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ХЕЛИ ВООРЕ

РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ РАЗВЕТВЛЕННЫХ

ФЕНИЛОКТАНОВ В РЕАКЦИЯХ АЛКИЛИРОВАНИЯ
С ХЛОРИСТЫМ АЛЮМИНИЕМ

СООБЩЕНИЕ

Реакционная способность монозамещенных бензола в реакциях алки-

лирования зависит от длины цепи и строения замещающего радикала.
В предыдущих работах было показано, что реакционная способность.
н-октилбензола при алкилировании его 1-октеном и 1-пентеном ниже,

чем у бензола [!-3]. При этом реакционная способность тем выше, чем

короче углеводородная цепь алкилирующего алкена. С. Файнгольд и

Г. Степанова [*] определяли реакционную слособность н-октилбензола в.

реакции алкилирования и-октенами с различным положением двойной

связи, причем установили ее независимость от положения двойной CBASH

алкилирующего бензол алкена. Это объясняется тем, что независимо

от местоположения двойной связи алкилирующего бензол алкена всегда

получается равновесная смесь монофенилалканов, отличающихся местом

присоединения фенила в алкильной цепи. В литературе отсутствуют дан-

ные о влиянии на реакционную способность разветвленности алкилирую-
щего агента. °

Целью настоящей работы было изучение влияния разветвленности
алкильного радикала высших гомологов бензола и цепи алкилирующего
алкена на реакционную способность фенилалканов. Для этого определя-
лась реакционная способность изооктилбензола при алкилированин его.

изооктеном в присутствии хлористого алюминия в нитробензоле.
В данном случае разветвленность алкильного радикала и алкилирую-

щего алкена минимальна, а длина основной алкильной цепи на одну

метильную группу меньше, чем у н-октилбензола и поэтому можно ожн-

дать незначительное влияние на реакционную способность фенилалкана.
Судя по литературным данным, различие в строении алкилирующего

бензол алкена оказывает влияние на выход продуктов реакцин [s]. Раз-

ветвленные алкены по сравнению с прямоцепочными в большей мере

подвергаются полимеризации, а продукты их присоединения более склон-

ны к дезалкилированию и диспропорции. Применение катализатора в

растворе нитрометана или нитробензола уменьшает роль побочных реак-
ций, но не устраняет их [s]. -

Для определения реакционной способности изооктилбензола H3Y-
чался:

1) состав продуктов совместного алкилирования фенилизооктана В.

смеси с бензолом или этилбензолом и

2) состав продуктов последовательного алкилирования бензола изо-

октеном (метод Плюснина [°]). 2
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В настоящем сообщении излагаются результаты исследования реак-
ционной способности по первому способу. Реакционная способность фе-
нилизооктана вычислялась по уравнению [. 8];

k(bemmnsoom'aua =lо G lox ,
k By/ Эх

бензола

ГДе Ёфенилизооктана КОНСТанта скорости реакции присоединения изоок--

тена к фенилизооктану; _
Вбензола КОоНСстанта скорости реакции присоединения изоок-.

тена к бензолу;
х количество бензола в начале реакции (в молях);
у количество фенилизооктана в начале реакции (в-

-молях);
х; количество бензола в конце реакции (в молях);
у; количество фенилизооктана в конце реакции (в мо-

лях).

Так как в конечной реакционной смеси невозможно дифференциро--
вать содержание фенилизооктана, введенного в начале реакции и полу-
ченного в ходе реакции, то реакционная способность определялась в-

двух стадиях. Сначала определялась реакционная способность этилбен-
зола в смеси с бензолом при алкилировании его изооктеном, а затем

относительная скорость реакции алкилирования фенилизооктана в смеси.

с этилбензолом. По этим данным была рассчитана реакционная способ-
ность фенилизооктана. ;

Экспериментальная часть

Получение исходных веществ. Исходными веществами служили про--
дажные «хч»бензол, «хч»этилбензол, «хч»нитробензол и синтезирован-
ные нами изооктан и фенилизооктан. Их показатели приведены втабл. 1.

Изооктен синтезировался через магнийорганические соединения H3-

изоамилбромида и аллилбромида по реакции [?];

CH3;—CH--CH,—CH;,;Br+Mg = CH3—CH—CH,—CH,MgBr
| |
СНз СНЗ

CH;—CH—CH;—CH;MgBr+ CHy=CH—CH,Br =

|
CH3 . .

CHs3
|

CH,CH—CH,>—CH,—CH,>—CH = CH, + Mgßr»

T
Показа-

Исходное емпера- Удельный| тель пре-

вещество
тура кипе- вес džo ломления

ния, °С 20
йр

Бензол 80,1 0,8770 1,5011
Этилбензол 136,2 0,8670 1,4959
Нитробензол 210—211 1,2030 1,5524

Таблица 1

Показатели исходных веществ
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‘и дегидратацией изооктилового спирта через промежуточную стадию по-

‚лучения сложного эфира со. стеариновой кислотой [3]. .
После промывания и высушивания полученный изооктен ректифици-

ровался на колонке с 30 теоретическими тарелками и выделялась целе-

вая фракция 110—114°С. Полученные различными способами фракции
имели одинаковые показатели и содержали 90% изооктена. Показатели

мзосктена приведены в табл. 2. £

Фенилизооктан был получен алкилированием бензола, синтезирован-
ного изооктеном в присутствии 10%-ного раствора хлористого алюминия

в нитробензоле. Количество хлористого алюминия на алкен составляло

15 вес. %. Температура реакции 35°, молярное соотно-

шение алкена и бензола 1 :8, скорость подачи алкена

0,25 моль/ч.

После промывания и высушивания из aJKHJIATA OT-

гонялись непрореагировавшие бензол и нитробензол,
а алкилат ректифицировался на вакуумной колонке с

30 теоретическими тарелками. Изооктилбензол брали
в двух фракциях: 90—95° и 95—98° (5 мм рт. ст.).

Хроматографическим анализом этих двух фракций
установлено, что они состояли из смеси изомеров изо-

октилбензола и отличались между собой только по ко-

личеству отдельных изомеров. Время удерживания в ко-

Рис. 2. Хроматограмма изооктилбензола. Т. кип. 90—95°
(5 мм рт. ст.).

лонке изомеров обеих фракций было одинаковым. Поэтому эти фракции
соединяли и в дальнейшем для синтеза изооктилбензола брали фрак-
цию 90—98° (5 мм рт. ст.). Хроматограммы фракции изооктилбензола

ориведены на рис. 1 и 2. Удельный вес фракции dž“— 0,8756; показатель

мпреломления пр —1,4940 и молекулярный вес 190,5. |

Изооктен, полу-
ченный через Изооктен, полу-

‚

Показатель магнийоргани- ченный дегидра- Дан::ге Ь.і'ШТС
ческие соединё- тацией спирта

ратур

HHA ;

Температура кипения, °С В 110—114 110—113 113

НПНоказатель преломления n%) 1,4077 1,4077 1,410 _
Бромное число - 128 . 1283 | 142

Ходержание олефина по бром- 90,0 90,3 `
ному числу ‚ | .

Таблица 2

Показатели изооктена

Рис. 1. Хроматограмма изооктилбензола. Т. кип. 95—098°

(5 мя рт. ст.).
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Определение реакционной способности фенилизооктана. Алкилирова-
ние смесей бензолэтилбензол и этилбензолизооктилбензол изо-

юоктеном проводилось в присутствии 10%-ного раствора хлористого алю-

миния в нитробензоле. Количество катализатора 15 вес. % на алкен;

молярное соотношение бензола и этилбензола 1 : 1, алкена и аромати-
ческих углеводородов 1 : 4; температура реакции 35°; скорость прибав-
„левия алкена 0,1 моль/ч. Продукты реакции разделялись ректифика-
цией на вакуумной колонке с 30 теоретическими тарелками. Показатели

полученных фракций приведены в табл. 3. -

При подсчете количества отдельных фракций по кривым ректифика-
ции промежуточные фракции делились поровну между соседними фрак-
ЦиЯМи. |

Материальные балансы алкилирования приведены в табл. 4 и 5, по

которым рассчитана относительная реакционная способность этилбензо-

й
Изооктил-

Показатели l Бензол ' Этилбензол , бензол

Предел кипения, °С 80—81 136—136,5 247—260

Удельный вес 4% ‚ 0,877 —0,878 0,866 —0,870 — 0,8750—0,879

Показатель преломления п) 1,5002—1,501 1,4935—1,4961 1,4931—1,495
Бромное число 0 0 0

Молекулярный вес 78,5 106,4 191,4

Таблица 5

Показатели веществ, полученных после ректификации алкилатов

Bec, 2 Ha Количество
алкилат г/моль

Взято для алкилирования: _
бензола 156,0 2,0
этилбензола 212,0 2,0

Получено после алкилирования: ` :
бензола 134,05 1,720
этилбензола 143,85 : 1,356

Таблица 4

Материальный баланс алкилирования смеси бензола и

этилбензола изооктеном

Bec, 2 Ha Количество
алкилат г/моль

Взято для алкилирования:
этилбензола 57,8 0,545 ;
изооктнлбензола 95,0 0,499

Получено после алкилирования:

этилбензола 40,1 0,3795
изооктилбензола 87,4 0,460

- - Taõsunasiü

Материальный баланс алкилирования смеси этилбензола и

изооктилбензола изооктеном
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ла (по сравнению с бензолом) и изооктилбензола (по сравнению с этил-

бензолом).
k]= kam.nõenaona =2,60,

k
ku=№=0,227.

этилбензола

OTHOCHTeJIeaH.CKOpOCTb алкилирования феНИЛИЗООКТЗНЗ по сравне-
HHIC C бензолом‚ T. © его реакционная способность ,

kcbmm:msoox'raua zkl £ kll :0›59

; Выводы j

1. Определена реакционная СПОСОбНОСТЬ феНИЛИЗООКТЗНЗ при алки-

лировании его изооктеном в присутствии хлористого алюминия методом

совместного алкилирования. Реакционная способность феНИЛИЗООКТЗНЗ
по отношению к реакционной способности бензола составляет 0,59.

2. Разветвление боковой цепи фенилоктанов несколько уменьшает

их реакционную способность при алкилировании.

`
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HELI VOORE

HARGNENUD AHELAGA FENUULOKTAANIDE REAKTSIOONIVOIME MAARAMINE

ALKUULIMISEL AICI3 MANULUSEL. 1

Nn. koosalkiililimise meetodi аЫЕ uwriti isooktiililbenseeni reaktsioonivoimet tema
alkiililimisel isookteeniga AICI; manulusel. Alkiiiliti kahes etapis: esmalt isooktiiiilben-

seeni segus benseeniga ja siis etiililbenseeniga. Alkiililimine toimus nitrobenseeni lahuses,
kusjuures produktide saagised maarati rektifitseerimise teel. Etiiiilbenseeni reaktsiooni-

voime oli 2,60 1а isooktiiiilbenseeni reageerimiskiirus etiiiilbenseeniga 0,227. Isooktiitilben-

seeni reaktsioonivoime oli 0,59.

HELI VOORE

DETERMINATION OF THE REACTIVITY OF PHENYL-OCTANES WITH A LOOSE

CHAIN AT ALKYLATION IN THE PRESENCE OF A1CI3. 1

With the help of the so-called co-alkylation method, a study was made of the reacti-

vity of isooctyl-benzol at its alkylation with isooctene in the presence of AIICIs. The alky-
lation of isooctyl-benzol was effected in two stages: firstly, in a mixture with benzol, and

secondly with ethyl-benzol.
Alkylation proceeded in the solution of nitrobenzol, the yields of products being

determined by rectification. The reactivity of ethyl-benzol was stated to be 2.60, and
reaction speed of isooctyl-benzol with ethyl-benzol being 0.227. The reactivity of isooctyl-
benzol was 0.59.


