
EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED. XII KÖIDE
FÜÜSIKA-, MATEMAATIKA- JA TEHNIKATEADUSTE SEERIA. 1963, NR. 1

известия академии наук эстонской ССР. ТОМ XII
СЕРИЯ ФИЗИКО-МАТЕМАТИЧЕСКИХ И ТЕХНИЧЕСКИХ НАУК. 1963. № I

ДЕАЛКИЛИРУЮЩЕЕ ДЕЙСТВИЕ ХЛОРИСТОГО АЛЮМИНИЯ
С. ФАЙНГОЛЬД,

кандидат технических наук

X. BOORE

Из большого числа выпускаемых поверхностноактивных веществ наибольшее зна-
чение получили соединения типа алкиларнлсульфонатов. В Эстонской ССР синтез
алкилароматических углеводородов предусматривается осуществить на базе сланцевых
алкенов Cg—См и алканов Cg—Си путем алкилирования ими и их производными
бензола в присутствии хлористого алюминия [’]. Оптимальными поверхностноактивны-
ми и моющими свойствами обладают сульфонаты алкилароматических углеводоро-
дов с нормальной боковой алкильной цепью с местом присоединения бензола у вто-
рого и третьего атомов алкильной цепи (*. 3]. Из парафиновых углеводородов такие
углеводороды трудно получить. Это объясняется тем, что при хлорировании алканов,
даже в условиях получения только монохлорпронзводных, хлор присоединяется не
только в конце цепи, но и в середине ее. При хлорировании додекана и алкилировании
хлорированным продуктом бензола получается смесь, состоящая из шести изомеров [ 4 ].

Более перспективным является получение алкилароматических углеводородов из
1- и 2-алкенов. В этом случае место присоединения алкена к ядру определяется в
основном расположением двойной связи.
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Параллельно с основной реакцией под действием хлористого алюминия могут
иметь место побочные реакции, ухудшающие качество продукции. Основными из них
являются образование диалкилароматических углеводородов и деалкилирование и
диспропорционирование алкильных групп.

Изучению последних посвящена настоящая работа.
При последовательном протекании реакций деалкилирования и алкилирования

бензольное ядро должно мигрировать к центру цепи.

Изучению деалкилирующего ' лейстг.пя хлористого алюминия посвящено незначи-
тельное количество исследовательских работ. Имеются указания на то, что неподчи-
нение правилу ориентации при алкилировании в присутствии хлористого алюминия
объясняется обратимостью реакции и переносом алкильных групп из одной молекулы
углеводорода в другую [5 . 6- 7 ]. Значение реакций деалкилирования увеличивается с
повышением температуры реакции и с удлинением или разветвлением алкильной
цепи [ 8 9].

Получение индивидуальных алкенов

Получение индивидуальных алкенов возможно осуществить следующими -спосо-
бами:

1. Дегидратация спиртов над окисью алюминия или над кислотными катализа-
торами;

2. Реакция алкилмагнийгалогенида с галоидным аллилом;
3. Частичное дегидрирование алкилацетиленов;
4. Синтез Бурда;
5. Этерификация спиртов со стеариновой кислотой с последующим разложением

полученных эфиров.
Нами был выбран первый способ, дающий удовлетворительные выходы и основан-

ный на использовании недефицитного сырья.
Параллельно с основной реакцией получения 1-алкенов из первичных спиртов при

дегидратации над окисью алюминия возможно образование простых эфиров и изоме-
ризация двойной связи [ lO- и ]. Мире с сотрудниками при использовании продажного-
катализатора из окиси алюминия получил из 1-гексанола 1-гексен и 2-гексен в соот-
ношении 2:1.

Апплеби и Комаревский дегидратацией 1-гексанола, 1-гептанола и 1-октанола над
свеже осажденной и прокаленной окисью алюминия получили преимущественно-
1-алкены со степенью чистоты 90% [l2 - ,3].

Для определения оптимальных условий была проведена серия опытов по деги-
дратации нормального амилового спирта над активированной окисью алюминия при
различных температурах и скоростях потока. Методика приготовления катализатора
состояла в следующем. Порошкообразный гидрат окиси алюминия пептизировался
1%-ным раствором азотной кислоты. Однородной массе придавалась форма кубиков

с высотой ребра 1 см, которые сушились в течение 3-х часов при температуре 65°,
15 часов при 120° и 7 часов при 180°. Высушенная гидроокись прокаливалась при 1
температуре 400—450°. Полученные алкены высушивались над Na2 S0 4 и ректифици-
ровались на колонне с погоноразделительной способностью 125 теоретических таре-
лок. Данные приведены в табл. 1. Количество 1-пентена в продуктах реакции опре-
делялось газохроматографическнм анализом.
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Уменьшение температуры в ис-
следуемых пределах и повышение
скорости потока приводит к увеличе-
нию выходов 1-алкенов.

Однако повышение скорости про-
пускания спиртов выше 0,87 дм3/дмг

катализатора в час нецелесообразно
из-за повышения количества непро-
реагировавших спиртов.

Для изучения деалкилирующей
способности хлористого алюминия по
изложенной методике получен 1-геп-
тен высокой чистоты (см. табл. 2).

Деалкилирующее действие хлористого алюминия

Изучение реакций было проведено на примере алкилирования 1-гептеном бутил-
бензола в присутствии хлористого алюминия в различных условиях. Вначале реакция
изучалась в условиях обычно применяемых в лабораторной и промышленной прак-
тике со смесями. Вторичный бутилбензол был получен алкилированием н-бутеном с
последующей ректификацией алкилата на колонне с 40 т. т. (температура кипения
173°, коэффициент преломления 1,4893, уд. вес 0,8600). Отношение 1-гептена к
бутилбензолу 1 • 3. Температура реакции 20°. Скорость прибавления 1-гептена к
смеси катализатора с бутилбензолом 38 мл/ч. Количество взятого хлористого алю-
миния составляло 15% к весу 1-гептена.

По окончании реакции комплекс катализатора разлагали ледяной водой, алки-

Рис. 1. Алкилирование бутилбензола 1-геп-
теном при температуре 20° С.

лат высушивался и ректифицировался на
колонне с 40 т. т. Кривая ректификации
приведена на рис. !. Были выделены из
продуктов реакции гептилбензол, дибу-
тилбензол и гептилбутилбензол (см.
табл. 3).

Образование гептилбензола и дибу-
тилбензола возможно лишь при усло-
виях деалкилирования бутилбензола и
перераспределения бутильных групп.

Таким образом, доказано, что даже
при 20° действие хлористого алюминия
сопровождается протеканием побочных
реакций, ухудшающих показатели каче-
ства целевого продукта.

Для изучения влияния температуры
на деалкилирующую способность хлори-

Таблица I

Содержание 1-пентена в продуктах
дегидратации при различных условиях

Температура
реакции, °С

Объемная ско-
рость дм 3/дм3

катализатора в
час

Содержание
1-пентена в

смеси, %

400 0,37 40
360 0,37 60
360 0,87 85
300 1,00 80

Показатели 1-гептена Таблица 2

Показатели Литературные
данные

Данные синтезиро-
ванного 1-гептена

Температура кипения, °С
- j 20Удельный вес, а 4

Показатель преломления,
Содержание 1-гептена, %

93,1—93,6
0,6970—0,6976
1,3397—1,3399

93.5
0,6971
1,4000

99.6



стого алюминия исследования проведены также при 60° в тех же условиях. При этом
роль реакций деалкилирования резко возросла (рис. 2). Кроме перечисленных выше про-
дуктов реакции наблюдалось образование бензола. В табл. 4 приведены данные о
влиянии температуры на выходы продуктов деалкилирования в реакции алкилиро-
вания бутилбензола 1-гептеном.

Общий выход продуктов деалкилирования при
60° составляет 42,53% от продуктов реакции. Та-
ким образом, при 50—60° значение побочных ре-
акций алкилирования настолько велико, что те-
ряется значение направленного алкилирования.

Далее было проведено алкилирование бутил-
бензола 1-гептеном при температуре 35° с исполь-
зованием н качестве катализатора 10%-ного раст-
вора хлористого алюминия в нитробензоле.

Судя по литературным данным, в этих усло-
виях реакции деалкилирования и диспропорцио-
нирования не идут, а алкилирование нитробензо-
ла исключено [l4 . 15 ].

Нитрогруппа относится к заместителям вто-
рого рода и наличие ее в бензольном ядре за-
трудняет дальнейшее замещение атомов водорода
в ядре. Действительно, после окончания реакции
весь нитробензол был количественно выделен при
ректификации алкилата.

Продукты алкилирования после разложения
комплекса водой сушились и подвергались ваку-
умной ректификации на колонне с 40 т. т. Кри-
вая ректификации приведена на рис. 3. Как вид-
но на кривой ректификации, единственным про-
дуктом реакции был гептилбутилбензол. Это ука-

Рис. 2. Алкилирование бутил
бензола 1-гептеном при темпе

ратуре 60° С.

зывает на то, что реакция деалкилирования и диспропорционирования алкильных групп
в реакциях алкилирования алкенами бензола в присутствии 10%-ного раствора хлори-
стого алюминия в нитробензоле не идет или ее роль в- сравнении с целевой реакцией
алкилирования незначительна.

Миграция бензольного ядра к центру алкильной цепи происходит не только в
результате деалкилирующего действия хлористого алюминия, но и в результате изо-

юзДеалкилирующее действие хлористого алюминия

Показатели алкилбензолов Таблица 3

Бутилбензол Гептилбензол Дибутилбензол Гептилбутил-
бензол

Показатели
Полу-

ченный
Литера-
турные

данные
Полу-

ченный
Литера-
турные
данные

Полу-
ченный

Литера-
турные
данные

Полу-
ченный

Лите-
ратур-

ные
дан-
ные

Молекуляр-
ный вес 133 134 176 176 189 190 228 232
Температура
кипения, ° С 173 173,3 231 229 — 231 239 240 282 '

—

Удельный
я 20вес. а 4 0,8601 0,8622 0,855 0,861 0,858 0,8573 0,852

Показатель
преломле-

„20ния, n D 1,4893 1,4902 1,4860 1,4851 1,4875 1,4878 1,4850
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меризации двойной связи олефинового углеводорода до его присоединения к бен-
зольному ядру.

Для выяснения роли реакций деалкилирования в этом процессе было проведено
изучение реакции алкилирования бензола ноненом без растворителя и в растворе
катализатора в нитробензоле.

Рис. 3. Алкилирование бутилбензола
1-гептеном в присутствии 10%-ного
раствора АIС1 3 в нитробензоле. Кривая

ректификации алкилата.

Нонен был получен из первичного
нонилового спирта путем эстерифнкации
его со стеариновой кислотой и последую-
щим разложением эфира при темпера-
ратуре 200—250°. Полученный нонен рек-
тифицировался на колонне эффективно-
стью 40 т. т. (температура кипения 147.5°.
nj)0

— 1,4165, df— 0,7295).

Рис. 4. Хромотограмма исходных
ноненов.

Состав нонена определялся на газовом хроматографе УХ-I. Жидкая фаза
дибутилфталат и трикрезилфосфат. Насадка колонны из диатомитового кирпича обра-
батывалась кислотой и щелочью для устранения изомеризующего действия. Данные
приведены в табл. 5 и на рис. 4.

Выходы продуктов
Таблица 4

деалкилирования и диспропорционирования при
различных температурах

Температура 20° Температура 60°
Продукты мол

% к весу
мол

% к весудеалкилирования
мол бутил- алкилата мол бутил- алкилата

бензола бензола

Бензол следы следы 0,18 8,49
Г ептплбензол 0,03 3,62 0,17 17,68
Дибутнлбензол 0,02 2,6 0,14 16,36

Таблица 5

Состав ноненов, % объема

Жидкая фаза
Строение нонена дибутил- трикрезил-

фталат фосфат

1-нонен 70 49
2-нонен 10,9 21,5
3-нонен 19,1 29,5
4-нонен 0 0
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Различия в составе ноненов,
хроматографируемых с примене-
нием различных жидкостей, могут
обусловливаться либо различной
разделительной способностью ди-
бутилфталата и трикрезилфосфа-
та, либо миграцией двойной связи
под действием дибутилфталата.

Для проверки исследуемые ал-
кены несколько раз подвергались
обработке дйбутилфталатом при
120° и повторному газохромато-

графическому анализу. Совпадение
результатов анализа свидетель-
ствует о том, что дибутнлфталат
пе является изомеризующим веществом, поэтому состав нонена, по нашему мнению,
приближается к показателям, полученным при использовании дибутилфталата в каче-
стве разделительной жидкости газохроматографической колонны.

Рис. 5. Хромотограмма фенилнонанов, полученных
различными способами.

Состав ноинлбензолов оп-
ределялся ректификацией на
вакуумной колонне эффектив-
ностью 40 т. т. и газохромато-
графическим анализом с приме-
нением двух жидких фаз:
1) полиэфира гликоля и адипи-
новой кислоты, 2) полигликоля
молекулярного веса 4000. Обе
жидкости дали одинаковые ре-
зультаты. Различие заключа-
лось лишь в том, что при при-
менении полигликоля время вы-
теснения алкилбензолов в не-
сколько раз меньше и количе-
ство его меньше (10% к нэ-

садке). Это позволяет ускорить газохроматографический диализ.
Состав фенилнонанов, полученных различными способами алкилирования, при-

веден в табл. 6 и на рис. 5.
Приведенные данные показывают, что при алкилировании бензола в присутствии

хлористого алюминия в сравнении с алкилированием в присутствии раствора ката-
лизатора в нитробензоле увеличивается содержание 4-фенилнонана и в продукте
алкилирования содержится 5-фенилнонан.

Это свидетельствует о том, что деалкилирование приводит к миграции бензоль-
ного ядра к центру алкильной цепи. Тем не менее, устранение реакций деалкилиро-
вания еще недостаточно для получения 2-фенилалканов из 1-алкенов. Вторым факто-
ром, обусловливающим миграцию бензольного ядра к центру алкильной цепи
является изомеризация двойной связи алкенов, которую пока устранить не удалось..

Выводы
1. Деалкилирующее действие хлористого алюминия возрастает при изменении тем-

пературы от 20 до 60° С.
2. При алкилировании бензола 1-ноненом деалкилирование приводит к миграции!

бензольного ядра к центру алкильной цепи.
3. Реакция деалкилирования и диспропорционирования алкильных групп может'

быть полностью устранена применением катализатора в растворе нитробензола.

Состав фенилнонанов, %

Таблица 6

объема

Строение
фенилнонана

Метод алкилирования

хлористый
алюминий,

алкен ; бен-
зол — 1:5

раствор хлори-
стого алюминия
в нитробензо-
ле, алкен : бен-

зол — 1:8

2-фенилнонан 26,8 34,5
3-фенилнонан 10,6 45,8
4-фенилнонан 31,8 19,7
5-фенилнонан 30,8
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ALUMIINIUMKLORIIDI DEALKÜLEERIVAST TOIMEST

S. Faingold,
tehnikateaduste kandidaat

H. Voore

Resümee

Uurimus käsitleb kõrvalreaktsioonide osatähtsust aromaatsete süsivesinike alküleeri-
jnisel olefiinidega alumiiniumkloriidi juuresolekul.

Alküleeriti butüülbensooli 1-hepteeniga veevaba alumiiniumkloriidi juuresolekul 20° C
ja 60° C temperatuuril ilma lahustajata ning 35° C temperatuuril nitrobensoolilahuses.

Selgus, et butüülbensooli alküleerimisega kaasnevad dealküleerimise ja alküülgruppide
ümbergrupeerumise reaktsioonid küllaldasel määral juba 20° C juures. Alküleerimis-
temperatuuri tõstmisel 60° C-ni kasvab nimetatud reaktsioonide osatähtsus järsult ja kor-
valreaktsioonide produktide hulk moodustab 43% reaktsiooniprodiiktide üldhulgast.

Kui alküleerimisreaktsioon toimub nitrobensoolilahuses, langeb kõrvalreaktsioonide
.osatähtsus miinimumini.
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ON THE DISALKYLATING EFFECT OF ALUMINIUM CHLORIDE
S. Faingold, H. Voore

Summary

The paper deals with the significance of secondary reactions at the alkylation
of aromatic hydrocarbons with olefins in the presence of aluminium chloride.

Butyl benzol was alkylated with 1-heptane in the presence of water-free aluminium
chloride at temperatures of 20° C and 60° C without a solvent, and at 35° C in a nitrobenzol
solution.

It has been stated that alkylating of butyl benzol is to a considerable extent accom-
panied by disalkylation and regrouping reactions already at 20 Q C. At an increase of the
alkylating temperature to 60° C, the rate of the above-mentioned reactions sharply increases,
and the amount of products of secondary reactions makes up 43% of the total yield of
reaction products.

When the alkylating reaction is effected in a nitrobenzol solution, the secondary
reactions are reduced to a minimum.
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