращение в циклогександиол и 
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Осуществлена прямая конверсия фенол – пирокатехин в результате твердофазного взаимодействия 2,4-
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поворотных наковальнях Бриджмена с выходом 3,5-ди-трет-бутилпирокатехина порядка 80%. При 
использовании окиси меди в твердофазном процессе наблюдается окислительное сдваивание исходного 
фенола с количественным образованием тетра-трет-бутил-орто-бисфенола. На примерах 
взаимодействия 6-замещенных производных 2,4-ди-трет-бутилфенола с закисью меди показана 
возможность заместительного орто-гидроксилирования с выходом пирокатехина 7–20%. 
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последующее дегидрирование [3], является слож-
ным для реализации дорогостоящим процессом. 
Поиск альтернативных вариантов перехода фенол – 
пирокатехин представляет поэтому несомненный 
интерес. В настоящей работе исследована возмож-
ность твердофазного гидроксилирования фенола 1 
при его взаимодействии с закисью меди под воз-
действием высокого давления и сдвиговых дефор-
маций (ВД + СД) (схема 1, б). При этом учтено, что 
увеличение давления увеличивает степень донор-
но-акцепторных взаимодействий, а также то, что 
оксиды с низкой энергией связи металл-кислород в 
условиях ВД + СД склонны к дезоксигенированию 
[4]. Cu2O принадлежит к числу таких оксидов, 
следовательно, может быть источником активного 
кислорода в твердофазном процессе. Взаимодейст-
вие фенола 1 с Cu2O осуществлено на поворотных 
наковальнях Бриджмена при давлении 10 кбар и 
угле поворота наковален друг относительно друга 
300°. Продукты проанализированы методом ТСХ с 
эталонированием. В реакционной массе зарегист-
рированы пирокатехин 2, следы редокс-сопряжен-
ного 3,5-ди-трет-бутил-орто-бензохинона 3 и 
незначительное количество исходного фенола 1. 
При использовании CuO в твердофазной реакции с 
фенолом 1 происходит окислительное сдваивание с 
практически количественным образованием 
2,2',4,4'-тетра-трет-бутил-бис-фенола (4) (схема 2). 

Пирокатехин 2 в этом случае не обнаружен. 

На примерах 2,4-ди-трет-бутил-6-бром-фенола 
5 и 2,4,6-три-трет-бутилфенола 6 показано, что в 
условиях ВД + СД при действии Cu2O возможно 
заместительное орто-гидроксилирование с образо-
ванием пирокатехина 2 (схема 3), однако при этом 
наблюдается значительно меньшая степень превра-
щения исходных фенолов. 

Фенол 6 отличается легкостью окисления в 
стабильный радикал – «синий ароксил» 7. Можно 
предположить, что и твердофазный процесс проте-
кает с его участием. Ранее было отмечено [5], что 
селективность взаимодействия синего ароксила с 
кислородом зависит от наличия в реакционной 
системе координирующих ионов металлов, что 
согласуется с орто-селективностью, наблюдаемой 
в твердофазном процессе (схема 4). 

Фенол 6 является побочным продуктом в 
промышленном производстве 2,6-ди-трет-бутил-
фенола; конверсия в пирокатехин 2 представляет 
поэтому интерес как один из возможных каналов 
его утилизации. 

Бинарные смеси фенолов 1, 5 и 6 с оксидами 
меди (Cu2О или CuO) готовили из растертых в 
порошок соединений в мольном соотношении 
фенол:оксид, 1:2. Для каждого отдельного экспе-
римента брали примерно 30 мг смеси. При воз-
действии на смесь ВД + СД наблюдались взрывные 
явления, сопровождающиеся сильным звуком. 
Полученную реакционную массу растворяли в 
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ДМФА с каплей пиридина, фильтровали, фильтрат 
разбавляли H2O, экстрагировали гексаном и анали-
зировали методом ТСХ на Silufol UV 254 в смеси 
гексан–эфир, 6:1 с эталонированием. Для прибли-
зительной оценки степени конверсии исходного 
фенола в продукт использовали эталонные смеси с 
различными соотношениями фенол (1, 5 и 
6):пирокатехин 2 – от 10:1 до 1:10. Адекватность 
такой оценки подтверждена далее методом ЯМР. 
Для препаративного выделения пирокатехина 2, 
образующегося в системе фенол 1–Cu2O, исполь-
зовали объединенное количество реакционной 
массы из 6 экспериментов. Фенол 1 и пирокатехин 
2 разделены методом препаративной ТСХ в 
представленных выше условиях. Из 0.15 г смеси 
выделено 0.052 г пирокатехина 2 совместно с хино-
ном 3 и 0.007 г исходного фенола 1, что соот-
ветствует степени его конверсии в пирокатехин 2 
84–85%. Пирокатехин 2 окислен в более стаби-
льный 3,5-ди-трет-бутил-орто-бензохинон 3 
действием Ag2O в гексане; т.пл. 111–112°С (гексан) 
соответствует литературным данным [5] (схема 5). 

Степень конверсии фенолов 5 и 6 в пирокатехин 
2 оценена с использованием эталонных образцов. В 
случае фенола 5 она составила 18–20%, для фенола 
6 – 5–7%, что подтверждено методом ЯМР. 

Таким образом, твердофазная конверсия фенол – 
пирокатехин в условиях ВД + СД может дополнить 
известные методы синтеза пирокатехинов. 

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на спектро-
метре Bruker Avance 500 в растворе CDCl3, внут-
ренний стандарт – ТМC. 
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Conversion phenol – catechol has been realized as a result of solid-phase interaction of 2,4-di-tert-butylphenol 
with cuprous oxide under high pressure and shear deformation on the Bridgman anvils with a yield of 3,5-di-tert-
butylcatechol near 85%. When using cupric oxide in the solid-phase process, oxidative coupling of the starting 
phenol is observed with the quantitative formation of tetra-tert-butyl-ortho-bisphenol. Interaction of 6-
substituted derivatives of 2,4-di-tert-butylphenol with cuprous oxide has demonstrated the possibility of 
substitutive ortho-hydroxylation with smaller yields of catechol. 

Keywords: 2,4-di-tert-butylphenol, 3,5-di-tert-butylcatechol, cuprous oxide, cupric oxide, solid-phase reactions, 
high pressure, shear deformation, Bridgman anvils, ortho-hydroxylation, oxidative couplin 


