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ТАТЬЯНА ЛЕСМЕНТ ТАТЬЯНА ЛИИВ М. КОРВ

АЛКИЛИРОВАНИЕ БЕНЗОЛА НОРМАЛЬНЫМИ ОЛЕФИНАМИ
В ПРИСУТСТВИИ АIС1 2С2 Н 5 и комплекса ве3

С ПОЛИФОСФОРНОЙ КИСЛОТОЙ

Центральным звеном получения поверхностно-активных веществ типа
алкиларилсульфонатов является алкилирование бензола олефинами.
При этом надо иметь в виду, что алкнларилсульфонаты с прямой алкиль-
ной цепью, в которой бензольное ядро расположено ближе к концу цепи,
обладают лучшей моющей способностью и биохимической окисляемо-
стью [’].

Исследованию процессов получения фенилалканов в присутствии
хлористого алюминия, как наиболее часто применяющегося в промыш-
ленности катализатора, и изучению изомерного состава получающихся
продуктов посвящено много работ [2 ~6 ], из которых очевидно, что изме-
нение условий реакции мало влияет на изомерный состав образующихся
фенилалканов. Поэтому дальнейшие поиски должны быть направлены
на нахождение новых катализаторов. Для подтверждения этого и полу-
чения конкретных числовых значений были исследованы реакции алки-
лирования бензола олефинами с двумя новыми катализаторами различ-
ной изомеризующей способности. Изомерный состав получающихся про-
дуктов сравнивался с изомерным составом алкилата, получающегося в
присутствии хлористого алюминия. Дихлорид этилалюминия обладает
более мягким, т. е. менее изомеризующим действием, а комплекс фто-
ристого бора с полифосфорной кислотой более сильным.

Дихлорид этилалюминия с добавками солей переходных металлов
известен как катализатор полимеризации. Для реакции алкилирования
бензола олефинами он был применен нами впервые.

Из трудов А. Топчиева [ 7~9] известно, что высокоэффективным ката-
лизатором алкилирования бензола олефинами являются соединения
фтористого бора с фосфорными кислотами.

А. Клейн [ lo] использовал в качестве катализатора алкилирования
полифосфоркую кислоту (ПФК).

В настоящей работе была изучена возможность использования в ка-
честве катализатора алкилирования молекулярного соединения фторис-
того бора с полифосфорной кислотой (ВР 3 -ПФК).

1. Приготовление применяемых катализаторов

Катализатор AIC2HSCI2 был получен взаимодействием триэтилалю-
мкния с эквимолекулярным количеством возогнанного хлористого алю-
миния. Получение катализатора- и дальнейшие опыты с ним проводились
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в токе сухого аргона. Для удобства использования катализатора к нему
был добавлен тщательно высушенный над металлическим натрием бен-
зол. Титр катализатора 1,093 г!мл.

Для приготовления комплекса фтористого бора с полифосфориой
кислотой использовали последнюю с содержанием 82,26 % Р2ОS, что, по
Е. Тило иР. Зауеру [ п ], соответствует формуле Н5Р 30ю.

Фтористый бор получали нагреванием смеси фтористого кальция,
борного ангидрида и олеума [ l2 ]. Насыщение ПФК фтористым бором
проводилось в колбе для алкилирования, чтобы избежать потерь, свя-
занных с перемещением катализатора.

Получить катализатор с насыщением более, чем 44% не удалось, так
как дальнейшего поглощения фтористого бора не происходит.

Катализатор, представляющий собой густую вязкую жидкость жел-
товатого цвета, использовался для алкилирования в свежеприготовлен-
ном виде. При стоянии в течение суток он превращался в стеклообраз-
ную массу, что делало невозможным его применение.

Первая серия опытов по алкилированию в присутствии AICI2C2HS
была проведена по обычной методике; в колбу, снабженную мешалкой
и обратным холодильником, помещался катализатор и весь требуемый
для реакции бензол. Олефин добавляли по каплям при энергичном пе-
ремешивании в течение 10 мин. Под временем реакции, указанным в
таблицах, подразумевается время перемешивания реакционной смеси
после добавления всего количества олефина. Через реактор пропускали
ток сухого аргона. Все реактивы были тщательно освобождены от влаги
и кислородных соединений. Пробы отбирались шприцем, не допускаю-
щим проникновения воздуха в реакционную смесь.

Варьируя количество катализатора и время реакции при алкилиро-
вании бензола октеном-1 в присутствии дихлорида этилалюминия, уда-
лось изучить изомерный состав получающихся фенилоктанов и непри-
соединенных октенов. Результаты приведены в табл. 1.

Опыты по алкилированию в присутствии AICI2C2HS позволили полу-
чить изомерный состав фенилоктанов с преобладанием 2-фенилоктана.
Так, в условиях достаточного количества катализатора при полном ал-
килировании в течение короткого промежутка времени из октена-1 полу-
чается 64% 2-феннлоктана (опыт 1, табл. 1). В тех же условиях в при-

2. Алкилирование в присутствии АIС1 2С2 Н 5

Таблица 1

Изомерный состав фенилалканов и не вступивших
з реакцию октенов при алкилировании

в присутствии А1С1 2С2 Н 5

сЗн2

1
Время

реакции,
мин

Количество
присоеди-
нившегося

октена,
вес. %

Содержание
изомеров

фенилокта-
нов, вес. %

Содержание
изомеров
октенов,
вес. %

2- 3- 4- -1 -2 -3 -4

1 10 100 64,6 24 11,4
2 30 100 57,2 27,2 15,6 — — —

—

3 40 ,78 58,2 25,4 16,4 56 17,8 17,6 8,5
4 30 75 54,9 26,8 18,3 62,8 18,3 16,6 2,3
5 5 5 61,4 24,3 14,3 70,8 16,4 10,3 2,5
6 5 16 56,6 26,1 17,3 86,2 10,0 2,8 1,0
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сутствии хлористого алюминия максимальное количество 2-фенилоктана
составляло 53% [6 ].

С этим же катализатором было проведено исследование влияния со-
отношения олефин : бензол в реакционной смеси на изомерный состав
образующихся фенилоктанов. Алкилирование проводилось по изменен-
ной методике: в реактор помещалась лишь часть бензола, требуемого
для реакции, и катализатор. Затем при интенсивном перемешивании в
течение 10—12 мин добавлялась смесь олефина и остального бензола.
Такая методика обеспечивала заданное соотношение олефин ; бензол в
течение всего времени алкилирования. После прибавления всей реак-
ционной массы перемешивание продолжалось еще 5 мин, а затем реак-
ция прекращалась добавлением метилового спирта.

Данные об изомерном составе образующихся фенилоктанов и не
вступивших в реакцию октенов приведены в табл. 2. Температура реак-
ции во всех случаях 20° С.

Измененная методика обеспечивает получение сравнительных ре-
зультатов опытов для установления влияния соотношения реагирующих
компонентов на состав продуктов реакции. Абсолютные значения полу-
ченных данных при этом несколько иные, чем в опытах, приведенных
в табл. 1.

Из табл. 2 видно, что изменение молекулярного соотношения олефин ;

бензол от 1:2 до 1:16 не влияет на изомерный состав образующихся
фенилоктанов содержание изомеров во всех опытах примерно одина-
ковое. Несколько изменяется изомерный состав при соотношениях 1 : 1
и 1 : 0,5, но при этом пришлось значительно увеличить количество ката-
лизатора, что привело к заметному увеличению количества побочных
продуктов.

В опыте 11 (табл. 2) в составе не вступивших в реакцию октенов не
удалось обнаружить других изомеров, кроме октена-1. Это можно объ-
яснить тем, что в этом опыте было взято наименьшее, по сравнению с
другими опытами, количество катализатора и в реакцию вступило толь-
ко 9% октена. Остальная масса заметной изомеризации под действием
небольшого количества катализатора не подверглась.

В дальнейшем были проведены опыты по определению влияния тем-
пературы на изомеризацию продуктов реакции. Алкилирование в при-
сутствии хлористого алюминия обычно проводят при 35° [ 3> 13]. С дихло-
ридом этилалюминия мы проводили алкилирование при более низких
температурах и обнаружили, что снижение температуры вплоть до 6"
(температура кристаллизации бензола) не вызывает существенного из-
менения изомерного состава фенилалканов.

3. Алкилирование в присутствии комплекса ВР 3 -ПФК

Алкилирование в присутствии ПФК, насыщенной фтористым бором,
велось по обычной методике (см. раздел 2). В табл. 3 приведены резуль-
таты алкилирования бензола октеном-1 в присутствии комплекса
ВРз-ПФК.

Так же, как и в опытах с другими катализаторами, изменение усло-
вий алкилирования (количество катализатора, продолжительность реак-
ции, температура и состав катализатора ВР3 -ПФК) существенно не вли-
яет на изомерный состав образующихся монофенилалканов.

Данные табл. 3 показывают, что данный комплекс является сильно
изомеркзующим катализатором. Во всех опытах из октена-1 получается
смесь, содержащая примерно равные количества всех возможных изо-
меров фенилоктанов.
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Таблица 2

Изменение изомерного состава фенилалканов и не вступивших
в реакцию октенов в зависимости от изменения соотношения

октен : бензол в присутствии А1С1 2 С 2 Н 5

СЗ

3
О
g

Соотно-
шение

олефин :

бензол,
моль/моль

Количество
катализа-

тора,
моль/моль
олефина

Количество
вступив-
шего в
реакцию
октена,
вес. %

Содержание
изомеров

фенилокта-
нов, вес. %

Содержание
изомеров

, октенов,
вес. %

2- 3- 4- -1 -2 -3 -4

7 1 ; 16' 0.07 100 57,8 26,5 15,7
8 1 : 8 0,1723 100 57,2 26,2 16,6 — — — —

9 1 : 8 0,0863 84 56,9 27,5 15,6 97,9 2,1 — —

10 1 , 4 0,0724 40 56,1 27,5 16,4 82,2 9,2 5,8 2,8
11 I ; 2 0,0484 9 57,3 26,2 16,5 100 — — —

12 1 : 1 0,259 98,15 46,3 31,5 22,2 — — — —-

13 1 . 0,5 0,259 99,8 45,5 31,8 22,7 — — —
—

Алкилирование бензола октеном-1 в присутствии раз
комплекса ВР 3 -ПФК

Таблица 3

личных количеств

сЗ
Н3
о

Количество
BF 3 • ПФК,
моль/моль

олефина

Sям
СО
<D
О-«

К
SS
CU vо- 5
CQ 1

Количе-
ство

присое-
динив-
шегося
октена,
вес. %

СО

&oUf- °
_

СО S3
О- яО Cfс 3
SS СО
О CL)
Н о*

Содержание
изомеров

фенилокта-
нов, вес. %

Содержание
изомеров
октенов,
вес. %

CD О

2 о
ES с-о О
S £2 *

§ о
те S

о õ 2S С Õ
со 2 н2- 3- 4- -1 -2 -3 -4

14 4,81 : 1,6 240 24,6 20 35 42,2 22,8 44,3
15 5,35 : 1,785 240 33,4 20 30,8 38,3 30,9 5 29,3 31,4 34,3 32,4
16 2,89:3,16 240 17,3 20 30,2 39,4 30,4 12,2
17 1,5 : 3,0 240 89,9 20 32,5 38,7 28,8 — — —

— 47,2
20 88,6 20 35 35,9 29,1 — — — — —

18 0,724 : 1,94 240 95,6 20 35 36,2 28,8 — —
— — 60,4

19 1,5 : 4 240 91,25 20 30,3 40,3 29,4 — — — — 39,2
5 93,25 20 31,2 35,5 33,3 — — — — —

20 2,655 : 7,9 60 95,2 20 32,66 39,9 27,7 — — , —
— —

240 96,8 20 32,9 35,4 31,7 — — — — 41,4
5 86,4 35 32,1 34,3 33,6 — — —

— —

21 7,77 ; 15,8 60 90,6 35 30,8 35,3 33,9 — — —
— —

240 97,7 35 30,8 37,4 31,8 — — —
'
— 39,1

Алкилирование бензола октеном-4

Таблица 4

в присутствии комплекса ВР 3 -ПФК

гз
3
О

.Ol

Количество
BF 3 • ПФК,
моль/моль
олефина

к S
S а- s<и « 3г- я s

Количество
присоеди-
нившегося

октена,
вес. %

Содержание
изомеров
фенилалка-

нов, вес. %

Содержание
изомеров
октенов,
вес. %

Выход мо-
нофенил-

октанов, от
теоретиче-
ского, %2- 3- 4- -I -2 -3 -4

22 2,84 ; 5,24 5 16,9 26,15 36,4 37,45 8,9
23 10 30,6 30,0 39,3 30,7 — — 18,6 81,4 23,1
24 ,, 50 52,7 22,4 44,2 33,4 — — 37,7 62,3 39,4
25 20 84,8 27,5 39,7 32,8 — — — — 63,5
26 50 93,15 26,5 41,0 32,5 — — — _ 61
27 2,84 : 8,45 5 100 29,3 38,4 32,3 — — — — 61.1
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После выяснения изомеризующего действия комплекса ВР 3 -ПФl\,
представляло интерес изучить изомерный состав фенилалканов, обра-
зующихся при алкилировании бензола октеном-4. Была проведена се-
рия опытов с различной степенью превращения октена-4 от 17 до
100%. Результаты в табл. 4. Молярное соотношение во всех случаях.
1:8,

Из табл. 4 видно, что продукты алкилирования бензола октеном-4
также представляют собой сильно изомеризованную смесь, хотя 2-фе-
нилоктана все же получается несколько меньше, чем из октена-1.

В опытах, где алкилирование проведено не полностью, удается про-
следить предварительную изомеризацию двойной связи октенов.

Так, в опытах с комплексом ВР3 -ПФК не вступивший в реакцию ок-
тен почти полностью состоит из изомеризованных октенов с внутренним
положением двойной связи. В противном случае изомерный состав не
вступивших в реакцию октенов должен был бы соответствовать изомер-
ному составу образовавшихся фенилалканов. Это подтверждается также
данными алкилирования бензола октеном-4. В смеси не вступивших в
реакцию октенов не удается обнаружить изомеров I- и 2-, хотя, в отли-
чие от всех предыдущих опытов с другими катализаторами, в опытах в
комплексом ВР 3 -ПФК можно обнаружить октен-3 (опыты 23 и 24,
табл. 4).

Обращает на себя внимание тот факт, что изомеризующее действие
катализатора находится в прямой связи с реакционной способностью
алкилбензолов. Чем легче мигрирует двойная связь вдоль алкильной
цепи, тем выше реакционная способность образующихся в данных усло-
виях фенилалканов. Так, в присутствии комплекса ВР 3 -ПФК подвиж-
ность водородных атомов бензольного ядра значительно выше, чем при
алкилировании с другими катализаторами. Это приводит к резкому
уменьшению выходов монофенилалканов и увеличению выходов дифе-
нилалканов. Хотя в данной работе этот вопрос детально не рассматри-
вался, можно было предположить наличие даже трифенилалкана.

Видимо, получение из алкенов-1 фенилалканов с преобладающим
положением бензольного ядра у второго атома углерода связано с уве-
личением общего выхода монофенилалканов. Поэтому исследования в.
этой области представляют определенный научный и практический инте-
рес.

Выводы

1. Приготовлены и впервые применены для алкилирования бензола
олефинами два катализатора: дихлорнд этилалюминия и комплекс фто-
ристого бора с полифосфорной кислотой.

2. Показано, что алкилирование в присутствии дихлорида этилалю-
миния позволяет получить фенилалканы с преобладанием 2-фенилал-
кана.

3. Установлено, что комплекс ВР 3 -ПФК является сильно изомери-
зующим катализатором, и при алкилировании в присутствии этого ката-
лизатора получается смесь, содержащая примерно равные количества
всех возможных изомеров фенилоктанов.
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TATJANA LESMENT, TATJANA LIIV, M. KORV
BENSEENI ALKÜÜLIMINE n-OLEFUNIDEGA

C2 H S AICI 2 JA BF3-POLÜFOSFORHAPPE KOMPLEKSI MANULUSEL

Esitatakse andmed benseeni okteenidega alküülimise kohta. Esmakordselt kasutatakseseejuures katalüsaatorina monoetuulalumiiniumkloriidi ja boorfluoriid-polüfosfcrhappekompleksi. Esimese kasutamisel saadakse fenüüloktaanide segu, milles domineerib Menüül-oktaan. leise kasutamisel toimub tugevam isomerisatsioon ning isomeersed fenüüloktaanidesinevad võrdsetes kogustes.

TATYANA LESMENT, TATYANA LIIV, M. KORV
ALKYLATION OF BENZENE BY п-OKTENES IN THE PRESENCE

OF DICHLOROETHYLALUMINIUM AND BORON FLUORIDE
POLYPHOSPHORIC ACID COMPLEX

The authors present the results of a study of the alkylation reaction of benzene bv
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e? h 1• he P.r .esence ,of two catalysts: dichloroethylaluminium and boron fluoride1 olyphosphonc acid complex. It was the first application of the alkylation catalvs+sХ h
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P he^Ylalkanes w[th 2-phenylalkanes predominating. It has been statedj! £ boron fluoride polyphosphonc acid complex is a strongly isomerizing catalystJ Ä m thf Presence of that catalyst results in a mixture containing allpossible isomers of secondary phenylalkanes in approximately equivalent quantities.


