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Из многочисленных исследований известно, что при алкилировании бен-
зола олефинами получается равновесная смесь изомерных фенилалка-
нов, которая не содержит лишь 1-фенилалкан.

Установлено, что от изомерного состава смеси фенилалканов, ис-
пользуемой для получения алкиларилсульфонатов, в значительной сте-
пени зависят поверхностно-активные и моющие свойства продукта, а
также их биоразлагаемость.

Р. Д. Свишер [‘] показал, что 2-фенилдодекан разлагается в речной
воде примерно в 3 раза быстрее, чем 6-фенилдодекан. Им же установ-
лено, что биодеградация растет с увеличением алкильной цепи.

Ф. В. Неволин, С. И. Файнгольд, Г. А. Краль-Осикина и Р. М. Том-
сон [2 ] установили, что моющее действие 2- и 3-фенилдодекансульфона-
тов одинаково и примерно в 2 раза выше, чем 4-, 5- и
сульфонатов. Таким образом, наиболее ценными с точки зрения охраны
окружающей среды и потребителя, являются алкиларилсульфонаты с
положением фенильной группы 2- и 3- относительно алкильной цепи.

Изучению изомерного состава и его зависимости от рода катализа-
тора, температуры алкилирования и соотношения реагентов посвящено
довольно много работ [9]. Данные об изомерном составе и условиях
алкилирования приведены в табл. 1.

Целью настоящей работы являлось выявление факторов, приводя-
щих к увеличению выхода 2-фенилалкана. Такими факторами могут
быть катализатор, способ его получения, изменение температуры алки-
лирования.

Алкилирование бензола олефинами во всех случаях велось при сле-
дующих условиях:
Температура алкилирования + 10°С, соотношение бензол : олефин в
молях 8:1, общее время реакции 2 часа. Реакционная смесь после
отделения катализатора дважды промывалась водой и после отгонки
бензола анализировалась на хроматографе «Хром-42», снабженном
интегратором IT-2 и печатающим устройством РТ-1. Колонка 2,5 м
0 3 мм, наполнитель 5% ХЕ-60 на хезасорбе AW-HMDC.
Расход водорода 30 мл/мин, расход воздуха 0,3 л/мин, газ-носитель
азот, давление 0,9 кРа. Температура испарителя 270°, температура тер-
мостата ПИД 250°. Температура колонки для фенилгептанов +l2o°,
для фенилнонанов +l4o° для фенилундеканов +l6o° и для фенилтри-
деканов +lBo°.
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В качестве катализаторов использовались серная кислота концент-
рации 95%, безводный АIС1 3, каталитические комплексы на базе без-
водного АIС1 3 фенилгептана и фенилундекана, каталитические комп-
лексы на базе А1 + НСI и ундецилбензола, на базе А1 + НВг и изопро-
пилбензола.

Из данных таблицы 2 следует, что вид катализатора, способ его
получения и температура алкилирования существенно не влияют на
изомерный состав выходящих фенилалканов.

Далее была выяснена возможность выделения индивидуальных фе-
ннлалканов с помощью ректификации. Для этого были синтезированы
октилбензол, децилбензол, ундецилбензол и додецилбензол.

Ректификация осуществлялась на колонке эффективностью 12 ТТ,
вакуум 5—6 мм Hg. Фракции анализировались на хроматографе, и иден-
тичные фракции объединялись.

Состав объединенных фракций, полученных вакуумной ректифика-
цией, приведен в табл. 3.

Ректификацией удается выделить фракции, обогащенные 2-изомером
(с небольшим выходом, даже чистый изомер). Выход 2-изомера увели-
чивается с удлинением алкильной цепи.

Таблица 2
Изомерный состав фенилалканов, полученных алкилированием бензола

олефинами в присутствии различных катализаторов

Номер Изомеры, %

Исходный олефин катализа- °С
тора 2- 3- 4-, 5-, 6-, 7-

Гептен-1 1 + 10 44,11 55,35 *

2 + 10 54,59 45,41
3 + 10 51,05 48,95
4 +.35 52,93 47,07
5 35 49,85 50,15
6 +160 51,96 48,04
7 +35 50,77 49,23

Нонен-1
2 +40 42,36 27,22 30,41
3 + 10 42,36 27,56 30,07
4 + 36 41,96 27,70 30,44
5 +35 42,21 27,48 30,31
7 +35 41,82 27,69 30,50

Ундецен-1 1 + 10 37,1 26,35 36,55
2 + 10 37,41 24,72 37,87
3 + 10 37,93 23,33 38,74
4 +35 35,79 22,80 44,41
5 +35 36,04 23,31 40,64
7 + 35 35,32 24,00 40,68

Тридецен-1 1 + 10 45,69 23,12 31,19
2 + 10 37,64 21,28 41,48
3 + 10 37,23 22,86 39,91
4 + 36 35,76 22,08 42,16
5 + 35 36,22 22,21 41,57
7 +35 36,34 22,16 41,50

* 2 3-, 4-
Катализаторы; 1 — H2S0 4 94%; 2 -- А1 + НС1 (П+СцАг; 3 — Al + HBr (Г) +изопро-
пилбензол; 4 — А1С1 3 + С 7Аг + Н2 0 (следы); 5 - А1С1 3 + С [Аг +НгО (следы); 6 —

А1С1 3+ С 7Аг+толуолсульфохлорид; 7 - А1С1 3 .
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Переалкилирование и алкилирование внутренних изомеров

Возможность выделения ректификацией чистых 2-изомеров позволяет
увеличить выход этих изомеров путем переалкилирования внутренних
изомеров.

Смесь внутренних изомеров децилбензола и ундецилбензола под-
вергалась обработке АIС1 3 при 35° в бензоле при мольном соотношении
бензола к алкилбензолу в пересчете на олефин 8:1.

Изучалось также алкилирование бензола соответствующими олефи-
нами в присутствии внутренних изомеров: октил-, ундецил- и додецил-
бензол получали в присутствии АIС1 3, а октил- и додецилбензол также
в присутствии H2SO4.

Изомерный состав полученных фенилалканов приведен в табл. 4.

Изомерный состав фенилалканов, выделенных
вакуумной ректификацией (объединенные фракции)

Таблица 3

Изомерный состав, %

Исходный Номер Вес. %олефин фракции 2- 3- 2 3-, 4- 4-, 5-, 6-

Октен-1 I 12,3 27,6 35,0 37,4
2 59,9 39,0 34,0 27,0
3 27,3 64,4 35,6

Децен-1 1 27,3 21,2 27,1 5(1,7
2 51,9 44,9 28,3 28,8
3 20,8 77,3 14,7 8,0

Ундецен-1 1 48,2 — 26,5 73,5
2 23,3 42,0 38,2 19,8
3 23,4 95,6 4,4

Додецен-1 1 43,9 2,5 19,1 78,5
2 17,8 39,2 44,0 16,8
Э 18,4 79,3 8.9 1,8
4 19,9 100 — —

Таблица 4
Изомерный состав фенилалканов, полученных переалкилированием

внутренних изомеров и алкилированием в их присутствии

Исходный
олефин

Исходная смесь
внутренних изомеров Ката-

лизатор

Переалкилирование Алкилирование

2- 3- 4-, 5-,
6- 2- 3- 4-, 5-,

6- 2- 3- 4-, 5-,
6-

Октен-1 40,47 30,90 28,84 А1С1 3 45,62 27,60 26,68
H 2 S04 3-9,97 29,92 30,11

Децен-1 25,71 25,98 49,01 А1С1з 34,17 23,47 42,40
H 2 S04 25,52 25,59 48,88

Ундецен-1 — 26,49 73,51 А1С13
H2 S0 4

20,52 21,52 57,06 21,73 23,20 55,07

Додецен-1 _ 6,418 9'3,52 А1С13 _ 26,00 17,70 56,21
— H2 S0 4 — -г — 4,36 7,07 88.57
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Выводы

1. При алкилировании в присутствии галоидов алюминия изомерный
состав фенилалканов не зависит от способа получения катализатор-
ного комплекса, от температуры алкилирования, от галоида, входя-
щего в состав галоида алюминия. Содержание 2-фенилалканов с уве-
личением длины алкильной цепи уменьшается. 2. Практически воз-
можно выделение чистых 2-фенилалканов с длиной цепи более 10 ато-
мов углерода вакуумной ректификацией на колонке эффективностью
12 ТТ. 3. С целью увеличения выхода 2-изомера возможно переалки-
лирование внутренних изомеров в присутствии АIС13 . При переалкили-
ровании относительное содержание 2-изомера значительно ниже, чем
при прямом алкилировании бензола а-олефинами.
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A. RESETILOV, Tatjana LESMENT, S. FAIN GOLD

BENSEENI ALKÜÜLIMISEL a-OLEFIINIDEGA SAADUD
FENÜÜLALKAANIDE ISOMEERNE KOOSTIS

Artiklis on esitatud järeldus, et erinevates tingimustes sünteesitud fenüülalkaanide
isomeerne koostis ei sõltu, oluliselt katalüsaatori liigist ega temperatuurist. Vaakuum-
rektifikatsioon võimaldab säada 2- ja 3-fenüülalkaanidega rikastatud segu ning puhta
2-fenüülalkaani. Siseisomeeride ümberalküülimisel sünteesi tingimustes tekkiv isomeeride
segu sisaldab vähem 2-isomeeri kui otsesünteesiga saadud produkt.

A. RESHETILOV, Tatyana LESMENT, S. FAIN GOLD

BENZENE ALKYLATION WITH a-OLEFINES

The paper deals with research into the alkylation of benzene with a-olefines under
various conditions. The isomerization of phenylalkanes was studied. Pure 2-phenylal-
kanes and mixtures of 2- and 3-phenylalkanes were prepared by vacuum rectification.
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	Рис. 2. Хроматограмма концентрата полициклических ароматических углеводородов экстракта породы из карьера 4. 1 антрацен, 2 пирен, 3 1,2-бензантрацен, 4 хризен, s—бенз(е)- пирен, 6 перилен, 7 бенз(к) флуорантен, 8 бенз(а)пирен. Условия анализа; жидкостный хроматограф фирмы Перкин-Эльмер серии LB, колонка длиной 25 см и с внутренним диаметром 2 мм, заполненная силикагелем ODS, линейное возрастание соотношения вода ; метиловый спирт в сольвенте с 1:9 до 1 :99 в течение 15 мин при последующем постоянном составе сольвента, детектор ультрафиолетовый.
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	О ФЛОТАЦИОННОМ ОБОГАЩЕНИИ ОЖЕЛЕЗНЕННЫХ ФОСФОРИТОВ РАКВЕРЕСКОГО РАЙОНА ЭССР
	Рис. 1. Кинетика выщелачивания руды Тоолсе (pH 9,5).
	Рис. 2. Перспективная схема обогащения ожелезненных фос форитов Раквереского района.

	ВЛИЯНИЕ ОГНЕЗАЩИЩЕННЫХ ВИСКОЗНЫХ ВОЛОКОН НА ОТВЕРДЕНИЕ И ФОРМИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ
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	Рис. 1. Термограммы отвердения фенольной смолы СФ-34-2А (/) и композиций па ее основе: СФ +вискозное волокно (2); СФ + ОЗВ-ФНА (5); СФ + ОЗВ-ОП (4). Рис. 2. Термогравиметрический анализ вискозных волокон и фенольных композиционных материалов (содержание волокна 50 масс. %): 1 смола^ СФ-342А; 2, 3 вискозное волокно уг пластик на его основе соответственно; 4, 5 ОЗВ-ПМВП • НР03 и пластик; 6, 7 ОЗВ-ФНА и пластик; а кривые ТГА; б кривые ТГ.
	Рис. 3. Термогравиметрический анализ вискозных волокон и композиционных материалов на их основе (кривые ДТГ), обозначения на рис. 2.
	Рис. 4. Зависимость выхода воды при пиролизе вискозных волокон и пластиков на их основе от температуры и от состава материала (метод СПГХ); 1, 4 вискозное волокно и пластик на его основе соответственно; 2, 5 ОЗВ-ПМВП -НР03 и пластик; 3, 6 ОЗВ-ФНА и пластик.
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	МЕТОД РАСЧЕТА КОНЦЕНТРАЦИОННЫХ И ТЕМПЕРАТУРНОГО ПРОФИЛЕЙ ПРОТИВОТОЧНОГО ДВУХФАЗНОГО ЖИДКОСТНОГО РЕАКТОРА
	Рис. 1. Разделение реактора на слайды. Рис. 2. Блок-схема расчета. W
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	Рис. 3. Концентрационные и те.мпературный профили реактора

	ИЗУЧЕНИЕ ОКИСЛИТЕЛЬНОГО РАДИОЛИЗА БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ЗАМЕЩЕННЫХ ФЕНОЛОВ
	Зависимость констант скорости окислительного радиолиза (I lg k' +3, 2 lg k" +3) и фотолиза {3 —lgk\ + +4, 4 lg /г2 +5) 2-алкилрезорцинов в растворе этанола от числа углеродных атомов в алькильной цепи.
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	СООКИСЛЕНИЕ БЕНЗ(а)ПИРЕНА И ЕГО 6- И 7-Г ИД РОКС И ПРОИЗВОДНЫХ
	Рис. 1. Кинетика инициированного окисления БП раздельно (/) и совместно с 7-ОН-БП (2) и 6-ОН-БП (5). Концентрация реагентов в 96% -ном этаноле Ы0~4 моль/л, t= 20 °С, pH 7. По оси ординат (L, %) отложена степень разложения БП.
	Рис. 2. Кинетика инициированного окисления 6-ОН-БП (/) и 7-ОН-БП (2) раздельно и совместно (В) с БП. Условия опыта рис. 1. По оси ординат (А, %) отложена относительная концентрация. I
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	РАВНОВЕСНАЯ РАСТВОРИМОСТЬ ХЛОРИСТОГО ВОДОРОДА В РЕАГИРУЮЩИХ С НИМ СИСТЕМАХ ИЗ 1,3-Д ИМЕТИ Л БУТАДИЕНА И ЕГО ГИДРОХЛОРИДОВ
	РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ НЕКОТОРЫХ ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИХ АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ С ОН-РАДИКАЛОМ
	Рис. 1. Зависимость соотношения скоростей деградации антрацена и п-НДМА от соотношения их концентраций. (Сантрацен =1 ■ 10—6 М) . Рис. 3. Зависимость соотношения скоростей деградации бенз(а)пирена и «-НДМА от соотношения их концентраций. (СБП =4-10~10 М).
	Рис. 2. Зависимость соотношения скоростей деградации пирена и и-НДМА от соотношения их концентраций. (Спирен —s* 10~7М).
	Untitled

	СИНТЕЗ Na-COJIЕЙ АЛКИЛАМИНОЭТАНСУЛЬФОКИСЛОТ НА ОСНОВЕ ОЛЕФИНОВОГО СЫРЬЯ
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	РАВНОВЕСИЕ ЖИДКОСТЬ—ПАР В СИСТЕМЕ к-ГЕПТЕН-1 н-ГЕПТАН к-ГЕПТИН-1
	Ход изотерм-изобар (сплошные линии) и дистилляционных линий (пунктирные линии) в тройной системе н-гептен-1— «-гептан—«-гептан-!,
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	О СМОЛЕ, ВОЗНИКАЮЩЕЙ В ПРОЦЕССЕ САМОВОЗГОРАНИЯ ДИКТИОНЕМОВОГО ГОРЮЧЕГО СЛАНЦА. 3. СОСТАВ СМОЛЫ МЕДЛЕННОГО ГОРЕНИЯ
	Хроматограмма метиловых эфиров жирных кислот, выделенных из битумонда среднего слоя. Номера означают количество углеродных атомов в кислотах. Подштрихованные пики соответствуют двуосновным кислотам. Колонка IX3 мм, 1,6% L'AC 2-К-446 на хезасорбе AW (0,20'—0,25 мм).
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	Рис. 2. Хроматограмма парафинов битумоида А (I) и пиролизата дебитуминизнрованного сланца (И). Номера пиков означают количество атомов углерода в соответствующих нормальных и изопреновых углеводородах.
	Рис. 3. Хроматограмма метиловых эфиров жирных кислот битумоида А (I) и пиролизата высокомолекулярных кислот битумоида С (II).
	Рис. 1. Распределение по длине н-алканов (1,3,5) и н-алкенов (2,4) битумонда балхашита. 1, 2 черный; 3, 4 бурый; 5 рассеянный.
	Рис. 2. ИК- и 'Н ЯМР-спектры фракций тонкослойного разделения битумоида балхашита. 1 неароматические углеводороды из черного балхашита, сильнополярные гетероатомные соединения из: 2 бурого, 3 —■ черного, 4 рассеянного балхашита.
	Рис. 3. Распределение по длине цепи моно- (1,2) и дпкарбоновых (3) кислот нормального строения битумоида балхашита. 1,3 бурый, 2 рассеянный.
	Рис. 4. Распределение по длине цепи н-алканов (1,2,3) и н-алкенов (4,5,6) соответствующих фракций продукта пиролиза битумоида черного балхашита. 1,4 сильнополярные гетероатомные соединения; 2, 5 поликарбоновые кислоты; 3,6 нерастворимая в эфире часть.
	Рис. 1. Выходные кривые гельфильтрацни полифункциональных кислот из различных колонок: 1 калиевые соли кислот, колонка G-25, I 319 см\ 2 свободные кислоты, колонка LH-20, I 16 см\ 3 калиевые соли кислот, колонка G-50, I 16 см\ 4 свободные кислоты, колонка LH-20, / 95 см\ 5 градуировочная смесь полиэтиленгликолей, колонка LH-20, / 95 см\ 6 свободные кислоты, колонка LH-20, I 122 см.
	Рис. 2. Выходные кривые гельфильтрации полифункциональных кислот различного происхождения из колонки LH-20, I 122 см: 1 кислоты, выделенные из керогена кукерсита путем окисления щелочным раствором перманганата калия при 50°; 2 кислоты, выделенные из керогена кукерсита путем окисления 30%-ной азотной кислотой при '80°; 3 кислоты сланца месторождения Мандра, выделенные путем окисления 100%-ной азотной кислотой.
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	Рис. 2. Хроматограмма концентрата полициклических ароматических углеводородов экстракта породы из карьера 4. 1 антрацен, 2 пирен, 3 1,2-бензантрацен, 4 хризен, s—бенз(е)- пирен, 6 перилен, 7 бенз(к) флуорантен, 8 бенз(а)пирен. Условия анализа; жидкостный хроматограф фирмы Перкин-Эльмер серии LB, колонка длиной 25 см и с внутренним диаметром 2 мм, заполненная силикагелем ODS, линейное возрастание соотношения вода ; метиловый спирт в сольвенте с 1:9 до 1 :99 в течение 15 мин при последующем постоянном составе сольвента, детектор ультрафиолетовый.
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	Рис. 1. Разделение реактора на слайды. Рис. 2. Блок-схема расчета. W
	Untitled
	Рис. 3. Концентрационные и те.мпературный профили реактора
	Зависимость констант скорости окислительного радиолиза (I lg k' +3, 2 lg k" +3) и фотолиза {3 —lgk\ + +4, 4 lg /г2 +5) 2-алкилрезорцинов в растворе этанола от числа углеродных атомов в алькильной цепи.
	Рис. 1. Кинетика инициированного окисления БП раздельно (/) и совместно с 7-ОН-БП (2) и 6-ОН-БП (5). Концентрация реагентов в 96% -ном этаноле Ы0~4 моль/л, t= 20 °С, pH 7. По оси ординат (L, %) отложена степень разложения БП.
	Рис. 2. Кинетика инициированного окисления 6-ОН-БП (/) и 7-ОН-БП (2) раздельно и совместно (В) с БП. Условия опыта рис. 1. По оси ординат (А, %) отложена относительная концентрация. I
	Рис. 1. Зависимость соотношения скоростей деградации антрацена и п-НДМА от соотношения их концентраций. (Сантрацен =1 ■ 10—6 М) . Рис. 3. Зависимость соотношения скоростей деградации бенз(а)пирена и «-НДМА от соотношения их концентраций. (СБП =4-10~10 М).
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