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П Р Е Д И С Л О В И Е

В пятилетием плане послевоенного восстановления и развития 
народного хозяйства СССР перед советскими химиками и техно- 
логами-нефтяниками поставлена широкая задача — „Развить про*- 
изводство высокооктанового авиационного бензина. Повысить 
качество автомобильных бензинов, тракторного керосина, дизель
ного топлива и масел. Увеличить выход нефтепродуктов из нефти 
путем сокращения потерь и широкого внедрения каталитических 
процессов и других новейших методов производства бензина и 
технических масел

Русские и советские ученые всегда занимали ведущую роль 
в мировой науке в области катализа. Трудами Бутлерова, Зе
линского, Лебедева, Фаворского, Наметкина, Казанского и других 
были открыты и исследованы каталитические реакции, имеющие 
исключительное значение в деле развития нашей отечественной 
химической промышленности.

На основе этих работ получили самое широкое применение 
каталитические процессы, позволяющие интенсифицировать произ
водство, повысить качество жидкого топлива и использовать но
вые виды сырья. Благодаря исключительному вниманию партии 
и правительства к воп'р$&ям развития химии советским ученым, 
научным работникам и инженерам предоставляется широкое поле 
деятельности в области еще ббльшего исследования все новых 
и новых каталитических процессов.

С 1930 г. внимание химиков-органиков, а затем и промыш
ленности стал привлекать фтористый бор и его соединения как 
катализаторы в реакциях «полимеризации, алкилирования и кон
денсации. Они являются весьма интересными и активными ката
лизаторами многих реакций. Действие катализаторов этого типа 
аналогично серной, фосфорной кислотам и фтористому водороду, 
а в ряде случаев близко к действию хлористого алюминия и 
других галогенидов металлов.

. Так как фтористый бор образует многочисленные молекуляр
ные соединения с рядом веществ, исследователю предоставляется 
большой выбор различных катализаторов этого типа. Некоторые 
соединения фтористого бора во многих реакциях являются более 
энергичными гатализаторами, чем серная кислота и безводный 
фтористый водород, и в то же время не вызывают нежелатель
ных побочных реакций, как, например, окисление или глубокие
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деструктивные изменения, имеющие место при применении хло- 
.ристого алюминия. Уже около десяти лет фтористый бор произ
водится в промышленном масштабе и стало известно примене
ние его в ряде технологических процессов.

Впервые каталитическое действие фтористого бора было ис
следовано около семидесяти лет тому назад в реакции полиме
ризации пропилена и бутилена русскими химиками — великим 
мастером органического синтеза А. М. Бутлеровым совместно 
с Горяйновым.

А. М. Бутлеров в 1873 г. полимеризацией изобутилена с по
мощью фтористого бора получил диизобутилен. Работой А. М. 
Бутлерова заложена основа промышленного синтеза искусствен
ного жидкого топлива, так как в наше время по реакции поли
меризации изобутилена готовится изооктилен, превращаемый гид
рированием в изооктан, который является одним из компонентов 
высокооктанового моторного топлива. Другой современный спо
соб получения изооктана —реакцией алкилирования изобутана 
изобутиленом—'в 1935 г. был также открыт русским ученым, 
применявшим в качестве катализаторов соединения фтористого 
бора.

С момента широкого внедрения в органическую химию фто
ристого бора как катализатора советскими химиками выполнен 
ряд актуальных работ, среди них особенно следует отметить 
работы С. В. Завгороднего, который одним из первых начал попу
ляризацию и исследование этого интересного соединения.

В последнее время опубликован ряд исследований соединений 
фтористого бора как катализаторов в процессах полимеризации и 
алкилирования, проведенных А. В. Топчиевым, Я. М. Паушкиным 
и другими исследователями.

В настоящей монографии собран и критически изложен рас
пыленный в мировой литературе материал и опубликованные ра
боты авторов по химическим свойствам, физико-химической при
роде соединений фтористого бора, реакциям алкилирования, по
лимеризации и конденсации при каталитическом действии этих 
соединений.
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ГЛАВА ПЕРВАЯ

ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СОЕДИНЕНИЙ 
ФТОРИСТОГО БОРА

СВОЙСТВА ф т о р и с т о г о  б о р а  и  с п о с о б ы  е г о  
ПОЛУЧЕНИЯ

Фтористый бор —газ с температурой кипения —101° и плавле
ния—126°, он в 2,3 раза тяжелее воздуха, в жидком состоянии 
имеет удельный вес d-12e= 1,796.

Фтористый бор легко дает молекулярные соединения с орга
ническими и неорганическими веществами, содержащими атомы 
кислорода, азота и серы [3]. Соединения фтористого бора с во
дой, кислотами и органическими соединениями получаются крайне 
просто: они образуются при пропускании BF3 через соответствую
щие вещества.

Фтористый бор в лабораторных условиях наиболее просто 
может быть получен двумя способами.

1. Нагреванием от 150 до 240° смеси калиевой соли фторборнОй 
кислоты, борного ангидрида и концентрированной серной кис
лоты [1] по реакции:

6KBF4+ B 20 3 +  6H2S04^8B F3-f6KHS04 +  3H20
Чтобы снизить образование фтористого водорода, который вы

деляется в некотором количестве при реакции, целесообразно 
вначале растворять в серной кислоте борный ангидрид, а затем 
постепенно добавлять калиевую соль фторборной кислоты. Для 
получения, небольших количеств фтористого бора в лаборатор
ных условиях берут 45 г KBF4, 7,5 г В20 3 и 100 мл H2S04; в резуль
тате реакции получается 27,5—29,5 г BF3, что отвечает выходу 
75—80% от теоретического.

2. Нагреванием от 100 до 250-^-300° смеси фтористого кальция 
с борным ангидридом в концентрированной серной кислоте [2,1] 
по реакции:

ЗСа F2 +  6H2S04 +  В20 8 2BF3 -|- ЗСа (HS04)2 +  ЗН20
11 Согласно вышейриведенному уравнений) весовое отношение 
компонентов В20 3: CaF2: H2S04 должно быть: 1:3,4:8,6. Чтобы 
снизить выделение фтористого водорода, являющегося побоч-
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ным продуктом реакции, борный ангидрид берется в избытке. 
Практически для реакции берется 1 вес. часть В20 3, 2 вес. части 
CaF2 и 14 вес. частей 98%-ной серной кислоты или, лучше, 1—3% 
олеум, в результате чего получается 0,75—0,85 вес. частей BF3.

Борный ангидрид получается прокаливанием в металлическом 
тигле борной кислоты. Непосредственно борная кислота вместо 
борного ангидрида не может быть использована для получения 
фтористого бора, так как при этом не удается получать актив
ных катализаторов.

Когда приходится работать с чистым BF3, точное дозирование 
фтористого бора при реакциях представляет известные трудности, 
так как BF3 весьма реакционноспособный газ и хранение его 
в газометрах над большинством жидкостей трудно осуществимо. 
Однако в какой-то мере равномерное выделение фтористого бора, 
при получении его из борного ангидрида, фторидов металлов и 
серной кислоты, можно регулировать медленным повышением 
температуры реакционной смеси-от 150 до 250—300°.

Сухой фтористый бор не разъедает стали и может храниться 
в баллонах в сжатом виде.

Возможно выделение фтористого бора и из некоторых его 
молекулярных соединений, которые разрушаются при нагрева
нии.

Так, фтористый бор с анизолом образует соединение, которое 
легко разлагается при нагревании с количественным выделением 
фтористого бора:
1' 100—150“

СвН5ОСН3 • BF3 л-------- BF3 +  СвН5ОСН3
20°

Чтобы получить равномерное выделение BF3, молекулярное 
соединение С6Н5ОСН3 BF3 подают небольшими порциями из ка
пельной воронки в нагретую колбу; из 100 г C6H5OCH3-BF3 по
лучается 35—38 г чистого BF3.

Фтористый бор можно получать прокаливанием солей фтор- 
борной кислоты, например,

Са (BF4)2 2BF3 +  CaF2

Укажем способы получения других галогенидов бора.
Треххлористый и трехбромистый бор получают нагреванием 

аморфного бора в токе хлора или брома. Можно получить также 
треххлористый бор прокаливанием аморфного бора в токе хло
ристого водорода:

2В +  3Ci2 -»2ВС13 
2В +■ 6НС1 —* 2ВС13 +  ЗН2 
2В +  ЗВг2 -ч 2ВВг3

Обычно этому предшествует операция получения аморфного 
бора из В20 3 и Mg.
6 ■ " ’ -  ■



Треххлористый бор можно также получать из пятихлористого 
фосфора и борного ангидрида по реакции:

6РС15 +  5Ва0 3 -*• ЮВС13 -1- ЗР20 5
а бромистый бор—по обменной реакции А1Вг3 с BF3:

BF3 +  А1Вг3 -► ВВг3 -f- A1F3
Треххлористый бор кипит при температуре +13°, трехброми

стый бор около 90°, удельный вес его d f  =  2,69. ВС13 и ВВг3 поч
ти не исследованы как катализаторы в органической химии; кроме 
того, их способы получения менее доступны, чем BF3. Можно 
предполагать, что каталитическое действие ВС13, ВВг3 и BJ3 
должно быть несколько ниже, чем BF3 (см. главу II).

СОЕДИНЕНИЯ ФТОРИСТОГО БОРА С НЕОРГАНИЧЕСКИМИ 
ВЕЩЕСТВАМИ

Соединениям фтористого бора в нашей печати был посвящен 
ряд обзорных статей [4, 5, 6, 15]. Соединения BF3 с неорганиче
скими веществами можно разделить на несколько групп.

Соединения фтористого бора с водой и фтористым 
водородом

В одном объеме воды может раствориться до 1400 объемов 
фтористого бора, причем растворение сопряжено с образованием 
новых химических и молекулярных соединений в зависимости от 
количества воды:

b f3-f h 2o -----H20-BF3
BFs +  2H20 --- -BF3-2H20

3BF3 + 3H20  — ° HF ф 2HBF4 +  H3B03 

4BF3 4? 3H20  н 3В03 +  3HBF4
Две последние реакции совершаются в разбавленных водных 

растворах BF3. Гидрат и дигидрат фтористого бора представляют 
стабильные химические системы [7]. Они являются бесцветными 
жидкостями. BF3-2H20  перегоняется в вакууме 10—100 мм рт. 
столба, моногидрат при нагревании не перегоняется, а разла
гается по уравнению:

ЗН20  • BF3 -> 2BF3 -f 3HF +  H3B 03
При растворении в избытке воды 1 граммолекулы фтористого 

бора выделяется 24,51 ккал. Гидрат и дигидрат фтористого бора 
имеют характер сильных кислот; так, например, известна соль 
дигидрата BF3 с диоксаном состава BF3-2H20  (С4Н80 2)2 с темпе
ратурой плавления 142° и цинеолом BF3-2H20  (С10Н18О3)2 с тем
пературой плавления 59,5—61°. При пропускании фтористого бора 
в дягидрат последний переходит в гидрат фтористого бора. 
Гидрат фтористого бора, повидимому, образует, химическое соеди
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нение £ фтористым водородом. Так, при прибавлении безводного 
HF к H20-BF3 наступает бурная экзотермическая реакция. Этот 
же процесс можно осуществить, пропуская фтористый бор 
в 50%-ный водный раствор HF.

Мы предполагаем, что здесь можно ожидать реакцию обра
зования моногидрата фторборной кислоты в виде ее гидроксо- 
ниевой соли:

H F + H 20-f-BF3->H30+[BF4] -
' Тройная система HF-H20-B F3 разъедает обычные виды стали, 

но не разрушает меди и латуни, а также почти не разъедает 
стекла [17].

Фторборная кислота, которая может рассматриваться как про
дукт присоединения фтористого' водорода к фтористому бору, 
в виде ее водного раствора получается по реакции:

Н3В03 +  4HF -> HBF4 ф  ЗНаО

при растворении эквивалентного количества борной кислоты 
в 40%-ной фтористоводородной кислоте, в результате чего полу
чается 30%-ный раствор HBF4. Фторборная кислота существует 
только в виде водных растворов.

Соединения фтористого бора с кислотами
Соединения фтористого бора с кислотами пятивалентного фос

фора могут получаться насыщением фосфорной кислоты фтори
стым бором [58]. Известно соединение состава H3P 0 4-BF3 [64, 
65, 76]. Соединения BF3 с фосфорными кислотами являются более 
или менее вязкими жидкостями, они довольно устойчивы при хра
нении, не разлагаются при нагревании до 100°. 100%-ная H2S04 
поглощает фтористый бор с выделением тепла, причем насыщен
ный раствор имеет состав: BF3 —21,5%, H2S04 —78,5%, что отве
чает молекулярному соотношению BF3-2,5H2S04. Повидимому, 
фтористый бор образует с серной кислотой молекулярное соеди
нение. С азотной кислотой фтористый бор дает соединение со,- 
става HN03-BF3.

Известно соединение фтористого бора с сероводородом со
става H2S-BF3 [9].

Кислотные свойства молекулярных соединений неорганиче
ских кислот с фтористым бором резко увеличиваются в сравне
нии с исходными кислотами; причина этого интеребного явления 
объясняется в главе II.

Соединения фтористого бора с солями
Соединения BF3 со фторидами металлов рассматриваются как 

соли фторборной кислоты HBF4. Помимо обычных методов, как 
нейтрализация водных растворов фторборной кислоты соответ
ствующими основаниями металлов или растворением . окислов 
в кислоте, соли фторборной кислоты могут получаться присоедш 
нением BF3‘k MeF (где M e—атом металла), в этом случае полу



чение KBF4 сопровождается выделением около 30 ккал на моль
[10].

Соли рубидия, цезия и калия плохо растворимы в воде; соли 
натрия и лития хорошо растворимы. Водный раствор соли лития, 
фторборной кислоты показывает сильно кислую реакцию.

Соли кальция, магния, стронция, бария, меди, железа и мар
ганца весьма гигроскопичны, поэтому они получаются в виде их 
гидратов, например, Ba(BF4)2-2H20, Zn(BF4)2-6H20,Mn(BF4)2-6H20  
и Си (BF4)2-6H20 . Соль ртути получается растворением HgO 
в HBF4, она отличается гигроскопичностью, растворяется в спирте 
и имеет сложный состав HgBF4-HF-H20 . Некоторые соли обра
зуют аммиакаты, например, Ni-(BF4)2-(NH3)6 и Zn (BF4)2-(NH3)4.

Соли фторборной кислоты диссоциируют на фторид металла и 
фтористый бор при нагревании до нескольких сот градусов. При 
низких температурах наблюдается обратное явление— присоеди
нение фтористого бора к фторидам металлов. Так, например, 
при смешивании дигидрата фтористого бора с фтористым каль
цием образуется кальциевая соль фторборной кислоты:

2BF3 • 2Н20  +  CaF2 -»Са (BF4)2 +  4Н20
Из образовавшейся соли фтористый бор выделяется при нагре

вании до 300—500° [6, 10, 11, 12, 13].
Соединения типа MeBF3OH называются трифторогидроксобора- 

тами металлов [16]. Они, очевидно, могут рассматриваться как 
соли сильной кислоты, которой соответствует гидрат фтористого 
бора H20-B F3 и л и  Н+ (BF3OH)_ . Известны весьма прочные калие
вая и натриевая соли: KBF3OH и NaBF3OH; они диссоциируют 
выше 400° и по прочности близки к NaBF4 и KBF4, т. е. соответ
ствуют солям фторборной кислоты.

Характером соли обладает молекулярное соединение фтори
стого бора с аммиаком. Оно получается при пропускании аммиа
ка через органические вещества, содержащие связанный фтори
стый бор. Например:

(С2Н5)20  • BF3 +  NH3 -  NH3 • BF3-f (C2H5)20
(Соединения фтористого бора с сульфатами и фосфатами по

лучаются при пропускании фтористого бора над порошкообраз
ными солями. Реакция присоединения BF3 происходит только при 
высоких температурах 250—400°, причем присоединение сопро
вождается сплавлением соли; так как реакция ведется между 
твердым телом, и газом, то это затрудняет взаимодействие ре
агентов (основная реакция протекает на поверхности), поэтому 
присоединение идет весьма медленно. Так, из 1,004 г Na4P20 7 
при 380° в токе BF3 в течение 100 мин. получается 2,2494 г чи
стого соединения Na4P20 7-2BF3. Соли этого типа гигроскопичны^ 
растворяются в воде с гидролизом, который, однако, в ряде слу
чаев протекает медленно, но ускоряется при кипячении [8].
' Соединение фтористого бора с аммиаком представляет кристалл 
лИИеское вещество, которое плавится при 180° в пастообразную» 
массу и выше 180° сублимируется [18].
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Характеристика некоторых молекулярных соединений фтористого 
бора с неорганическими веществами

Таблица I

Соединение T-pa плав- T-pa кипения, °C Удельный
сэ ^  Я
<9 'Z
3S.ления, °C вес 3 «и 5и  §

bf3-h2o 4.6-5 Разлагается 1,777(15°) 7
BF3.2H20 4,5-5 58—60(1,2 мм) 1,623(20°) 7

h f b f 3-h2o — — 1,75 8,17

h3p o 4-b f 3
T-pa за- ! 

тверд, ни
же —100°

Разлагается 1,90 " 64,65

NaBF4; KBF4 — Разлагается — 400° — 10
Ca (BF4)a; Ba(BF4)2.2H20 — Разлагается

300—500° Ю
KBF3OH; NaBF3OH — Разлагается — 400° — 16

Na,P04-3BF,; K3P04-3BF, 320-350 Разлагается >  400° — 8
Na4PP0,-4BF,; K4P,0,-4BF, -3 6 0 То же — 8

K2S04-BF3 240 Разлагается 260° — 8
Na2S04 BF, 310 — _ 8

Cs3S04-2BF3 250 — _ 8
NH3.BF3 180 Сублимируется — 8

СОЕДИНЕНИЯ ФТОРИСТОГО БОРА С ОРГАНИЧЕСКИМИ 
ВЕЩЕСТВАМИ

Соединения фтористого бора со спиртами и фенолами
Фтористый бор образует молекулярные соединения двух ти

пов со спиртами и фенолами: в первых на одну молекулу фтори
стого бора приходится одна молекула спирта, во вторых на 
одну молекулу фтористого бора приходятся две молекулы спирта. 
Соединения фтористого бора со спиртами, как показывают иссле
дования электропроводности, обладают свойствами сильных кис
лот (соединение BF3-2C2H5OH является кислотой, по силе аналогич
ной серной). Известны соли этих кислот. Так, например, при раство
рении красной окиси ртути HgO в соединении фтористого бора 
•с метиловым спиртом образуется ртутная соль, которая выделена 
в чистом виде [19]:

2CH3OH.BF3 +  HgO -*(CH3OBF3)2Hg +  Н20

Однако при действии аммиака на кислоты этого типа фтори
стый бор отщепляется с образованием моноаммонийборфторида, 
не образуя солей кислот:

CH3OH.BF3 -f NH3—> СН3ОН +  BF3-NH3

При нагревании соединений метилового и этилового спирта 
с  BF3 до кипения проходят несколько реакций: образование эфи-
10



рата фтористого бора с отщеплением воды и алкоксигалогенидов 
бора:

2ROH-BF,—> (R)aO-BF3 +  H20-BF3 
3ROH -BF3 -> R -  0 -B F 2 +  (R)20 • BF3+HF +BF3 +  H30

Однако в действительности реакция проходит сложнее. Так, 
при перегонке CH3O H B F3 получается всего лишь 10% CH30-BF2 
и около 50% (CH3)3O B F 3 от теоретически возможного [2].

Высшие спирты и в особенности вторичные и третичные при 
нагревании с фтористым бором отщепляют воду, образуя оле
фины, которые тут же полимеризуются. Это связано с тем, что 
в молекулярном соединении BF3 с ROH связь С — О — ослаблена 
и поэтому может легко происходить отщепление воды при де
гидратации или алкильной группы при алкилировании (см. главу III).

Соединения фтористого бора с карбоновыми кислотами
Соединения фтористого бора с органическими карбоновыми 

кислотами известны двух типов: с одной и с двумя молекулами 
органической кислоты.

В молекулярных соединениях RCOOHBF3 кислые свойства 
резко повышены сравнительно с исходными карбоновыми кисло
тами.

Все молекулярные соединения BF3 с гидрооксипроизводными 
являются сильными кислотами.

Соединения фтористого бора с простыми и сложными
эфирами

Молекулярные соединения фтористого бора с простыми и 
сложными эфирами органических и неорганических кислот отли
чаются от предыдущих соединений тем, что всегда состоят из 
одной молекулы фтористого бора и одной молекулы эфира:

/ОR4 R -C < f R O \
g>O .BF3; >O.BF3; R 0 4 p  =  0-BF3

Rx  RCK

Они получаются насыщением соответствующих эфиров фто
ристым бором при обычной температуре:

(К)гО +  BF3 —► (R)20  • BF3

В молекулярных соединениях BF3 с простыми и сложными 
эфирами органическая молекула в большей или меньшей степени 
активируется [3]. Так, в соединениях BF3 с простыми эфирами 
алкильные группы, связанные эфирной связью, приобретают спо
собность отщепляться, что позволяет проводить алкилирование 
эфиратами фтористого бора:

С,Н5Н +  R — О — R C„HSR +  ROH-BF3.

?
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Сложные эфиры в молекулярных соединениях RCOOR'-BFs 
легко отщепляют алкильные группы. Кислотные ангидриды в мо
лекулярных соединениях с BF3 делаются настолько активными, 
что могут реагировать с ароматическими соединениями с обра
зованием кетонов:

СН3С6Н4 — Н +  (СН„СО)гО. BF3 — с н 3 — с ,н 4 — с о  — с н 3 +  
+CH3COOH-BF3

Молекулярные соединения фтористого бора с простыми и слож
ными эфирами напоминают по своим свойствам хлорангидриды и 
кислотные ангидриды. Метиловый и этиловый эфиры образуют 
с фтористым бором прочные соединения, которые перегоняются 
при атмосферном давлении без разложения. То же относится 
к сложным алифатическим эфирам одноосновных карбоновых 
кислот. Сложные эфиры двуосновных кислот отщепляют фтори
стый бор при перегонке. Фенольные эфиры — анизол и фенетол — 
поглощают один моль фтористого бора, но при нагревании легко 
отщепляют его. То же относится к галоидпроизводным алифати
ческих эфиров, так, например, эфират BF3 /?,/?-дихлорэтило- 
вого эфира фтористого бора также легко отщепляет при нагре
вании фтористый бор:

CH.CHCL
V )-B F 3

СН3СНСК

]0Г_ 110о СН3СНС1Ч 
iOLrl1!  \ о  +  BF3

СН3СНСК

Таким образом, соседство электроотрицательных групп с эфир
ной группой понижает устойчивость молекулярных соединений 
фтористого бора с простыми эфирами (см. Способы получения 
фтористого бора).

Соединения фтористого бора с азотсодержащими 
веществами

Соединения BF3 с азотсодержащими веществами (аминами) 
в большинстве также имеют кислые свойства, что связано с’ их 
легким гидролизом. ;

Соединения фтористого бора с аминами получаются обработ
кой эфирата фтористого бора соответствующим амином:

R2O.BF3 +  R' — NHa-^-R'-NHa-BFa +  RaO .
Можно производить насыщение раствора амина BF3 в каком- 

лйбо растворителе. Таким образом, получаются соединения фто
ристого бора с первичными, вторичными и третичными аминами, 
а также с другими азотсодержащими веществами, как пириди
ном, пипиридином и хинолином. Во всех, соединениях на грам- 
моль азот содержащего вещества приходится один граммоль 
фтористого бора. Соединение фтористого бора с пиридином 
CSH6N-BF3 весьма прочно и перегоняется без разложения при300°.
12



Таблица 2
Характеристика некоторых молекулярных соединений фтористого 

бора с органическими веществами

Формула соединения

Те
мп

ер
ат

ур
а 

пл
ав

ле
ни

я,
 °

C

' Температура 
кипения, °С Удельный вес

Сс
ыл

ка
* н

а 
ли

те
ра

ту
ру

С о е д и н е н ия со с п и р т а м и

BF3.CH3OH Разлагается 1,416 2. 4. 21
BF3.2CH3OH — 58—59(4 мм) 1,3115 2, 4, 21
BF3-C2H5OH — Разлагается 1,353 2, 4, 22
BF3-2GjH5OH — 51—52(1,5 мм) 1,1638 2, 4, 22

BF3.2h-C3H7OH — 56 (2 мм) 1,1059 2, 4, 22
BF3-24-C4H9OH — 64—65(3 мм) 1,0442 2, 4, 22

BF3-CH2OH-CHjOH 40—42 Разлагается — 2, 4, 22

С о е д и н е н и я с п р о с т ы м и и е л о » сны ми э ф и р а м и

(CH3)aO-BF3 _ 128 1,241 (20°) 4
(C2H6)2OBF3 — 126—127 1,135 (13°) 4
HCOOCH3-BF3 23,5 92,5 1,409(31°) 4

HCOOC2H6-BF3 3 103 1,323 (19°) 4
CH,COOCH3-BF, 61,5 112 1,249(61,5°) 4
CH3COOC2Hs-BF3 31 123 1,223 (42°) 4
c h ,c o o c 4h 9-b f , ■ — 126 1,170(23°) 4

(CH3CeH40)3P0 • BF3 — Разлагается 1,264(20°) 15

Три а л к и л о к с о н и е в ы е с о л и

[(CH3)30]-BF4 143 Разлагается _ 20
KC2h 5)30 ] .b f 4 91—92 V — 20
[(h-C3H7)30] -BF4 73-74 • — 20

С о е д и н е н и я  с ка р б о н о в ы м и к и с л о т а м и

HCOOH-BF3 —20 Разлагается _ 4,23
BF3-2HCOOH — 43—44 (11 мм) 1,5145 (20°) 4,23

BF3.CH3COOH 23-24 Разлагается — 4,23
BF,2CH3COOH — 53—54 (10 мм) 1,3240 (20°) 4,23
BF3-C3H5COOH 28—29 Разлагается — 4,23

BF,-2C2H4C00H '-- 60—60,5(12 мм) 1,2283 (20°) 4,23
BF3-h-C3H7COOH 29-30 Разлагается — 4,23

BF3-2h-C,H7COOH — 64(11 мм) 1,1506 (20°) 4,23
BF3-CH3-CH =  

=  CH-COOH
. 35-36 — ■ -- 4,23

BF3-C„H5COOH 70 — — 4,23
С o e ди не ния  с а мин а м и

CjH3NH2-BF3 89 _. _ 24
(CaH5)3NH-BF3 160 — — 24
(C2H5)3N.BF3 29,5 — — 24

(CH2)eN4.4BF3 155—160 разл.180 25
c 6h 5n b f 3 45 300 — 26
CH3CN-BF3 87 101 — 27
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Сводная таблица

Формула Температура 
плавления, °C

Температура ки
пения, °C Плотность

C1F —154 -  100,8
C1F2 —83 +11,3 —

c io 2f —115 —6 --г
BrF —333 -+ 24,5 —
В' | 3 + 8,8 +  127,6 —
BrFs —61,3 +40,5 3,092 1тв.)
JF 6 -4-9,6 +98 2,23 (0°)
JF 7 +5,5 +4,5 2,75 (жидк.)
o f 2 —223,8 — 144,8 1,65 (—190°)
o 2f 2 —163 --- —
s2f 2 —138 —30 —
s f 2 --- —35 _
s f 4 —124 —40 —
S2F10 —92 +29 2,08 (0°)
SF. —50,8 —68 2,68 (195°) '

S 0 2FC1 —124,7 +7,1 1,623 (0°)
S 0 2F2 — 120 —52 —
HFS03 _ +  162,6 1,740 (18°)
SOFC1 —139,5 +  12,2 1,586 (о°)

s o f 2 —129,5 —43,8
SeF4 —13,2 +93 2,77 (тв.)

SeOF2 + 4,6 +  124 2,67
SeFe —34,8 —49 3,478 (—195е)
TeF, —37,6 —38,3 4,006 (—191°)
n f 2 —125 • —
NFa —216,6 — 120 2,98 (—217°)

n h 2f —77 _
n h f 2 —125 —65 —
NOF —132,5 —59,9 1,712 (тв.)

n o 2f —175 —72,4 1,412 (жидк.)
n o 8f —175 -45,9 1,471 (тв.)
PF3 —151,5 —101,5 —

pfc i2 —144 +  13.85 —
PF2C1 —164,8 —47,3 —
PFBr* —115 +78,4 2,18 (0е)
PF2Br —133,8 —16,1 —
PF6 —93,8 —75 —

POF3 —39Д —30,8 —

Третичные оксониевые соли фторборной кислоты

Весьма интересный и новый класс соединений фтористого бора 
с кислородсодержащими органическими веществами представ
ляют третичные оксониевые соли фторборной кислоты с общей 
формулой [R30]-BF3 [20]. Они получаются при действии эфира- 
тов фтористого бора на окиси олефинов. Удобным лаборатор
ным способом получения этих соединений является взаимо
действие эфирата фтористого бора с хлорпропиленгликолем
14

свойств фторидов неметаллов [6]
Т аб ища 5

Формула Температура 
плавления, °C

Температура ки
пения, °C

Плотность

POF2Cl —96,4 +3,1 1,65 (0°)POFCl2 —80,1 +52,9 1,5931 (0°)PSFC12 —90,6 +64,7 1,59 (0+PSF2C1 — 155,2 +6,3 1,484PSF3 —140,8 —57,2
N4P4Cl2Ft - 12,1 +  106 1,87 (15°)(NFC1F)4 -  25,2 +  130

c t 4 -184 -128 1,96 (—184 >blil" 3 —163 —82,2
CHClBrF -115 +36,11

c o f 2
c h c if2

-114 -83,1
—40,8

1,388 (тв.)
cci2f 2 -155 —29,8

ch ci2f — +  14,5
CF3NO -  84 -196,6

c o f n f 2 — 152,5 —82.4
(CNFs)2 — —40
<c n f 4)2 — —2
SiF3Cl -138 —70 _
SiF2CI2 —144 -31,7 _

SiF4 —90 —95,7
Si2F6 — —18,5 _
SiFCl, - 120,8 +  12,2 _ _ _

SiFClBr2 —99,3 +59,5 ___
SiFCl2Br — 112 +35,4 _
SiHCl2F —149,5 — 18,4
SiHClF2 ' -144 —50
SiHF3 —131,2 —80

SiH2F2 —119,1 —74,5
SiFBra —82,5 +83,8
SiF2Br2 -66,9 +  13,7
SiFaBr -70,5 —41,7F,SiOSiF3 -23,3 -47,2

F,SiOS1Cl, +42,9
FCl2SiOSiF3 +  168 —

PSF2Br -139,9 +35,5 1,94 (0°)
PSFBr2 —75,2 +  125,5 239 (0°)

ио уравнению:
R4

3CICH2-CH.CH2- H ^ ) o .BF3+2R20 3[RsO].BF4+
о

I  УСН2С1+ в 1о-сн<
\  ХСН»С1

где R — радикалы—СН3) — С2Н5 или-
Реакция е эфиратом этилового э+ипя

1  
С3Н7.

фтористого] бора
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{C2H5)20-B F3 происходит с 98,2%-ным выходом, в результате 
реакции образуется триэтилоксонийборфторид [(C2H5)30]-BFi, 
представляющий кристаллическое вещество с температурой пла
вления 91—92°С. Триалкилоксонийборфториды могут получаться 
путем непосредственного присоединения фтористых алкилатов 
к эфиратам фтористого бора по уравнению:

R20-B Fs + R F -> [R 30]-BF4

Третичные оксониевые соли имеют ярко выраженный солеоб
разный характер, как это доказано измерениями электропровод
ности в жидком сернистом ангидриде. Они растворимы в нитро
бензоле, нитрометане, метиленхлориде и ацетоне.

Оксониевые соли фторборной кислоты распадаются при нагре
вании выше температуры плавления на эфират фтористого бора 
и фтористый алкил.

Триалкилоксониевые соли—очень реакционноспособные веще
ства, они с большой легкостью отщепляют алкильные труппы 
{см. главу III).

В заключение приводим в общей таблице характеристику не
которых соединений фтористого бора (табл. 2).

Другие галогениды бора, как, например, хлористый бор, 
также образуют соединения с эфиром и аминами (С2Н5)20-ВС13 
и C„H5NH2-BC13, х о т я  комплексообразующая способность их по 
сравнению с BF3 понижена.

Помимо фтористого бора, другие фториды неметаллов еще 
мало изучены и в литературе приводятся главным образом каче
ственные реакции их с различными классами соединений. 
Не оставляет сомнений, что ряд фторидов неметаллов мо
жет быть использован в дальнейшем как катализаторы в органи
ческой химии. В связи с этим мы считаем полезным фиксировать 
внимание читателя на фторидах других неметаллов. С этой целью 
приводим сводку фторидов различных типов (табл. 3).



ГЛАВА ВТОРАЯ

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАЯ ПРИРОДА СОЕДИНЕНИЙ 
ФТОРИСТОГО БОРА И ИХ КАТАЛИТИЧЕСКОГО ДЕЙСТВИЯ

СТРОЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ ФТОРИСТОГО БОРА

Физические методы исследования позволили в общих чертах 
установить структуру молекулы фтористого бора.

Определение парахора молекулы BF3 [28], который оказался " 
равным 294,6, показало, что он достаточно хорошо совпадает 
с вычисленным (295,4), если исходить из конфигурации BF3 с 
шестью электронами.

Электронографические данные [29] и данные спектров комби
национного рассеяния света [30] указывают на плоскую структуру 
молекулы BF3'c  углами между связями около 120°, междуатом*- 
ными расстояниями В—F 1,30-10~8 см, расстояниями между сосед
ними атомами фтора 2,25-10-8 см и при шестиэлектронной кон
фигурации с радиусом бора 0,79-10“ 8 см, что приводит к следу
ющей структуре молекулы:

$ -j u-w 'L
в - . .  - , i

{;■ >-
I- г,15 иУ8см —

В молекуле фтористого бора все связи между фтором и бором 
равноценны и гомеополярны, однако теория резонанса в химии 
[31], основанная на современной квантовой механике, указывает, 
что следует учесть и другие состояния молекулы, кроме тех, 
которые мы можем представить на основании обычной структур
ной формулы.. При рассмотрении этого вопроса следует учеють, 
что специфическим квантовым эффектом является делокализация,- 
перемещение электрона в молекуле и возникновение переходных
г 2 А. В. Топчиев и Я- М. Паушкин.
1 ГОС. ПУБЛИЧНАЯ !
1 НАУЧНО-ТЕХНИЧЕСКАЯ
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структур, которые реально не существуют раздельно (но можно 
говорить о том или ином удельном весе структур в молекуле), 
накладываются друг на друга и имеет место явление, называемое 
резонансом достояний. Теория резонанса указывает на необходи
мость пересмотра структурной формулы фтористого бора с гомео
полярными связями с учетом в каждой связи всех состояний, 
которые могут быть представлены со сколько-нибудь заметным 
весом. Такие состояния представлены образованием ионов в мо
лекуле.

Хотя ионизация в молекуле с гомеополярными связями при 
обыцной температуре кажется мало вероятной, так как сопряжена 
с затратой энергии, но эта затрата компенсируется: последующим 
кулоновским взаимодействием в молекуле, гомеополярными свя
зями (которые при этом становятся более прочными) и резонан
сом между ионным и гомеополярным состояниями. Рассматривая 
с этой точки зрения ионные валентные состояния бора в моле
куле BFд, можно представить следующие структуры:

F
|

~ г ~ F

I
В

/  \ / \
в* +

/

B+4i

F f г  F Г "F -F Т
•

Г<?меополярная Три ионные Структура пред Вес структур^
структура структуры ставлена с меньшим 

весом
очень мал

I П III IV

Общая формула II представлена еще тремя структурами, так 
как в любой связи возможно ионное состояние. Помимо- основ
ных структур I и II, существуют структуры III и IV с малым 
весом.

Однако, рассматривая структуры II, III и IV, следует иметь 
в виду, что согласно современным представлениям отрицательный 
заряд не локализирован, а как бы размазан между всеми атомами 
галоида, существование трех структур по формуле II и обмен 
их понижают энергию сравнительно с тем случаем, когда отри
цательный заряд локализирован только у одного заданного атома 
галоида. В связи с этим обстоятельством в молекуле BF3 хими
чески все связи В—F совершенно равноценны и междуатомные 
расстояния одинаковы.

В структуре фтористого бора может быть еще представлена 
двойная связь [32], так как атом бора имеет еще четвертую 
стабильную орбиту, которая может быть использована для обра
зования связей. Поэтому можно ожидать в дополнение к струк
турам I и II следующие структуры, каждая из которых содержит 
одну двойную связь вместо простой с участием ионной структуры 
с двойной связью:
18



в:
/ \  /

г

В" . в
,  с с \ , , / \  . / \  р
f д F F В.  f  f  С f  f  D F

В структурах А, В, С и D одна лишняя четвертая связь ста
билизирует молекулу в такой степени, чтобы компенсировать 
нестабильность, обусловленную неблагоприятным распределением 
зарядов. В соответствии с этим галогениды бора будут резони
ровать поровну между тремя эквивалентными структурами А, 
Б и С с участием структуры I, а также со значительным 
участием чисто ионных структур типа II и D. При такой резо
нирующей структуре молекула фтористого бора должна быть 
плоской. В результате расстояния В—F должны отвечать двум 
третям односвязности и одной трети двоесвязности, что согла
суется с наблюдаемыми междуатомными расстояниями.

Фтористый бор легко присоединяет один электрон и становится 
ионом с четырехвалентным атомом с одним отрицательным заря
дом, как, например, в молекуле фторборной кислоты HBF4. 
Ион BF4~ согласно вышеизложенному представлен следующими
с т р у к т у р а м и :

F
t

F - Г в  - F

“ F

F  — В — F

- F

F  — В+— F

- F
+ +  — 

F  — В F

—F
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F  В F
1
F

1
F ~ F - F “ F

1 структура 4 структуры 6 структур 4 структуры 
с небольшим 

весом

4 структура с 
очень малым 

весом

При переходе от трехвалентного бора к четырехвалентному 
отрицательному происходит переход от плоской молекулярной 
структуры к пространственной; очевидно, в ионе BF4 связи 
направлены к углам тетраэдра.

Фтористый бор дает многочисленные молекулярные соединения 
с рядом веществ. Это свойство, в особенности специфичное для 
молекулы BF3, объясняется ее малым молекулярным объемом 
при высокой электрической полярности и тенденцией бора обра
зовывать четвертую дополнительную связь.

В сравнении с другими галогенидами фтористый бор имеет 
наименьший молекулярный объем, на что указывает междуатом-' 
ное расстояние связи В—X.

Молекула Расстояние
BF3 ..........................  1,30-10~8 см
ВС13 ...........................  1,74-10- 8 ,
ВВг3 • • ...................  1,87-10-8 ,
BJ.................... ...  -2,08-10—8 ,
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Очевидно, в связи с малым молекулярным объемом молекулы 
фтористый бор имеет наибольшую тенденцию к образованию 
молекулярных соединений сравнительно с другими галогенидами 
бора и борорганическими соединениями, так как с увеличением 
расстояния уменьшаются силы валентного и ван-дер-ваальсового 
взаимодействия.

Помимо того, на способность образовать молекулярные соеди
нения может сказываться электроотрицательность атомов, образу
ющих связь с бором.,

Электрополярные свойства BF3 также выше, чем у остальных 
галогенидов, так как фтор среди других элементов является 
наиболее электроотрицательным. Под электроотрицательностью 
элемента обычно понимают тенденцию атомов элемента образовать 
отрицательный ион. По методу Паулинга [33] сравнительная 
электроотрицательность элементов определяется на основании 
величины энергии связи и выражается в электронвольтах (eV). 
Электроотрицательность галоидов и некоторых других элементов 
имеет следующие величины:

F Cl Br J  О N G

4,0 eV 3,0 eV 2,8 eV 2,5 eV 3,5 eV 3eV 2,5 eV

Это обстоятельство должно сказаться на ван-дер-ваальсовых 
силах при образовании молекулярных соединений, но этими силами 
не исчерпывается химическая связь в молекулярных соединениях 
фтористого бора, так как к силам этого рода добавляются валент
ные, химические силы, которые, очевидно, имеют большой удель
ный вес и приводят к образованию добавочных связей за счет 
новых валентных состояний, связанных с дополнительными ва
лентными возможностями атомов. Как мы видели выше, атом 
бора может принять электрон и стать отрицательным четырех- 
валентным, т. е. образовать еще одну связь в дополнение к трем 
уже имеющимся в ВХ3. Если в молекуле другого соединения 
имеется атом кислорода или азота, способный увеличивать свою 
валентность, отдавая электрон, то возможно образование связи.

Это явление характерно не только для фтористого ббра, но 
в той или другой степени и для многих неорганических и орга
нических соединений бора, как ВС13, ВН3, B(R)3 и др.

С точки зрения электронных представлений для трехвалент
ного бора характерен недостаток пары электронов для образова
ния октета.

При образовании молекулярных соединений электронный сек
стет бора дополняется до октета (s2p6-rpynna) и атом бора стано
вится четырехвалентным отрицательным. Дополнение до октета 
совершается за счет доноров электронов: трехвалентного азота,' 
двухвалентного кислорода или атомов щелочного металла.

В связи с этим ряд соединений бора, и в особенности фто
ристый бор, является одной из наиболее сильных акцепторных 
систем (принимающих—отбирающих от других соединений элек
трон), поэтому молекулярные соединения фтористого бора исклю



чительно многочислены. В свете изложенных, представлений они 
построены по типу:

F3 г В +  : N : Н3 -> F3 : B : N : H 3 

F3 : В +  : О : (R)2 —» F3 : В : О : (R)2

Стабильность этих соединений объясняется тем, что каждый 
из атомов В, О и N окружен октетом электронов.

Триалкилпроизводные бора имеют меньшее акцепторское свой
ство. Это видно из того, что они не образуют эфиратов, хртя 
соединяются с аммиаком и аминами:

R , : B  +  ф н 9 - »  RS: B : N : H »  ' '

Падение тенденции давать молекулярные соединения особенно 
отчетливо наблюдается при замещении атомов галогена во фто
ристом' боре на алкильные группы. Так, энергия связи N—В в 
молекулярном соединении (CH3)3N—BF2-GH3 23,1 ккал, в (CH3)3N— 
—BF(CH3)2 18,3 -ккал и в (CH3)3N—В (СН3)3 14 ккал.

С пиридином [34] BF3 реагирует с выделением тепла и обра-1 
зованием прочного соединения по уравнению:

C5H6N +  BF3 ->  C6H5N-BF3 +  51 ккал

С простыми эфирами BF3 дает прочные молекулярные соеди
нения [29], например:

(GH3)20  +  BF8 —► (CH3)20-BF3+13,9 ккал

На образование связи между молекулами (СН3)20  и BF3 типа 
обычного химического взаимодействия указывает электроногра
фическое измерение междуатомных расстояний между атомами 
кислорода и бора:

СН,

' f —  В —  F | -
I w -ralv

Напомним, что .в эфирах имеют место следующие междуатом- 
ные расстояния для связей:

С—С 1,54-10- 8  см
С-О 1,44*10- 8  см
с—н 1,09-10~8 см
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т. е. вполне сопоставимые с междуатомным - расстоянием между 
кислородом эфирной группы и бором В—О 1,52-10-8 см, моле
кулы BF3.

На расстояниях, больших 2 ,5 -3 -10~8 см, уже нет сил 
химического валентного взаимодействия, так как на расстоянии 
3 -10-8— 4 -10~8 см действуют слабые ван-дер-ваальсовы силы, на 
расстоянии, большем 6 -10~8— 1-10-7 см, силы взаимодействия 
между атомами и молекулами практически уже равны нулю.

Если учесть, что энергия образования молекулярных соеди
нений BF3 15—50 ккал/моль больше сил ван-дер-ваальсового 
взаимодействия 0,5—5 ккал1моль, но несколько меньше сил обыч
ного валентного, химического взаимодействия 50—100 шал/моль, 
то можно считать, что в этих соединениях представлены силы 
валентнохимического взаимодействия наряду с ван-дер-ваальсо- 
выми силами.

Оценивая междуатомные расстояния, энергию образования 
и свойство атома бора присоединять электрон, можно утверждать, 
что продукты присоединения BF3 к эфирам и аминам представ
ляют молекулярные соединения с участием химических связей, 
образованных за счет дополнительных валентных состояний атомов 
и ван-дер-ваальсовых сил.

Это подтверждается представлениями квантовой химии. Так, 
Сыркин и Дяткина [31], рассматривая этот вопрос с точки зрения 
теории резонанса, считают, что в молекуле (CH3)20-B F3 пред-
ст ав л е н о  н еск о льк о стр у кту р :

СНз\4-
О

СН3ч /С Н 3
с /

СНзЧ / СН3

0 +1|
F -  В — F F — В — F 1 F -  В -  F

1
F

1
F F-

I II III
В первой структуре, повидимому, образуется химическая связь 

между отрицательным атомом бора и положительным трехвалент
ным атомом кислорода. Эта структура сильно полярна, о чем 
говорит высокий дипольный момент соединения, равный 4,35 D. 
Энергетически в этой структуре выигрываются лишняя гомеоно- 
лярная связь В—О и электростатическая энергия, но вместе с тем 
опытное значение дипольного момента (который по расчету дол
жен быть равным 7,40 D) указывает, что должна существовать 
структура II с обычным для молекулярных соединений ван-дер- 
ваальсовым взаимодействием. Однако с точки зрения представле
ния теории резонанса наложение первой структуры делает моле
кулярную связь в (CH3)30  BF3 прочнее типичных чисто ван-дер- 
ваальсовых связей. Наконец, может быть представлена третья 
структура, где носителем отрицательного заряда является атом 
галоида.

Следовательно, в эфиратах фтористого бора может осущест
вляться резонанс дополнительных химических структур (I и III)
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go структурой с ван-дер-ваальсовым взаимодействием (II), по- 
скольку в молекуле эфирата BF3 представлены все эти струк
туры.

Со сложными эфирами фтористый бор также образует довольно 
прочные соединения всегда одного и того же состава, а именно, 
на одну молекулу эфира прйходится одна молекула фтористого 
бора. Очевидно, строение молекулярных соединений BF3 со слож
ными эфирами аналогично строению соединений с простыми 
эфирами.

Уяснение физико-химической природы молекулы фтористого 
бора и его молекулярных соединений с эфирами поможет уста
новить строение других менее изученных соединений.

Так, не оставляет ни у кого сомнения, что в солях фтор- 
борной кислоты существует ион с четырехвалентным атомом 
бора, образование которого сопровождается выделением 30 ккал 
тепла:

F

BFs-t-KF F F -|- 30 тал

F

Весьма интересны соединения типа MeBF3OH трифторгидро- 
ксибораты металлов.

Можно представить, что формально эти соли могут быть 
получены присоединением BF3 к гидроокисям металлов:

BF3 +KOH ->KBF3OH+Q ккал

По аналогии с эфиратами фтористого бора и принимая во 
внимание большую прочность этих солей, близкую к KBF4, 
можно предполагать, что они содержат ион с четырехвалентным 
атомом бора, как и в случае эфиров, поскольку атом кислорода 
способен отдавать электрон, а атом бора принимать этот элек
трон. Место четвертого атома фтора, как и в ионе, занимает 
кислородный атом [35].

Поскольку с атомом кислорода связан атом металла, а не 
органический радикал, то ионный характер выражен более сильно, 
чем в эфирах:

К+

н
0

F - B - F
1
F

С этой точки зрения может быть объяснено строение других 
молекулярных соединений фтористого бора с солями.

Соединения фтористого бора с сульфатами и фосфатами 
K2S 04-BF3, Na3P 0 4-3BF3, Na4P20 7-4BF3 и т. д. можно рассматри
вать как производные MeBF3OH с четырехвалентными атомами
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бора, связанными в один общий сложный ион, в. котором связь 
осуществляется через атом кислорода:

Na,
O ' '  

F -  B -FI

О
К
0

F - B - F1
F

" ' ' О
F - B - FI

F

Молекулярные соединения фтористого бора с гидроксисоеди- 
нениями (содержащими группы — ОН) существенно отличаются 
от всех остальных соединений следующими свойствами:

1) все соединения этого типа являются довольно сильными 
кислотами, в то время как кислые свойства остальных молеку
лярных соединений менее сильно выражены [35];

2) фтористый бор дает молекулярные соединения не только 
с одной, но и с двумя молекуламигидроксил содержащего веще
ства, в то время как с эфирами и аминами он дает соединение 
только с одной молекулой.

Исследование молекулярной электропроводности системы 
CHgOH—BF3 [21] позволило установить, что молекулярное со
единение, названное метоксифторборной кислотой, имеет со
став CH3OH>BF3 и, как показывает электропроводность, является 
сильной кислотой; известны соли этой кислоты, например ртут
ная соль (CH30-B F3)2Hg.

Определение электропроводности системы С2Н5ОН—BF3 по
казывает также высокую проводимость и подтверждает существо
вание соединения C2H5OH-BF3, которое дает ионы водорода и 
ионы органического комплекса [C2H5OBF3]~. Образуется еще 
соединение BF3-2C2H5OH, которое также проводит электрический 
то& и является кислотой, по силе аналогичной серной.

Определением электропроводности фтористого бора в рас
плавленном феноле установлено существование соединения 
BF3-2C6H5HO, которое обладает свойством кислоты и может 
присоединять олефины [22]; существует также соединение 
BF3-CeH5OH.

В противоположность молекулярным соединениям BF3 с гидро
ксилсодержащими молекулами исследование проводимости BF3 
в эфирах показывает, что соединения типа (CH3)20-B Fs и 
(C2Hj)20-B F3 обладают очень низкой проводимостью по сравне
нию с найденной для CH3OH-BF3 и C2H5OH-BF3. Это обстоя
тельство указывает на то, что в структурах (R)20-B F3 и ROH-BF3 
имеются существенные различия.

Значительные кислотные свойства гидратов фтористого бора 
и алкилоксифторборных кислот ROH-BF3 указывают на сильную 
деформацию связи —0 ~ Н  в этих соединениях, приобретающую 
характер типичной кислотной связи.
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В полной аналогии с предыдущими молекулярными соедине
ниями, содержащими кислородный атом, молекулярные соедине
ния этого типа следует представить с четырехвалентным ионом 
бора, осуществляющим связь с молекулой воды или спирта через- 
кислород:

н  с н 3 С2Н6
о  о  о

н+ Г 1 1F—В—F 1 Н* 1 1 F—В—FI н+

I
•я 1

. г
а—

 
1 •я __
__

1

L 1 J 
F

1 1 J 
F

L 1 J
F

Эти формулы хорошо объясняют в высшей степени кислые- 
свойства молекулярных соединений фтористого бора с гидро- 
оксипроизводными.

С органическими и неорганическими кислотами также обра
зуются соединения аналогичного типа и, как можно считать, 
с четырехвалентным ионом бора, осуществляющим связь через- 
кислород с молекулой кислоты:

Р 0 3 Р 0 2
о с о н 3 о  о

Н+ г 1 1 F - B - F Н+ Г '<F—В—F Н+ Г F—В—F

F
L 1 J

F
L 1 J

F
Такая структура связана с сильно кислотными свойствами, как 

и в молекуле фторборной кислоты H+[BF4]~.
По теории кислот известно, что скопление в молекуле кисло

ты электроотрицательных атомов или групп, обладающих срод
ством к электрону, смещает электрон, в связи с чем атом кисло
рода, связанный с протоном, становится более положительным ж 
протон отталкивается. Этот индуктивный эффект должен быть 
особенно сильно выражен в молекулярных соединениях фтори
стого бора, так как атом кислорода приобретает положительный 
заряд, становясь трехвалентным:

4- 1
Х - О -  • -Н +

F
Таким образом, возникновение и повышение кислотности 

объясняются ослаблением связи протона с атомом кислорода, 
вследствие отталкивания положительного протона от положи
тельно заряженного атома кислорода в соединениях фтористого 
бора С гидроксилсодержащими веществами, которые являются 
редким типом кислот с положительно заряженным трехвалент
ным атомом кислорода. Этот взгляд на строение соединений 
типа HOX-BFg объясняет их свойства и природу каталитической 
активности.

Приведенные структуры объясняют не только повышение 
кислотных свойств в молекулярных соединениях BF3 с гидрой
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ксилсодержащими веществами сравнительно с исходными компо
нентами, но и существование соединений с двумя молекулами 
воды и органических веществ.

До настоящего времени строение таких соединений пытались 
объяснить тем, что одно координационное место могут занять 

.две молекулы воды, спирта или органической кислоты.
Однако сущность этого явления, как мы считаем, состоит 

в другом.
На основании ряда исследований [36] стало известно, что 

сильные кислоты могут образовать соли с более слабыми кисло
тами и гидроксилсодержащими веществами. Чем сильнее одна 
кислота и слабее другая, тем существование такого соединения 
проявляется отчетливее.

Наиболее сильная из всех кислот — хлорная кислота—дает 
кристаллическое соединение с более слабыми кислотами: азотной, 
фосфорной, уксусной, а также с водой и другими гидроксилсо
держащими веществами; твердые кристаллические соли выделе
ны и строение их доказано спектрами поглощения. Так, напри
мер, известны следующие твердые соли: HC104-HN03, НС104- 
■Н3Р 0 4, НСЮ4-СН3-СООН, НСЮ4-Н20 2 и НСЮ4-Н20.

Таким образом, образование солей сильных кислот со слабыми 
гидрооксипроизводными, которые ведут себя при этом как ос
нования, является общей закономерностью.

С этой точки зрения может быть понятным присоединение 
второй молекулы спирта или кислоты к молекулярным соедине
ниям BF3.

В результате присоединения BF3 к Н20 , ROH или RCOOH 
образуются сильные кислоты, что доказано электропроводностью. 
Получившиеся сильные кислоты при избытке Н20 , ROH или 
RCOOH реагируют с этими соединениями с образованием кислых 
солей вышеприведенного типа:

H2 0+ H  [HOBF3] Н30  [HOBF3 ]

С этой точки зрения можно предвидеть образование ряда еще 
не известных соединений типа:

^O-fHaPCVBF.,] и НзР04 [Н3Р04 -ВР3]

Таким образом, на основании критического обзора литературы 
очевидно, что молекулярные соединения фтористого бора с орга
ническими и неорганическими веществами построены по одному 
и тому же типу: с ионом четырехвалентного бора, осуществля
ющим связь с молекулой присоединяющегося вещества через 
атом кислорода, азота, серы или другие атомы, способные от
давать электрон.

В случае молекулярных соединений BF3 с гидроксилсодержа
щими молекулами атом бора связывается с молекулой вещества 
через атом кислорода гидроксильной группы. Поэтому атом во
дорода группы ОН приобретает ионную связь, подобно тому, 
как во фторборной кислоте HBF4, но место четвертого атома 
фтора в ионе с четырехвалентным бором занимает остаток моле
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кулы присоединяющегося вещества H+[XGBF3], В связи с этим 
вее молекулярные соединения BF3 с гидроксилсодержащими 
веществами приобретают характер сильных кислот.

Присоединение второй молекулы Н20 , ROH или RCOOH 
к FLjO-BFg, ROH-BF3, повидимому, не связано с явлениями коор
динационного характера, а объясняется солеобразованием по типу 
хлорной кислоты с водой или более слабыми кислотами, т. е. 
характер связи второй молекулы с BF3 иной, чем с первой.

ПРИРОДА КАТАЛИТИЧЕСКОГО ДЕЙСТВИЯ СОЕДИНЕНИЙ 
ФТОРИСТОГО БОРА

Основываясь на данных о физико-химической природе соеди
нений фтористого бора, можно составить некоторое представле
ние о природе их каталитического действия.

Очевидно, фтористый бор и ряд его соединений можно рас
сматривать как катализаторы двух типов: 1) комплексообразую
щие и 2) кислотные, имеющие характер сильных кислот, дейст
вие которых отличается от первых.

Каталитическое действие комплексообразующих катализаторов 
основано на образовании неустойчивых промежуточных комплек
сов, активирующих реагирующие молекулы. Так, фтористый бор 
имеет большую тенденцию к присоединению одного электрона, 
образуя четвертую связь, помимо того, молекула BF3 вследствие 
высокой электрополярности имеет тенденцию к образованию 
молекулярных соединений за счет ван-дер-ваальсовых сил, по
этому молекула фтористого бора легко образует такие ком
плексы. Можно предполагать, что наибольшей тенденцией к ком- 
плексообразованию должна обладать несвязанная молекула 
фтористого бора, так как в этом случае атом бора имеет четвер
тую незаполненную орбиту и способен присоединять один элек
трон. Очевидно, способность к комплексообразованию у молеку
лярных соединений BF3 должна быть понижена.

С этой точки зрения при катализе способность к комплексо
образованию с новыми реагирующими веществами у BF3 должна 
быть выше, чем, например, у (C2H5)20-BF$. Однако связь В—О 
в эфиратах не прочная (порядка 14 ккал), поэтому возможна 
легкая диссоциация:

(С2Н5)2 o - b f 3 г  (С2Н5)2 О-ЬВГз
-с образованием хотя бы следов фтористого бора или обменная 
реакция, например, при реакции полимеризации:

(С2Н5)2 0 -B F 3+C„H2„ -  (С2Н5)2 0+C nH2n-BF3
Соединения фтористого бора с ненасыщенными соединениями 

известны [176], хотя они не прочны и состав их точно не уста
новлен. В комплексах BF3 с непредельными углеводородами' 
можно предполагать структуры I и II, в которых атом бора ста
новится отрицательным четырехвалентным за счет электрона 
двойной связи, наряду

F \  +  F~  + F \
F —В -—СН2—CH„ F—В—СН„-СН,, ■ F - B - •-СН2=СН2
F /  I ‘ F /  И " F /  I I I
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со структурой с ван-дер-ваальсовым взаимодействием между 
молекулами BF3 и CnH2„ (III) и резонанс этих, структур. Можно 
ожидать, что двойная связь в C„H2„-BF3 под влиянием поляр
ной молекулы BF3 активируется, что вызывает дальнейшую 
реакцию полимеризации:

-̂'п̂ 2п • BF3 -»> Стн2т+ BFS

где т — 2п.

Если комплексное соединение фтористого бора слишком 
прочно, то каталитическая активность его должна быть мала. 
Соединения фтористого бора с неорганическими кислородсодер
жащими солями К и Na являются довольно прочными комплек
сами, диссоциирующими выше 300°. Повышенная прочность 
связи BF3 с солями связана, повидимому, с резонансом четырех
валентного отрицательного бора и отрицательно заряженных 
атомов фтора с положительно заряженными ионами Na+ и К+, 
что упрочняет соединение, в то время как в органических моле
кулярных соединениях BF3 такого резонанса нет. В солях тяже
лых металлов' в соединении с BF3 такого резонанса быть не может, 
и возможно, если бы они были получены, то имели бы лучшее 
каталитическое действие, чем соли Na и К, связанные с BF3.

Особый тип гомогенных катализаторов представляют кислот
ные катализаторы, к которым относятся все сильные кислоты, 
как серная и фосфорная кислоты и безводный фтористый водо
род. Каталитическое действие их более1 или менее однотипно и, 
повидимому, связано с одним и тем же механизмом (протоно
ионным), оно увеличивается с повышением силы кислоты. К этому 
типу катализаторов относятся все молекулярные соединения 
фтористого бора с гидроксилсодержащими веществами, так как 
являются сильными кислотами. В этом случае также не исклю
чен комплексообразующий механизм по вышеприведенной схеме, 
однако фтористый бор как комплексообразующий катализатор 
слабее, чем кислотные катализаторы на его основе: H20-B F8, 
CH3OH-BF3, H3P 0 4-BF3 и  ряд других.

Наибольшую каталитическую активность из катализаторов 
этого типа должны иметь те, которые обладают наибольшей 
кислотностью, которая в свою очередь связана со скоплением 
в1 молекуле электроотрицательных и гидроксильных групп.

Интересно отметить, что в соответствующих соединениях 
комплексообразующий характер фтористого бора менее сильно 
выражен, чем хлористого алюминия или, вернее, их атомов. 
Это можно наблюдать на следующем факте: при замене атомов 
галоидов в BF3 и А1С13 алкильными группами способность 
давать молекулярные соединения у обоих галогенидов пони
жается. А1С13 и BF3 дают соединения с эфирами A1C13-0(R )3 
и (R 2O BF3 и аминами, причем соединения с аминами более 
прочны.

Триэтилалюминий дает еще прочный эфират (С2Н5)3 А1-О (С2Н5)2, 
а триэтилбор эфирата уже не образует, однакр оба металлорга
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нические соединения дают продукты присоединения к аминам 
{С2Н5)з A1-N(R)3 и (С2Н5)з В • N (R)3;

Отметим попутно, что алкилпроизводные алюминия являются 
также катализаторами, например, в реакциях полимеризации.

Вышеизложенные примеры указывают, что соединения алю
миния имеют большую тенденцию к комплексообразованию, 
поэтому понятно, что А1С13 является более сильным комплексо
образующим катализатором, чем BF3, взятый в чистом виде. Так, 
например, А1С13 активирует реакцию алкилирования углеводоро
дов, a BF3, взятый в чистом виде, не активирует.

Следует заметить еще, что на эффективности каталитического 
процесса в целом могут сказываться, помимо химических, чисто 
физические факторы, а именно, агрегатное состояние катализа
тора (газообразное, жидкое или твердое) и способ его переме
шивания с реагирующим веществом.



ГЛАВА ТРЕТЬЯ

РЕАКЦИИ КАТАЛИТИЧЕСКОГО АЛКИЛИРОВАНИЯ

Реакция каталитического присоединения изопарафинов к оле
финам, получившая название реакции алкилирования, была от
крыта в СССР в 1932 г. [37], но опубликована несколько позже, 
в 1935 г. [38].

Эта реакция может быть представлена следующими основ
ными стехиометрическими и термодинамическими [39, 40, 41, 42]

( AF = —26500+ 36 • Т (2,2-диметилбутан)
|  AF = —22700+ 33 -Г  (3-метилпентан)
[ AF = —19000+32 -Т  (2-метилгексан)
! AF = —22600+ 39 • Т (2,2-диметилпентан)
] AF — - 23070 г40,6- 7\2,3-и 2,4-диметилпентан) 
I AF = —22600 +40 • Т (2,2.3-триметилбутан)

AF — - 27100+68,2- Т (2,2,4-триметилпентан) 
AF = —23390+ 41,9- Т (2,2,4-триметилпентан) 
AF = —19800+ 33 • Т (3,3-диметилпентан)
AF = —27756 +41,1 • Т (изопропилбензол)

Здесь Т — абсолютная температура и zLF—свободная энергия 
реакции, при отрицательном значении которой реакция стано
вится термодинамически возможной.

Реакция алкилирования является процессом, обратным кре
кингу, и должна проводиться при низкой температуре. Однако 
практическое осуществление реакции зависит от скорости, с ко
торой может протекать данный процесс при определенной тем
пературе. Если скорость очень мала, то реакция может быть 
практически незаметна, несмотря на термодинамическую возмож
ность. Поэтому, чтобы осуществить реакцию, приходится приме
нять катализаторы, увеличивающие скорость процесса при низ-' 
кой температуре, или итти по линии повышения температуры, 
так как при этом увеличивается скорость реакции. Однако, чтобы 
сохранить термодинамическую вероятность реакции с повыше
нием температуры, увеличивается давление, так как свободная 
энергия процесса зависит от температуры и давления следующим 
образом:

AFP =  -  RT  In P+AF,
где AFp — свободная энергия при давлении Р.
30

уравнениями: 
i-C4H]0+ C 2H4 > i - С3Н14

i-C4Hla+ C 3He -*■ i-GjHje

;'-C4H10+ C 4H9 '*• i-CfcHiyi 
i-C4H10+  i-C4H8 —> i-C8Hi8; 
i-C5H12+ C 2H4 —► i-C,Hi6; 
CeHe +  C3He CeH5-C3H7;



В соответствии <j вышеизложенным известны два процесса: 
низкотемпературное каталитическое алкилирование при 0—20° С 
в присутствии катализаторов и некаталитическое термическое 
алкилирование при 500° и давлении 300 am.

Реакция полимеризации ненасыщенных углеводородов является 
также термодинамическим низкотемпературным процессом, на
пример:

/-С4Н8-И-С4Н8-* f-C8H16; — 17920+42,2 • Т.
Поэтому реакция полимеризации является конкурирующим 

процессом с реакцией каталитического и термического алкилиро
вания. Чтобы подавить полимеризацию, создается большой избы
ток изопарафинов над олефинами порядка 4 :1 —б: 1 и более, 
так как с понижением концентрации олефина в реакционной 
смеси уменьшается скорость полимеризации.

АЛКИЛИРОВАНИЕ С ПОМОЩЬЮ КАТАЛИЗАТОРОВ, СОДЕРЖАЩИХ
ФТОРИСТЫЙ БОР

Алкилирование изопарафинов
В 1935 г. реакция алкилирования изопарафинов олефинами 

была проведена с помощью соединений фтористого бора как 
катализаторов [38], в результате была получена смесь изопара
финов. Алкилирование изобутана и изопентана этиленом и изобу
тиленом проводилось в автоклаве, вращающемся со скоро
стью 30 об/мин., при давлении 10—20 am и 10—30° в продолже
ние около 20 час.

Загрузка автоклава составляла около 90—200 г изобутана, 20 г 
этилена и в качестве катализатора 8—14 г BF3 с 2—4 г Н20  
или HF и 5—10 г порошка Ni. Добавки воды или фтористого 
водорода кислоты и никеля рассматривались как активаторы 
реакции, так как фтористый бор, взятый в отдельности, не явля
ется катализатором для реакции алкилирования. Рассматривая 
этот вопрос с точки зрения работ, проведенных в последнее 
время (см. ниже), можно сказать, что в действительности катали
заторами являлись соединения НаО • BF3 или HBF4, которые обра
зовались из компонентов, взятых в реакцию. В отдельности ни 
фтористый бор, ни фтористый водород не являются катализато
рами в реакции алкилирования этиленом. Оказалось, что в реак
цию каталитического алкилирования вступают только парафины 
изостроения, имеющие атом водорода у третичного углеродного 
атома. Парафины нормального строения с первичными и вторич
ными водородными атомами менее реакционноспособны и при 
низких температурах не присоединяются к двойной связи. Одна
ко с помощью хлористого алюминия могут быть алкилированы 
этиленом как изопарафины, так и парафины нормального строе
ния [37]. Этот. факт объясняется изомеризирующим действием 
хлористого алюминия на парафины нормального строения, после 
чего происходит алкилирование, однако не исключается меха
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низм, при котором происходит непосредственное алкилирование 
нормальных парафинов под влиянием А1С13. Известно, что с фто
ристым бором можно также проводить изомеризацию при 10—290° 
я-бутана в изобутан и н-пентана в изопентан [43], однако, 
вероятно, как катализатор изомеризации BF3 менее активен, 
чем А1С!3, поэтому не может происходить одновременной изо
меризации и алкилирования. По мере увеличения молекулярного 
веса изопарафины вступают в реакцию алкилирования с боЛыпим 
трудом. Так; изопентан алкилируется труднее, чем изобутан, 
а 2,2,4-триметилпентан труднее изопентана. При алкилировании 
изобутана и изопентана олефинами в зависимости от условий 
реакции может происходить вторичное алкилирование образо- 
равшегося изопарафина, что видно из фракционного состава 
■алкилатов, приведенного в табл. 4.

Таблица 4
Фракционный состав алкилата, полученного алкилированием изопарафи

нов олефинами в присутствии катализатора (38|

Т ем п ер ату р а  
к и п е н и я , °С

Р еагенты  реакции  и со став  ал к и л ата , %  по о б ъ ем у

« -С .Н ю + С .Н , i-C 4H l04 -C 4H 8 i-C gH ij-pC oH j

Д о  75 22,5 . 5,9 16,5
„ 100 28 9 30,3
,  125 51 44,6 45,7
,  150 61 48,2 55

Все фракции алкилата,, как указывают элементарный анализ 
:и отрицательная реакция с раствором перманганата и-нитрующей 
смесью, состояли из изопарафинов.

После работы Ипатьева основное внимание исследователей 
привлекло алкилирование изопарафинов с помощью серной кислоты 
и фтористого водорода.
, Лишь позднее катализаторы на основе фтористого бора вновь 

■стали привлекать к себе внимание.
Так, в мае 1943 г. появился патент [44] на алкилирование 

изопарафинов олефинами с помощью системы Н20  — BF3, а затем 
другой патент [45] на каталитическое алкилирование насыщен
ным раствором BF3 в воде. В других патентах 1944 г. в каче
стве катализатора предлагается жидкое соединение BF3-nH20 , 
где п =  1 — 1,5; при п =  1 оно отвечает составу 79% BF3 и 21% 
Н20 . Это соединение получается пропусканием BF3 в воду 
до насыщения. Катализатор может применяться для алкилиро
вания изобутана этиленом, пропиленом и бутиленами [46, 47]. 
Затем на алкилирование изопарафинов олефинами с помощью

Людных растворов фтористого бора был взят еще ряд патентов 
48, 49, 50, 51]. Гидрат фтористого бора H20-BF3 рекомендуется 

и для других процессов в нефтяной технологии [52].
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С помощью BF3 как катализатора был предложен двухста
дийный процесс изомеризации н-бутана в изобутан с последую
щим алкилированием этиленом [53]. В присутствии BF3npH50—150° 
в определенной зоне происходит изомеризация я-бутана, затем 
в другой зоне происходит алкилирование при контакте изобутана 
с этиленом в присутствии BF3 и чрезвычайно пористого носителя.

Таким образом был получен алкилат, содержащий 60% изо
гексанов, состоящий главным образом из 2,3-диметилгексана.

Фтористый бор в чистом виде, как уже отмечалось, по край
ней мере при обычной температуре не активен как катализа
тор алкилирования изопарафинов олефинами. Поэтому в одном 
из патентов 1946 г. предлагается активирование BF3 с помощью HF. 
Для алкилирования изобутана этиленом в автоклав загружает
ся 100 вес. частей HF, 10 частей BF3 и 300 частей i - С4Н8. 
К этой смеси при 20° С и энергичном размешивании добавляется 
С2Н4 до тех пор, пока давление не поднимется де 30 am; реак
ция длится 12 час.

Таким образом был получен бензин в количестве 200 вес. 
частей, на 55% состоящий из гексанов [54].

Для алкилирования изопарафинов олефинами предлагались 
водные растворы фтористого водорода, насыщенные фтористым 
бором [55, 56], представляющие тройную систему HF—Н20 —BF3.

В последнее время появилась работа [57], в которой подроб
но изучена каталитическая система HF—Н20 —BF3 в реакции 
алкилирования изобутана этиленом в непрерывно действующей 
лабораторной и опытной установках.

При исследовании гидрата фтористого бора F120-BF3 как 
катализатора алкилирования этиленом было установлено, что 
конверсия этилена, а также продолжительность службы катали
затора недостаточны, однако катализатор, полученный насыще
нием водного фтористого водорода фтористым бором, обнару
живает гораздо большую активность и устойчивость при алкили
ровании. Наиболее активен катализатор, в котором все три 
компонента находятся в равномолекулярном количестве. Ката
лизатор приготовляется насыщением 50%-ного водного HF фтори
стым бором, поглощение которого прекращается по достижении 
состава HF—Н20 —BF3. При растворении BF3 в водном HF вы
деляется значительное количество тепла, причем если к гидрату 
фтористого бора прилить безводный HF, то происходит бурная 
реакция. Высокий экзотермический эффект указывает на то, что 
взятые компоненты образуют между собой химическое соедине
ние. Возможно получается гидрат фторборной кислоты H20-HBF4. 
Система состава HF—Н20 —BF3 имеет уд. вес 1,75 и, очевидно, 
достаточно устойчива при хранении, она чрезвычайно энергично 
разъедает обычные виды стали, но медь и латунь являются 
достаточно устойчивыми, стекло также не сильно разъедается.

Реактор лабораторной установки состоял из омедненного со
суда с внутренним диаметром 72 мм и длиной 140 мм. Переме
шивание осуществлялось вертикальной мешалкой, проходящей 
через сальник, вращающийся со скоростью 1750 об/мин.

3 А' В- Топчиев и Я. М. Паушкин.



Установка работала с производительностью 200—400 мл дебу- 
танизированного алкилата в час. Непрерывные рабочие циклы 
продолжались до 50 час., в течение которых получалось около 15 л 
алкилата при исходной загрузке катализатора 200 мл, который 
занимал около 25% объема реактора; реакция велась при давле
нии 16 am и температуре 55° С, в изобутан вводилось 1,5% BF3, 
что было необходимо для того, чтобы сохранить активность 
катализатора продолжительное время. Без добавления фтористого 
бора в изопарафиновое сырье можно получить всего лишь 
8—10 объемов алкилата на один объем катализатора, однако 
при непрерывном активировании катализатора BF3 можно полу
чить 80—88 объемов.

Гидрат фтористого бора BF3-H20  является также катализа
тором алкилирования изобутана этиленом, однако, по данным 
авторов рассматриваемой работы [57], продолжительность службы 
катализатора невелика и конверсия этилена недостаточна, по
этому добавление к BF3 • Н20  фтористого водорода повышает 
активность катализатора, достигая максимальной величины при- 
соотношении HF—BF3—Н20 . Это иллюстрируется данными, полу
ченными на опытной установке (табл. 5).

Таблица 5
Характеристика работы катализатора BF3—Н20 —HF

Катализатор

Показатели работы установки 30% HF, на
сыщенного BF3

40% HF, на
сыщенного 

BF3

60% HF, на 
сыщ е иного 

BFS

Количество объемов алкилата, полу
ченного с одним объемом ката
лизатора ..................................... 134 195 84

Общее количество полученного 
алкилата, л ................................. 1Q0 118 54

Выход алкилата на взятый в реакцию этилен приводится 
в табл. 6.

Таблица б
Алкилир ание изобутана этиленом с катализаторами, содержащими 

переменное количество фтористого водорода

Катализатор

Основные данные
b f 3. h 2o 25% HF, на

сыщенного BF3
50% HF, на
сыщенного 

BF3

Молекулярное отношение
2,60 2,75 2,84

Загрузка катализатора, мл . . .  . 200 250 250
Время контакта, мин....................... 35 18 19
Выход алкилата на этилен, %  . . . 
34

173 219 258



Приводимые данные подтверждают повышенную активность 
катализатора, полученного насыщением 50% HF фтористым бо
ром. Катализатор в процессе работы непрерывно активировался 
не только фтористым бором, содержащимся в пропускаемом 
через реактор сырье, но периодически безводной HF, которая 
добавлялась к катализатору каждый раз в количестве 5%. 
Всего активация проводилась пять раз и таким образом было 
добавлено 25% HF. Активация катализатора фтористым бором 
позволяет повысить выход алкилата с 8— 10 объемов на объем 
катализатора до 80 объемов, а при дополнительной периодиче
ской активации безводной HF до 195 объемов, что отвечает 
расходу катализатора около 1,3%.

Катализатор также может активироваться периодической 
обработкой фтористым бором, однако при этом срок его служ
бы снижается.

При периодической активации катализатора фтористым бором 
удается получить только 25—30 объемов алкилата с одного 
объема катализатора; при непрерывной активации катализатора 
фтористым бором, растворенным в изобутане, получается 70—80 
объемов алкилата с одного объема катализатора.

Отработанный катализатор содержит до 35 объемных % рас
творимых в нем органических веществ, поэтому его удельный 
вес снижается с 1,75 до 1,3.

Более подробные данные по работе каталитической системы 
состава HF—Н20 —BF3 при непрерывной активации приводятся 
ниже.

Данные работы алкилирующей установки с катализатором BF3—Н20 — HF
Молекулярное соотношение i - С4Н10: С2Н4 ...................  1,9
Выход алкилата на этилен, % ..............................• • • 212
Объем полученного алкилата с одного объема катализа

тора ......................................... ...................................... 70
Загрузка катализатора, мл . . . . .  .......................... ... 150
Содержание BF3 в изобутане, % .........................................  1,37
Октановое число по моторному м е т о д у ..........................  86,6

„ , с 1 мл Т Э С ..................................  98,2

Зависимость качества алкилата от молекулярного соотноше
ния изобутана к этилену и температуры реакции приведена 
в табл. 7.

Эти данные получены при общей загрузке изобутана около 14 кг, 
этилена в зависимости от соотношения i-C4H10: С2Н4, 1,5—2,5 кг 
и катализатора 200 мл.

При работе на опытной установке за цикл в систему загру
жалось до 200 кг изобутана и 38 кг этилена, в результате чего 
получалось около 80 кг алкилата. При этой загрузке было по
лучено 195 объемов алкилата на один объем исходной загрузки 
катализатора.
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Таблица 7
Алкилирование изобутана этиленом при различных условиях 

с катализатором BF3—Н20 —HF

№ опыта
Основные данные 1 2 3 4

Молярное отношение г'-С4Н10 : С2Н4 . 2,84 2,84 4,15 4,15
Температура реакции, ° С .................... 55 43 55 43
Конверсия этилена, % .......................... 95,7 93,3 87 86,5
Выход алкилата, % на этилен . . . . 2,58 2,49 210 225
Содержание фтора в алкилате, % . . . 0,0026 — 0,0029 0,0038
Время контакта, мин................................. 19 18 22 20
Октановое число......................  . . . .
Химический состав алкилата, % объемн.

88,4 91 88,6 90,7

пентаны .......................................... 5,2 3,5 4,0 4,0
гексаны .......................... * . . . . 66,6 67,0 70 0 71,0
гептаны ............................................. 7,8 8,0 6,0 7,5
о к т а н ы ...................................... ...  . 13,0 14,5 130 11,5
остальные.............................. ... 7,4 7.0 7,0 6,0
2,3-диметилбутан....................... .... 62,5 63,5 66,0 67,5 .

Алкилирование изобутана и изопентана олефинами с помощью 
катализаторов на основе фосфорных кислот и фтористого бора

Из других катализаторов алкилирования заслуживают внима
ния соединения BF3 с неорганическими кислотами.

В 1935 г. был взят патент на катализатор, получаемый на
сыщением кислот пятивалентного фосфора, как Н3Р 0 4 и Н4Р а0 7, 
фтористым бором [58, 59]. Катализатор предлагался для реак
ций конденсации в органической химии, например для реакций, 
идущих с отщеплением воды. Реакция алкилирования изопара
финов в тот период, когда были предложены указанные катали
заторы, не была еще известна. Однако через некоторое время 
катализаторы этого типа были предложены для реакций алкили
рования изопарафинов. Так, в 1942 г. был взят патент [60] на 
алкилирование изопарафинов олефинами с помощью раство
ров BFg в Н3Р 0 4. В 1944 г. запатентован катализатор алкилиро
вания [61], представляющий продукт присоединения BF3 к Н3Р 0 4. 
Затем взяты аналогичные патенты [62, 63] на смесь BF3-fH 3P 0 4, 
как катализатора алкилирования. Во всех перечисленных патен
тах катализаторы на основе BF3 рассматривались как растворы 
или смеси.

Таким образом, за последние 4—5 лет появился ряд патентов 
о применении соединений фтористого бора как катализаторов 
реакции алкилирования изопарафинов олефинами.

А. В. Топчиевым и Я- М. Паушкиным впервые в 1945 г. 
было отчетливо установлено, что фтористый бор образует с орто- 
фосфорной кислотой молекулярное соединение, химическая фор
мула которого H3P 0 4-BF3, И ми же были изучены физико-хими
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ческие свойства и каталитическое действие этого соединения 
в реакциях алкилирования и полимеризации [64].

В одном из последних патентов [65], взятом в июле 1946 г., 
предлагается каталитическое алкилирование изобутана этиленом, 
причем получается большая изогексановая фракция, которая 
в значительной степени состоит из 2,3-диметилбутана. Катализа
тор получается насыщением 100%-ной ортофосфорной кислоты 
фтористым бором. Сообщается формула катализатора—H3P 0 4-BF3.

А. В. Топчиевым, Я. М. Паушкиным и Ф. Ф. Мачус исследо
вана реакция алкилирования изобутана пропиленом [14, 64]. Изо
бутан для алкилирования получался дегидратацией изобутилового 
спирта с последующим гидрированием изобутилена над никеле
вым катализатором.

Изобутан, полученный таким образом, имел состав, приве
денный в" табл. 8.

Таблица 8

Состав изобутана, применяемого для 
алкилирования

Наименование газа Формула
Содержа
ние газа, 

о//О

И зобутан ............... с 4н10 85,56
н -Б у тан ................... с 4н10 7,11
Пропан ................... с 3н, 5,10
Этан ...................... с 2н6 1,42
В ы сш ие................... 1,81

Пропилен получался дегидратацией вторичного пропилового 
спирта с температурой кипения 96—98° С при температуре 350° С 
над окисью алюминия. Содержание непредельных в полученном 
пропилене по данным анализа составляло 97—98%. Алкилирова
ние велось в запаянных стеклянных ампулах, куда помещались 
жидкая углеводородная смесь и катализатор. Для этого в газо
метре составлялась требуемая смесь изобутана с пропиленом, 
которая переводилась в ампулу, охлаждаемую жидким кисло
родом. Вследствие глубокого охлаждения происходила полная 
конденсация газовой смеси без потерь. Для опытов брали обычно 
10 л  смеси, сконденсированной в жидкость, вес которой состав
лял 20—22 г. Перед заполнением углеводородной смесью в ампу
лу помещалось 5 мл катализатора. После заполнения оттянутый 
конец охлажденной ампулы запаивался на паяльной горелке. 
Ампула помещалась в качалку, чем достигалось перемещение 
углеводородной смеси с катализатором. Ампула постепенно на
гревалась до окружающей температуры в 15—20° С, при этом в 
ампуле поднималось давление до 12—15 am. Перемешивание 
производилось в течение двух часов, после чего ампула охлаж
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далась в охладительной смеси и вскрывалась. На оттянутый ко
нец надевалась каучуковая трубка, конец которой соединялся 
с газометром. При постепенном нагревании ампулы до окружаю
щей температуры непрореагировавшие изобутан и пропилен пе
регонялись в газометр1.

О прошедшей реакции алкилирования судили по объему по
лученного алкилата и выходу его в весовых процентах от исход
ного олефина,по объему не вошедшего в реакцию газа в литрах и 
по объему полученного после реакции катализатора.

В первой серии опытов исследовалась сравнительная актив
ность различных катализаторов; в реакцию брали 10 л  смеси, 
состоящей из 2,5 л  пропилена и 7,5 л  изобутана, что давало отно
шение олефина к парафину 1:3. Во всех опытах применяли по 
5 мл  жидкого катализатора, что соответствовало отношению ката
лизатора к жидкой углеводородной смеси 1:5 — 1 :6 (напомним, 
что при алкилировании серной кислотой берется соотношение 2 : 1 
и 1 :1) (табл. 9).

Таблица 9
Алкилирозание изо1утдна п юпиленом с помощь-л разли шых катализаторов

Применяемый
катализатор
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во
до


ро

да
, 

М
1

Вы
хо

д,
 %

 н
а 

ис


хо
дн

ый
 о

ле
фи

н

О
бъ

ем
 г

аз
а 

по
сл

е 
оп

ыт
а,

 л
О

бъ
ем

 к
ат

ал
из

а
то

ра
 п

ос
ле

 о
пы


та

, 
мл
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й 
ве

с 
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ла

та

Бр
ом

но
е 

чи
сл

о

Серная кислота 98% -ная...................... 0,4
0,6

7 7,5 9,6 _ _
» » 94% -ная...................... — 7 8,5 — —

» » 86,5%-ная...................... 0,8 14 8 8,0 — —

Эфират фтористого бора (СяН^я. O-BFa 0,1 — 9,8 4,8 — —
Серная кислота, насыщенная фтори

стым бором BF3-2,5 H2S04 * . . . . 8,5 155 4,5 5,5 0,700 1
Гидрат фтористого бара H20-BF3 . . 9 163 4 5,5 0,730 1 -2

* Может быть использована только один раз.
Таким образом, в условиях нашего эксперимента при недо

статочно энергичном перемешивании алкилирование с помощью 
серной кислоты почти не шло, а имело место главным образом 
растворение пропилена в кислоте, о чем можно было судить по 
увеличению объема серной- кислоты после реакции почти вдвое2. 
С эфиратом фтористого бора (C2H5)20-BF3 реакция совершенно 
не шла. Серная кислота, насыщенная фтористым бором, вызывала

1 Потери легкого алкилата с уходящим газом мо-ли быть только крайне 
незначительны и равны концентрации пара, насыщающего пространство. В 
отдельном опыте определялись потери, которые имели место при отделении 
отгонкой из ампулы 30 «г жидкого изобутана от 10 ж г бензина, выкипающего 
до 100°. После испарения газа осталось 9,9 мл бензина.

2 Алкилирование изобутана пропиленом может быть осуществлена только 
с 101% H2S04 и при интенсивном перемешивании.
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энергичное алкилирование, однако при вторичном использовании 
оказывалась мало эффективной. Жидкий гидрат фтористого бора 
дал хорошие результаты.

По мере уменьшения соотношения пропилена к изобутану 
удельный вес алкилата уменьшается.

В заключение (табл. 10) приведем фракционный состав алки
лата, полученный при разгонке в ректификационной колонке, 
эквивалентной по погоноразделительной способности 12 теорети
ческим тарелкам.

Таблица 10
Фракционный состав углеводородов, 

полученных алкилированием изобутана 
пропиленом

Фракционный 
состав, °С

Количество 
фракций, % 
по объему

Удельный 
.20 вес а 4

40-100 14 0,6831
100-125 8 0,702
125-150 17 0,7308
150-175 6 0,756
175-200 15 —

200-225 19 —

>  225 21 ““

Таблица 11
Характеристика активности различных сочинений фтористого бора как 
катализаторов в реакциях алкилирования изопентана пропиленом [15].

Катализатор

Выход углеводоро
дов, кипящих вы

ше 50°.

У
де

ль
ны

й 
ве

с 
,20

ал
ки

ла
та

 а
 4

в мл

%
 О

Т
те

ор
ии

% на
ВЗЯТЫЙ
пропи

лен

18,6 71,5 170 0,7100
18,5 70,5 168 0,707
18,1 69 164 0,7050
11 43 105 0,7538
9 38 90 0,771
6 23 55 0,730
5 19 45 0,69

___ 0 0 —

___ 0 0 —

— 0 0

- 0 0 —
_ 0 0 —

___ 0 0 —

9,6 40 95 0,7592

16,6 70 165 0,7076

h 2s o 4

Н20  -PP2O5+BF1
h2o -b f  

BF3.2,5 -  
СНзОН-BFj 

C2H3OH-BF3 
HP0 3-BF3 

CHSCOOH -BF3 
C SHSN-BF3 
CeH5OH-BF3 

(C2H5)2 O .B F 3
c h 3c o o c 2h 5-

• BF3
<CH3CeH4O)2P0

•BF3
BF3

AICI3

H2SO4(10i%)

Примечание

Могут быть использованы 
многократно

Снижение активности 
после первого опыта

Катализатор практически 
не активен

Алкилирование фенола

Литературные данные 
Активность падает доволь

но быстро
Может быть использована 

однократно
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Таким образом, до 225° выкипает около 80% алкилата.
При исследовании реакции алкилирования изопентана А. В. Топ

чиевым, Я- М. Паушкиным и Л. И. Сергачевой [14, 15] при
менялся химически чистый изопентан с температурой кипения 
27,8°, </*° =  0,6197 и Ид =  1,3539.

Катализаторы —соединения фтористого бора с водой, эфирами 
и спиртами — готовились пропусканием BF3 в соответствующие 
вещества; количество поглотившегося фтористого бора отвечало 
химическому составу соединений, приведенных в табл. 11. Все 
они дымящие на воздухе гигроскопичные жидкости.

Рис. 1. Прибор для алкилирования изопентана олефинами.

Алкилирование осуществлялось в приборе, изображенном на 
рис. 1.

Пропилен из газометра 1 поступал со скоростью 1—2 л/час 
в реометр 2, затем для осушки в хлоркальциевую колонку 3 и 
в реактор 5. Непоглотившийся газ проходил через холодильник 6, 
предохранительную колонку 7 и собирался в газометре 8. В ре
акторе перемешивание изопентана и жидкого катализатора с про
пускаемым олефином осуществлялось быстро вращающейся рамоч
ной мешалкой 4 с затвором, где в качестве запирающей жидкости 
применялась ртутно-масляная эмульсия. В реактор помещалось 
во всех опытах 20 мл катализатора, 50 мл изопентана и пропус
калось 4,5 л  пропилена, что соответствовало молярному соотно
шению олефина к изопарафину 1:2,3.

После опыта углеводородный слой отделялся от не раствори
мого в углеводородах катализатора, промывался раствором ще
лочи, водой, сушился хлористым кальцием и разгонялся на рек
тификационной колонке. Для разгонки брались алкилаты от па-, 
раллельных опытов. Выход алкилата оценивался по объему угле
водородов, выкипающих выше 50°.

Чтобы получить представление об активности катализаторов в 
реакциях алкилирования изопентана пропиленом, авторы испыта
ли в сравниваемых условиях опыта ряд соединений фтористого 
бора, серную кислоту и хлористый алюминий.
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Как видно из экспериментальных данных, каталитически актив
ными в реакциях алкилирования оказываются соединения фтори
стого бора с гидроксилсодержащими соединениями, которые, 
как показывают измерения 
электропроводности, явля
ются сильными кислотами.
Соединения фтористого бора 
с простыми и сложными 
эфирами, а также с пири
дином и аминами не актив
ны в реакциях алкилирова
ния изопарафинов.

В табл. 12 иллюстрирует
ся продолжительность рабо
ты гидрата фтористого бора 
H20-B F3 в реакциях алки
лирования пропиленом.

Устойчивость работы це
лого ряда исследованных 
катализаторов иллюстри
руется с помощью^ кривых 
рис. 2 [14].

С целью определения 
фракционного и затем хи
мического состава промы
тые и высушенные алкилаты подвергались ректификации на 
колонке, эквивалентной по погоноразделительной способности 
34 теоретическим тарелкам. Подробный фракционный состав алки
лата изопентана приведен в табл. 13 и 14.

Рис. 2. Продолжительность работы различ
ных катализаторов при алкилировании 

изопентана олефинами.
7 — С2Н4 +  7-С5Н12, Н аО • BF3; 2 — 7-С5Н12 +  
+  СЯН6, Н20  ■ BF3; 3 — i-C6Hl 2 +  С3Н6, BF3.
■ 2H2SO4; 3 •— С2Н, 4- <-С5Н12, СН3ОН • BF3;
5 -  i-C5H i2 4- С3Н6, CH3OH-BF3; 6 -  <-C5Hi2 4- 

4- C3He, H P0 3 ■ BF3.

Таблица 12

Продолжительность работы гидрата фтористого 
бора как катализатора в реакции алкилирования

Число
опытов

Выход алки
лата, г

Удельный
вес

алкилата

Выход алки
лата, кипя
щего выше 
30°, % на 
пропилен

1 18,1 0,7109 206
2 18 0,7075 205
3 16,4 0,7231 164
4 Н,2 0,7575 128

Углеводородный остаток, кипящий выше 170°, у алкилатов с 
катализатором H20-BF3 состоит из смеси изопарафинов, на что- 
указывают низкое бромное число 1—2, удельный вес, молекуляр
ный вес, определенный криоскопическим способом, и рефракция. 
Обращает внимание, что при сернокислотном алкилировании в



Таблица 13
Фракционный состав алкилата изопентана пропиленом (катализатор H20-BF3)

Пределы 
■кипения, СС

Объем 
фракции, мл

Фракцион
ный состав, 
в объемн. %

Удельный
.20вес а 4

Показатель
преломления

20
n D

Примечание

4G-50 1 0,620 Пентаны
50-60 0,2 0,5 0,6674 1,3785
60—95 1,8 4,4 —

95—110 9,4 22,8 0,6888 1,3911 { Изооктаны
110—120 10 24,4 0,7084 1,3975 J  47,3%
120-130 0,7 1,7 0,7100 1,3986
130—140 0,5 1,2 ____ —

140-150 1,6 4 0,7171 1,4028
150-160 1 2,2 0,7246 1,4086
160-ЬО 3,4 8,8 0,7338 1,4136 До 170е пе

регоняется 
69,5% .

170 11,8 28,7

Таблица И
Фракционный состав тяжелого остатка алкилата с катализатором H20-BF3

Пределы
кипения,

°С

О
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 ф

ра
к

ци
и,

 M
l Фракци

онный
состав,

объемн.
% У
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20
 

п 
D

М
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ы
й

ве
с

Примечание

170—190 0,5 1,7 0,7673 1,4307
190-210 1,9 6,5 152
210—230 4,6 16,0 0,7378 1,4372 189
230-250 5,4 18,6 0,7890 1,4439 197 Бромное число
250-270 2,8 9,6 0,7964 1,4469 240 1,9
270—300 7,4 25,5 0,8053 1,4516 262
300—350 4,0 13,0 __ — ___

Потери 2,4 — — —

остатке скапливаются олефины, на что указывает бромное число, 
равное 10—15.

На рис. 3 приводятся кривые разгонки алкилатов, получен
ных с двумя катализаторами. Катализатор H20-B F 3 дает алкила
ты, по фракционному составу примерно аналогичные алкилатам 
сернокислотного алкилирования с содержанием 50—60% изо
октанов. С помощью физических методов исследования был опре
делен химический состав алкилатов.

Известно несколько методов физического анализа смесей угле
водородов, основанных на зависимости между строением веще
ства и спектром, который вещество может дать в соответствую
щих условиях.
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Широкое применение имеет метод комбинированного рассеи
вания света, открытый нашими соотечественниками Л. И. Ман
дельштамом и Г. С. Ландсбергом, а также Раманом в Индии.

Этот метод характеризуется тем, что при спектральном ана
лизе наблюдается свет, рассеянный веществом; спектры получа
ются слабой интенсивности, поэтому при фотографировании спек
тра требуется длительная экспозиция в несколько часов.

Второй метод анализа смеси углеводородов состоит в опреде
лении их спектра ультрафиолетового поглощения. Этот способ 
применяется для анализа главным 
образом ароматических углеводо
родов.

Широкое применение для ана
лиза смеси парафинов и нафтенов 
получило определение их спектра 
инфракрасного поглощения. При 
анализе смеси парафинов, нафтенов 
и ароматики применяется комбина
ция ультрафиолетового и инфра
красного методов. В обоих случаях 
ведется исследование проходящего 
излучения от соответствующего ис
точника.

Четвертый метод не оптический, 
так как спектр получается при бом
бардировке вещества пучком элек
тронов, в результате чего обра
зуется поток заряженных частиц, 
который ускоряется и различным 
образом отклоняется в магнитном 
поле, вследствие чего при примене
нии массового спектрографа может быть получен спектр [68].

Все четыре метода применяются для качественного и количест
венного анализа углеводородов, но для этого необходимо пред
варительное определение спектров индивидуальных соединений.

Качественное определение отдельных углеводородов этим ме
тодом основывается на установлении в спектре линий, присущих 
индивидуальным углеводородам, а количественное—интенсив
ностью этих линий, так как интенсивность линий, присущих 
отдельным углеводородам, пропорциональна их концентрации. 
Интенсивность определяется по почернению изображения линий 
на фотопластинке при фотографической фотометрии.

Индивидуальные парафиновые углеводороды могут быть ка
чественно определены по их спектрам комбинационного рассеи
вания в концентрации до 3—5% и количественно при концентра
ции не менее 10—15%. Для ароматических углеводородов, линии 
которых более резки и интенсивны, считается доступной качест- 
венйому анализу концентрация порядка 1% и количественному 
5%. Однако примеси отдельных веществ, спектр которых не изу
чен, могут существенно мешать оптическому анализу [67].

Рис. 3. Фракционный состав алки
латов изопентана пропиленом с 

различными катализаторами.
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В настоящее время хорошо изучены спектры парафиновых 
углеводородов до октанов включительно и ароматических угле
водородов, как бензол, толуол, ксилол, этилбензол и ряд нафте- 
нов. Это позволяет проанализировать состав низкокипящих бен
зинов примерно до 130°. Чтобы облегчить расшифровку спектров 
для анализа берется I (° фракции.

В наших работах после разгонки отдельные десятиградусные 
фракции подвергались оптическому анализу методом комбинаци
онного рассеивания света по обычной методике [67] для опреде
ления их химического состава. Данные анализов показали, что 
во всех случаях образцы не содержали олефинов, ароматических 
и нафтеновых углеводородов, а представляли смеси изопарафино
вых углеводородов. Результаты анализа приводятся в табл. 15.

Таблица 15
Химический состав октановых фракций 

алкилатов изопентана пропиленом с различными 
катализаторами

H2SOt (главные 
предукты) h 2o -b f 3

2.3- диметилгексан
2.4- диметилгексан
2.5- диметилгексан

2,5-диметилгексан, 55% 
2,4-диметилгексан, 30% 
Другие углеводороды, 
15%

Обращает на себя внимание, что данные алкилаты состоят 
главным образом из малоразветвленных углеводородов—димегил- 
гексанов, поэтому моторные качества алкилбензина, полученного 
алкилированием изопентана пропиленом, не высоки. Так, опре
деление октанового числа всего алкилата, кипящего выше 30° 
(после отгонки изопентана), по моторному методу на двигателе 
Вокеш дало 70,3 пункта, а изооктановой фракции с пределами 
кипения 96—120° 80,6 пункта. Исходный изопентан имеет окта
новое число 89 пунктов, т. е. выше, чем его алкилат.

Ниже приводятся результаты опытов по алкилированию изо
пентана этиленом с различными жидкими катализаторами. Для 
каждого опыта бралось 50 мл изопентана, 20 мл катализатора, 
4,5 л  этилена, который пропускался со скоростью 1,5 л\час, не 
вошедший в реакцию этилен собирался в газометре.

Конверсия этилена в опытах составляла всего около 50%, в- 
газометре собиралось около 5 л  не вошедшего в реакцию газа. 
Этот газ анализировался на содержание непредельных. В опыте 1 
(первый катализатор) не вошедший в реакцию газ содержал 
48,0% непредельных. Затем этот же образец газа анализировался 
на приборе Подбильняка и были получены следующие результаты:
С2Н4—48,96%; С5Н12 —39,1%; С2Н6-1,5.% ; С4Н10 +  С4Н8 -  2,1%;

Н2— 1,38%  ̂ С 02 —0,70%; С О - 1,14% и N ,-4 ,1 2 % .
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Таким образом, найденные в газе непредельные углеводороды 
представляют собой непрореагировавший этилен.

С учетом входящего в реакцию этилена молярное отношение 
изопарафина к олефину составляло в среднем 1 :4,6.

Как можно видеть, при проведении восьми последовательных 
опытов заметного снижения активности катализатора не наблю
далось.

В табл. 16 приводятся результаты аналогичных опытов алки
лирования изопентана этиленом с помощью соединения фтори
стого бора с водой и метиловым спиртом; для каждой реакции 
было взято 5 л  этилена, 50 мл  изопентана и 20 мл катализатора.

Таблица 16
Алкилирование изопентана этиленом

Число
опытов

Уд. вес 
алкилата d20

Выход

МЛ

алкилата

на этилен, во
шедший в реак

цию, %

Количество этилена, не 
вошедшего в реакцию, л

К а т а л и з а т о р  H20-BF,
I 0.692 7.5 171 2,4
2 0,6881 15 200 1,5
3 0,6840 9 190 2,25
4 0,6 Д 9 190 2,25
5 0,685 7 141 2,25
6 0,6769 7 Ы6 2,25
7 0,6992 7 150 2,25

К а т а л и з а т о р  CH,OH-BF,
1 0,7224 5 170 3,2
2 0,681 3 140 3,8
3 0,680 3 140 3,8
4 0,679 3,5 150 3,6

К а т а л и з а т о р  (CoH.^O-BF,1
1 — 0 0 | 4,9

1 Чистый BF3 также не вызывает алкилирования.

Соединение BF3 с СН3ОН, называемое метоксифторборной 
кислотой, менее активно как катализатор, чем H20-BF3, что вы
ражается меньшей конверсией этилена в тех же условиях 
опыта и понижением выхода алкилата. Эфират фтористого 
бора (C2H5)20-B F3 как катализатор не активен.

Полученные в нескольких однородных опытах алкилаты после 
промывания и подсушки разгонялись в количестве не менее 40 
50 мл на ректификационной колонке с погоноразделительной спо
собностью, эквивалентной 12 теоретическим тарелкам.

В табл. 17 приводится фракционный состав алкилата изопен
тана этиленом с катализатором H20-BF3.
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Таблица 17
Фракционный состав алкилата изопентана этиленом

sO «
80S в

К

а
*

Пределы 
кипения, °С

О
бъ

ем
 

фр
а 

ци
M

l
Ф

ра
кц

.
со

ст
ав

,
об

ъе
мн О)СО

. О  - и

г -

а«3
C l

£  с

Примечание

1
2

30-40
40—50

5.0
1.0

— 0,620 — J Изопентан +  н-пентан
3
4

50-70
70—75

0,5
1,2

0,98
2,35

—

_ _ J Изогексан
5 75—80 2,2 4,3 —

6
7

80—85
85-90

3.5
4.5

6,8
8,8

0,6780 1,3863 | Изопентаны 18,5%
8 90—95 1,5 2,94 — —

9 95—100 3,5 6,85 — —

10
11

100-105
105-110

1,6
1,0

3,15
2,0

0,6951 1,3950 1 Изооктаны 23,8%
12 110—115 3.6 7,1 0,6991 1,3991 )
13 115-120 2,4 4,7 —

14 120—130 1,5 2,95 0,7086 1,4012
15 130-140 1,0 2,0 0,7140 1,4049
16 140—150 2,0 3,9 0,7202 1,4099 До 150° перегоняется 

82%
17 150—160 1,5 2,94 0,7303 1,4116
18 160-170 2,94 0,7375 1,4116 До 170° перегоняется

85%
19 Остаток — 11,8 0,8088 1,4485

>170

Уд. вес бензина, кипящего выше 30° d =  0,702; выше 50° d 4 =0,7114

Приводим кривые разгонки алкилатов изопентана этиленом 
с катализатором Н20  • BF3.

Чтобы установить химический состав углеводородных смесей, 
ряд фракций алкилата был подвергнут спектроскопическому ана
лизу методом комбинационного рассеивания света по обычной 
методике. При анализе алкилатов изопентана этиленом было уста
новлено, что во всех случаях образцы не содержали олефинов, 
ароматических и нафтеновых углеводородов, а представляли смеси 
парафиновых углеводородов. Результаты оптического анализа 
гептановых и октановых фракций приводятся в табл. 18.

Дополнительно была проанализирована одна из первых фрак
ций, кипящая в пределах 40—50°. Ее состав:

изопентана..................................72%
н-пентана.....................................16%
2-метилбутана..........................• 12%

В этой- фракции содержится значительное количество изопен
тана, от которого полностью не удается освободиться во фракциях, 
кипящих ниже 50°, н-пентан, очевидно, образуется в результате 
изомеризации из изопентана.
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Химический состав гептановых и октановых фракций алкилата 
изопентана этиленом с катализатором Н20  • BF3

Таблице IS-

Углеводороды
Состав

алкилата,
%

Углеводороды
Состав

алкилата,
%

Г е п т а н о в а я О к т а н о в а я
ф р а к ц и я  80—90° ф р а к ц и я  100—120°

2,3-диметилпентан . . 48 2,2-диметилгексан . . . 70
2,4-диметилпентан . . 37 2,5-диметилгексан . . 30
2,2-диметилпентан . . . 3 2,2,4-триметилпентан —

2-метилгексан . . . 9 2,2,3-трцметилпентан —

Другие углеводороды . . 3 Другие изомеры . . . .

Затем были проведены опыты по алкилированию изопентана 
изобутиленом. Исследование этой реакции представляет интерес 
главным образом с точки зрения 
зависимости характера реакции 
от применяемого олефинового 
углеводорода [14].

В опытах, результаты которых 
приводятся ниже (табл. 19), были 
взяты следующие количества ре
агентов: изопентана 50 мл, изо
бутана 5 л, жидкого катализа 
тора 20 мл, молярное отношение 
г-С4Н8 : г =  С5Н12 =  1:2, скорость 
пропускания изобутилена 2 л/час.

Результаты опытов показы
вают, что с первым катализато
ром происходит’ алкилирование, 
с эфиратом фтористого бора и 
его соединением с пиридином про
исходит только полимеризация.

Алкилирование изопентана изобутиленом с различными катализаторами

Катализатор
Удельный

вес Бромное
число

алкилата

Выход алкилата
Примечаниеалкилата

d f М Л %
на олефин

Н20  • BF3 0,7201 1,5 25 205 Алкилиро-

(С2Н5)20 . BF3 0,7307 24 13 108
вание

Полимери-

CSH3N • BF3 0,7286 21,4 12 100
зация

Рис. 4. Фракционный состав алки
латов изопентана этиленом.

Таблица 19
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Это указывает на специфичность реакций алкилирования 
и полимеризации, протекающих по различному механизму: для 
катализатора недостаточна способность вызывать полимеризацию, 
чтобы в тех же условиях было возможно алкилирование.

Результаты опытов алкилирования изопентана этиленом и изобу
тиленом подтверждают уже высказанные нами в других случаях 
{14] закономерности, что каталитически активны в реакциях алки
лирования изопарафинов только соединения с веществами, содер
жащими гидроксильные группы. Молекулярные соединения BF3 
с простыми и сложными эфирами, а также аминами каталитически 
не активны.

Соединения BF3 с гидроксилсодержащими веществами явля
ются сильными кислотами, и их каталитическое действие в реак
циях алкилирования объясняется обычным кислотным катализом.

Весьма существенным моментом является удаление из алкилата 
органических фторидов, которые всегда образуются в небольшом 
количестве при алкилировании со фторсодержащими катализа
торами. Органические фториды на 97% могут быть удалены из 
•алкилата пропусканием углеводородов над кальцинированной 
известью при 176° со скоростью 2,5 объема сырья на один 
объем извести в час [69].

Алкилирование бензола и нафталина олефинами, спиртами
и эфирами

Алкилирование бензола

А л к и л и р о в а н и е  о л е ф и н а м и .  В последние годы синтез 
алкилзамещенных бензола привлекает особое внимание, так как 
•ароматические углеводороды вследствие высоких антидетонацион- 
ных свойств являются ценными компонентами авиационного бен
зина. Так, добавление моноалкилпроизводных с низкой темпера-, 
турой застывания, например, изопропилбензола, в авиабензин дает 
жидкое топливо с высокими антидетонационными свойствами, при
годное для эксплоатации в современных авиамоторах.

Анализ термодинамического уравнения реакции алкилирования 
бензола пропиленом .показывает, что благоприятным условием 
для реакции является низкая температура. Давление при темпе
ратурах ниже 300° не должно сказываться на превращении, так как 
при атмосферном давлении степень конверсии пропилена состав
ляет уже 90%, однако, начиная с 350—400°, влияние давления ста
новится весьма существенным; помимо низкой температуры, благо
приятным условием для реакции является большой избыток бен
зола, способствующий увеличению степени конверсии пропилена 
и выходу изопропилбензола, так как при этом подавляются реакции 
вторичного алкилирования и полимеризации.

Алкилирование бензола пропиленом с помощью катализаторов 
по основе BF3 было довольно подробно исследовано [70], в ка
честве катализатора применялись „растворы" фтористого бора 
в ряде органических и неорганических веществ. Растворители
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рассматривались как активаторы реакции, вызываемой с помощью 
фтористого бора.

В смесь, состоящую из 150 г бензола и примерно 20 г катали
затора при энергичном перемешивании мешалкой со скоростью 
950 об/мин пропускался пропилен при обычной температуре.

Рис. 5. Прибор для алкилирования бензола олефинами.
t — реакционная колба; 2 — газометры; 3 — колонка с хлористым кальцием; 4 — мотор 

с мешалкой; 5 — счетчик пузырьков; 6 — предохранительная склянка.

Оказалось, что выход алкилбензола находится в зависимости от 
того, в каком веществе растворен BF3; это видно из табл. 20.

Таблица 20
Выход изопропилбензолов при алкили
ровании бензола пропиленом в зависи
мости от примененного растворителя 

для фтористого бора [70]

Катализатор
Выход1

изопропилбен
золов,

г

СН,СООС2Н5 +  BF3 0
СН,СООН +  BF, 2

CH2C!COOH-|-BFj 9
CCI3COOH +  BF3 17

H2S03 4- BF3 143
Н2Ь04 -f* S04 И Ь’̂ 181

С6Н6ОН +  BF3 110

1 Моно-, ди- и триалкилпроизводных.
Таким образом, BF3 в этиловом эфире уксусной кислоты не вы

зывает реакции алкилирования бензола пропиленом, то же относится 
и к чистому фтористому бору, но по мере увеличения кислот
ности растворителя активность контакта увеличивается. Наиболее

4 А. В. Топчиев и Я. М. Паушкин. 49



активен как катализатор раствор фтористого бора в серной 
кислоте и феноле. Однако активность катализатора BF34-H2S04 
убывает с течением времени, так что реакция во второй час про
текает со скоростью в четыре раза меньшей, чем в первый час, 
и использованный катализатор не может больше действовать алки
лирующим образом.

Диизопропилбензол может превращаться далее со значитель
ным выходом в триизопропилбензол только со свежим катали
затором. Это объясняется тем, что диизопропилбензол действует 
как алкилирующий агент на бензол, поэтому дальнейшее алки
лирование дизамещенного может происходить только с активным 
катализатором.

Хотя серная кислота сама по себе является катализатором 
алкилирования бензола пропиленом, однако раствор BF3 в H2S04 зна
чительно активнее одной серной кислоты. Так, в сравнительных 
условиях опыта с серной кислотой получается 93,4 г изопропил
бензола, а с 9%-ным раствором BF3 в H2S 04 образуется 129 г 
изопропилбензола [71].

Раствор фтористого бора в феноле является активным ката
лизатором алкилирования и не теряет активности в процессе 
работы. С помощью его может быть получен ряд замещенных, 
вплоть до тетраизопропилбензола.

Фактически в рассматриваемой работе катализаторами являлись 
различные молекулярные соединения СН3СООН • BF3, СвН6ОН • BF3 
и H2S04 с BF3, что не было отчетливо установлено, так как этил- 
ацетат, фенол, уксусная и серная кислоты рассматривались как 
растворители и активаторы реакции.

Этилен конденсируется с бензолом со значительно меньшей 
скоростью, чем пропилен. Ипатьев и Гроссе 172] алкилировали 
бензол при 10—20 am и температуре 20—25° во вращающемся 
автоклаве. В качестве катализатора они брали 18aBF3 и 2 г Н20, 
поверхность автоклава была выложена никелем, которому также 
приписывается определенная каталитическая роль. Реакция про
водилась между 250 мл бензола, 22г этилена в течение 8 час. 
В результате было получено 32 мл этилбензола и около 10 мл 
диэтилбензола.

Бутилен конденсируется с бензолом очень быстро с образова
нием различных бутилбензолов [70].

Катализаторы на основе фтористого бора по своему действию 
напоминают скорее кислотные катализаторы, чем хлористый алю
миний. В то время как с хлористым алюминием образуется 
ж-диизопропилбензол, при алкилировании бензола пропиленом 
с BF3 в серной кислоте получается 98% л-диизопропилбензола 
и 2% о-изопропилбензола.

В патентной литературе также отмечается возможность алки
лирования бензола этиленом, пропиленом и изобутиленом с по
мощью фтористого бора в присутствии BF3 и хлористого водорода, 
а также с комплексными соединениями BF3 с гидроксилсодержа
щими веществами, как, например, гидратами фтористого бора 
и соединением фтористого бора с уксусной кислотой [73].
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Для алкилирования бензола этиленом и пропиленом предлага
ются гидраты фтористого бора с общей формулой BF3*nH20,. полу
чаемые насыщением воды фтористым бором [74]. Затем в одном 
патенте [75] рекомендуется для алкилирования бензола пропи
леном в качестве катализатора продукт присоединения BF3 
к Н3Р 0 4.

Толуол легко алкилируется пропиленом с катализатором 
H2S 04+ B F 3) причем в качестве основного продукта реакции 
при присоединении одной молекулы пропилена образуется я-цимол.

В 1946 г. было описано алкилирование бензола и нафталина 
олефинами с помощью катализаторов Н3Р04 • BF3 и Н3Р 04 • BF3 +  
+  Н20  • BF3 [76]. Первый катализатор наиболее активен, он полу
чается насыщением 100%-ной Н3Р 0 4 фтористым бором, а смесь 
его с Н20  • BF3 готовится пропусканием BF3 через 70—90%-ную 
Н3Р 04. Получение комплексов с фтористым бором сопровож
дается выделением тепла, поэтому применяется охлаждение, доста
точное для предотвращения повышения температуры выше 90°. 
С этим катализатором получаются хорошие выходы моноалки- 
лированной ароматики даже при отношении бензола к олефинам, 
равном 1—1,5:1, при температуре 25—50° и давлении от атмо
сферного до 7 am. Катализатор чрезвычайно мало растворим в 
углеводородах, что гарантирует его хорошее отделение от реакци
онной смеси. Для получения этилбензола применялось 100 мл ката
лизатора, изготовленного насыщением 85%-ной Н3Р 04 фтористым 
бором, который перемешивался с 4С0 мл бензола,и в смесь под дав
лением 0,07 ати пропускалось 100 л этилена (молекулярное соот
ношение 1,13:1) при температуре 25—40°_ Алкилат состоял из 
85% этилбензола. Для алкилирования бензола применялись про
пилен, /3-бутилен, изобутилен, пентилен и бутадиен. Алкилирова
ние нафталина в циклогексане, как растворителе, с этим катали
затором дало теоретический выход изопропилнафталина.

Я. М. Паушкиным и А. В. Топчиевым [14] исследована реак
ция алкилирования бензола пропиленом с помощью катализатора 
Н20  • BF3.

Для реакции был взят бензол с температурой кипения в пре
делах 79,5—80,5° С, £?!° =  0,8811 и =  1,4975. Пропилен полу
чается каталитической дегидратацией изопропилового спирта 
(температура кипения 82°) при 350° на окиси алюминия и содержит 
96—97% непредельных. Реакция алкилирования проводилась в трех- 
горлой колбе, снабженной энергично действующей мешалкой 
с ртутным затвором.

Для реакции было взято: бензола 300 мл, или 257 г; пропилена 
15 мл, или 28 г; катализатора 60 мл.

При такой загрузке отношение веса пропилена к весу бензола 
было 1:9, отношение объема катализатора к объему бензола 1:5, 
или 20% по объему. Опыт проводился таким образом: в реакцион
ную колбу помещались бензол, катализатор и при быстро враща
ющейся мешалке, эмульгирующей катализатор с бензолом, из газо
метра через трубку, пропущенную до дна реакционного сосуда,
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пропускался пропилен со скоростью 1—3 л/мин. Полнота погло
щения пропилена определялась по выходу непоглощенного газа, 
который собирался с помощью газоотводной трубки во втором 
газометре. При расходе газа до 1—3 л/мин пропилен полностью 
поглощался. Выделяющееся при реакции тепло отводилось с по
мощью водяной бани, в которую была погружена реакционная 
колба. Температура охлаждающей воды поддерживалась +  20° С.

По окончании реакции углеводородный слой отделялся от 
катализатора, промывался, сушился и разгонялся на колонке, 
эквивалентной по погоноразделительной способности 12 теорети
ческим тарелкам. Отбирались фракция 120—170°, принимаемая 
за „алкилат", и фракция 145— 155°, содержащая изопропилбензол. 
Результаты опыта видны из табл. 21.

Таблица 21
Фракционный состав и выход продукта алкилирования бензола

пропиленом

Пределы
кипения
фракции,

°С

Объем
фракции,

мл

Объем фракции 
на углеводороды, 

кипящие выше 
120°, %

Удельный
вес
d f

Выход
ПрОГНЬ
лена,о//о

Выход,
%

от теории

80—120 314
120-145 2,8 4,1 0,8676 __ „

145—155 53,4 79 0,8630 164 57155-170 5,8 8,7 0,8633 18>170 5,6 8,3 16
120-170 62,0 92 — 192 68

В другом опыте одна и та же порция катализатора в коли
честве 20 мл была использована шесть раз, причем активность 
катализатора не снизилась, что видно из табл. 22. В каждый опыт; 
брали 100 мл бензола и 5 мл пропилена. !

Таблица 22
Зависимость выхода алкилата 

от продолжительности работы катализатора

Число опытов, 
в которых был 

использован 
катализатор

Выход изопро- 
пилбензойной 

фракции
145—155° на про

пилен, %

Выход 
алкилата 
120—170° 
на пропи
лен, %

1 169 196
2 162 190
3 163 195
6 161 200

Основным условием реакции, при котором обеспечивается 
высокий выход изопропиленбензола с Относительно малым обра- 
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зованием полиизопропилпроизводных, является высокое отно
шение бензола к пропилену.

Это связано с тем, что образующиеся в результате реакции 
алкилзамещенные легче алкилируются, чем исходный бензол, 
поэтому реакцию вторичного алкилирования можно подавить 
лишь большим разбавлением алкилпроизводных в исходном бен
золе, т. е. сохраняя низкое отношение пропилена к бензолу, 
которое обычно берется в пределах 1 : 3 — 1:10. Однако низкое

Рис. 6. Прибор для алкилирования бензола пропиленом.
7 — перегонная колба с дефлегматором; 2 — реакционная 'колонка; 3 — 
обратный холодильник; 4 — газометры; 5 — осушительная колонка; 6 — 

счетчик пузырьков.

отношение приводит к большому разбавлению продукта реак
ции в исходном бензоле, что затрудняет его выделение, приводит 
к потерям и чрезмерно большой емкости реакционной аппаратуры, 
что снижает ее производительность.

Авторы применили лабораторный метод, который допускает 
общую непрерывность работы установки, позволяет полностью 
проалкилировать весь загруженный в прибор бензол и в то же 
время значительно снизить выход полиалкилпроизводных.

Для этой цели был испытан прибор, изображенный на рис. 6. 
В колбе 7 бензол доводился до кипения и его пары поднимались 
по дефлегматору через реакционную колонку и конденсировались 
в холодильнике.

Пары бензола, стекая вниз, орошали реакционную колонку 
объемом 75 мл, наполненную активированным углем, пропитанным 
25 мл катализатора Р20 5+Н20  • BF3. Жидкий бензол и его пары в ко
лонке встречались с пропиленом, подаваемым снизу. Под влия
нием катализатора происходила реакция, алкилат вместе с бензо

53



лом стекал в колбу, где постепенно скапливался, так как вверх 
по дефлегматору поднимались пары бензола, а высококипящий 
алкилат оставался в перегонной колбе. Таким образом, можно 
было проалкилировать весь бензол, сохраняя в то же время высо
кое отношение бензола к пропилену в зоне реакции. Результат 
опыта ̂ приведен ниже, здесь же отметим, что катализатор, нане
сенный на твердый абсорбент, действует значительно хуже, так 
как исключаются хорошее перемешивание и обновление поверх
ности катализатора, покрывающейся смолами. В результате этого

Рис. 7. Прибор для непрерывной работы.
1 — реактор; 2 — газометр; 3  — перегонная колба; 4 — прямой холодильник;
5 — обратный холодильник; б — мешалка; 7 — мотор; S — штатив; 9 — охлаждаю
щ ая баня; 10 — ртутный затвор; 11 — сифон для слива алкилата; 72 — осушитель

н а я  колонка; 13 электрическая печь; 14 — счетчик пузырьков.

активность катализатора постепенно снижается, скорость же про
пускания пропилена, при которой олефин полностью реагирует, 
не может быть более 1 — 15 л/час. После того как было пропу
щено Д5 л газа, поглощалось уже не более 0,5 л/час. Другим 
недостатком являлось то, что реакция могла проводиться только 
при температуре, близкой к температуре кипения бензола.

Сохраняя тот же принцип, мы сконструировали установку, кото
рая позволяет также непрерывную работу. Устройство ее видно' 
на рис. 7. -

На рис. 8 показаны устройство и принцип работы лаборатор
ного реактора непрерывного действия вышеприведенной уста
новки.

Для опыта было взято следующее соотношение реагентов:
бензола в ректификационной колбе..................... 100 мл
бензола в реакторе ‘ 60 „
пропущено пропилена . . . . . . . . . .  . . ' .  25 л 
взято катализатора . . . . . . . . . , . . 20 мл
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Алкилирование протекало аналогичным образом, как и в при
боре периодического действия, однако с большим выходом изо
пропилбензола в алкилбензольной фракции.

Приведем физические константы изопропилбензола:
Температура кипения, ° С ......................................... 152,4
Удельный вес, ............................................  .0,8640
Показатель преломления, ..................................1,4912
Октановое число по моторному методу . . . .  100 
Молекулярный в е с ........................................................120

Полученная в наших опытах фракция, кипящая в пределах 
145 — 155° (перегонялась в основном при 152 — 153°), состояла из 
изопропилбензола, что показывают ее физические константы:

Удельный вес фракции 145—155°,  0,8643
Показатель преломления Пд° ...................... . .1,4928
Октановое число............................................................ 100
Молекулярный вес (найденный)................................ ,121

А л к и л и р о в а н и е с п и р т а м и .  Алкилирование бензола можно 
проводить непосредственно спиртами в присутствии 0,3 — 1 моля 
BF3 на моль спирта. Так, с изопропиловым и н-пропиловым спир
том при 60° в течение 
9 час. получаются изо- Ртутный затвор/

*
L^jjZeSoaoP0

Выход алкилат а  
и углеводорода

Углевода ■ 
роды 
d  = 0,7-08

Хнатали- - 

\ затор d  2

пропилзамещенные бен
зола [78]. Алкилирование 
бензола посредством спир
тов в присутствии BF3 
ускоряется с помощью 
сильных дегидратирую
щих средств, как пяти- 
окись фосфора, серная 
кислота и т. д. [79]. Так, 
н-бутиловый спирт в 
эквимолекулярном коли
честве с фтористым бором 
не алкилирует бензола, 
но после прибавления 0,24 
моля Р20 5 в течение 3 час. 
образуется вторичный бу- 
тилбензол с выходом 
73% и вторичный п-ди- 
бутилбензол с выходом 
8,3%. Если вместо Р20 5 
взять серную кислоту, то образуется вторичный бутилбензол с 
37%-ным выходом. Метиловый и этиловый спирты не реагируют 
с бензолом, однако бензиновый спирт реагирует с образованием 
дифенилметана .и л-дибензилбензола. Для алкилирования бензола 
могут быть взяты спирты с различным числом углеродных ато
мов (до 18), а такж е. ненасыщенные спирты, например, аллило-
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Рис. 8. Устройство реактора.
7 — корпус реактора; 2 — трубки для поступления 
олефина и алкилируемого агента; 3 — мешалка; 4— 
сепаратор для отделения катализатора от углево
дородов; 5 — слой катализатора; 6 — углеводород

ный слой.



вый спирт при конденсации с бензолом дает 8,7% аллилбензола 
и 31% дифенилпропана.

При алкилировании бензола спиртами с помощью BF3 получаются 
также п-замещенные.

А л к и л и р о в а н и е  э ф и р а м и .  Многие простые эфиры весьма 
бурно реагируют с бензолом в присутствии фтористого бора 
с образованием алкилзамещенных [80]. Алкилирующими агентами 
в этом случае являются эфираты R20-B F3.

Из эфиров с бензолом весьма бурно реагируют фенилизопропи- 
ловый эфир и бензилэтиловый эфир, менее бурно диизопропило- 
вый и дибензоловый эфиры и только при нагревании реагируют 
диэтиловый, диизоамиловый и ди-н-амиловые эфиры.

Сложные эфиры могут также алкилировать бензол в присут
ствии фтористого бора [81]. Конденсация проводится с различным 
количеством катализатора от V70 Д° 1 моля на моль эфира, в за
висимости от его реакционной способности, при комнатной тем
пературе в течение нескольких часов или при нагревании от 
20 мин. до 20 час.

Нормальные и вторичные бутиловые эфиры дают вторичные 
бутилбензолы, изобутиловые эфиры дают третичные бутилбензолы. 
Эфиры изостроения реагируют легче нормальных эфиров. Кон
денсация с формиатами проходит легче, чем с ацетатами и бен
зоатами.

Как простые, так и сложные эфиры при конденсации с бензо-, 
лом в присутствии фтористого бора дают п-диалкилбензолы на
ряду с небольшим количеством о-диалкилбензола.

Алкилирование нафталина
Тетралин и нафталин могут алкилироваться этиленом, пропи

леном и бутиленом в присутствии фтористого бора [82].
Пропилен легко присоединяется к нафталину [70], растворен

ному в четыреххлористом углероде, в присутствии катализатора, 
представляющего раствор фтористого бора в серной кислоте, 
с образованием /?-изопропилнафталина, кипящего между 260—270°. 
Алкилирование нафталина пропиленом в растворе циклогексана 
с помощью катализатора, полученного насыщением 85%-ной Н3Р 0 4 
фтористым бором, т. е. смесью H3P0 4-BF3-1-H 2 0 -BF3, дает 
почти с теоретическим выходом изопропилнафталин [76].

Нафталин, как и бензол, может алкилироваться спиртами 
в присутствии 0,5—1 моля BF3 на моль спирта [83]. Из изопро
пилового и третичного бутилового спиртов и циклогексана 
получаются /1-замещенные нафталина: с 35%-ным выходом /3-изо
пропилнафталин; с 63%-ным /З-циклогексанафталин и с 62%-ным 
третичный бутилнафталин; с бензиловым спиртом образуются 
главным образом а-замещенные: с 28%-ным выходом а-бензил- 
нафталин, с 2%-ным /3-бензилнафталин. С избытком спирта 
происходит полиалкилирование нафталина: так, при 4- молях 
изопропилового спирта на 1 моль нафталина получается с 
57%-ным выходом триизопропилнафталин.

Эфираты фтористого бора могут реагировать в соответству
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ющих условиях с нафталином с образованием алкилпроизводных- 
[84]. При четырехчасовом кипячении 1 моля нафталина с 4 молями 
эфирата диметилового эфира фтористого бора (СН3)20  • BF3 с обрат
ным холодильником получаются метилированные нафталины.

Алкилирование ароматических окси- и аминопроизводных
Известно, что алкилфенолы применяются как присадки к сма

зочным маслам. С этой точки зрения алкилирование фенолов 
имеет не только теоретический, но и практический интерес.

При алкилировании фенолов в зависимости от условий наблю
даются две реакции: образование фенольных эфиров или алкили
рование ароматического ядра.

Было показано [83], что фенол конденсируется с этиленом 
при повышении давления и повышенной температуре в присут
ствии 5% BF3 с 2%НС1, причем в зависимости от условий обра
зуется фенетол или этилфенол.

Другие олефины, как пропилен, бутилен, диизобутилен, изо- 
нонилен, изододецилен и циклогексен, реагируют с фенолом 
с образованием эфиров и алкилфенолов очень легко в присутствии 
фтористого бора при обычном давлении. Реакция проходит при 
температуре 20—5о° и лучше с комплексами фтористого бора,, 
как гидратом и дигидратом.

Особенно подробно исследована реакция алкилирования фенола 
пропиленом, которая начинается с алкилирования оксигруппы 
с последующей изомеризацией^ в результате чего алкильная 
группа переходит в ядро. При повышенных температурах, оче
видно, возможно и непосредственное вступление алкильной группы 
в ядро.

Алкилирование фенола пропиленом с помощью фтористого 
бора как катализатора было изучено несколькими исследова
телями [86] в 1932 г. Протекающие при этом реакции, в зависи
мости от условий, могут быть представлены следующими урав
нениями:

Желательное направление реакции регулируется главным 
образом с помощью температурнрго режима, но зависит также
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от количества катализатора, глубина алкилирования зависит от 
количества пропускаемого пропилена.

Перегруппировка фенилизопропиловых эфиров, которая имеет 
место при алкилировании, изучалась самостоятельно [87]. Так, 
после пропускания 7,5 г фтористого бора в 250 г фенилизопро- 
пилового эфира при обычной температуре получается сложная 
смесь, состоящая из 90 г фенола, 34 г 0-изопропилфенола, 44 г 
-о,л-диизопропилфенола, 28 г 0,0,/г-триизопропилфенола, 32 г 
0,«-диизопропилфенилизопропилового эфира, 12 г 0,0,я-триизо- 
пропилфенилизопропилового эфира с о-изопропилфенилизопро- 
пиловым эфиром.

Наиболее стойким из всех изопропилпроизводных является 
ю, о, п-триизопропилфенилизопропиловый эфир, который в чистом 
виде не изменяется в присутствии фтористого бора, однако это 
алкилпроизводное энергично алкилирует фенол в присутствии 
фтористого бора.

С. В. Завгородний [226] показал, что фенол может алкилиро
ваться бутиленом в присутствии эфирата фтористого бора как 
катализатора в широком диапазоне температур от —10 до 4- 50° С. 
Реакция проводилась при атмосферном давлении и в автоклаве 
при небольшом избыточном давлении 1—2 am. Фенол с /3-бути
леном при комнатной температуре в присутствии (С2Н5)2 0-BF3 
образует вторичный бутилфениловый эфир и вторичный бутил- 
фенол. Однако при проведении реакции с нагреванием до 53°, 
помимо вышеуказанных продуктов, образуется также значитель
ное количество монозамещенного вторичного бутилфенилового 
эфира, но двузамещенные не образуются. Очевидно это связано 
с тем, что эфир фтористого бора действует мягче, чем свобод
ный фтористый бор, в присутствии которого получаются три- и 
тетраалкилфенолы.

Аналогичным образом ведут себя эфиры крезола, у которых 
наблюдаются аналогичные перегруппировки: изопропильная группа 
перемещается в о- и «-положения. Из фенильных эфиров анизол 
не перегруппировывается в присутствии фтористого бора, однако 
может легко алкилироваться в ядро.

Аналогичные перегруппировки могут вызываться хлористым 
цинком и другими катализаторами, однако фтористый бор зна
чительно быстрее вызывает изомеризацию алкилфенольных эфиров, 
чем другие катализаторы; кроме того, фтористый бор может 
быть легко удален из реакционной смеси простым нагреванием. 
Из перечисленных превращений изоалкилфенольных эфиров 
видно, что они в присутствии фтористого бора могут само
стоятельно применяться для алкилирования фенолов.

С фенолами в присутствии фтористого бора как катализатора 
[88] могут конденсироваться также ненасыщенные жирные кис
лоты, как олеиновая, линолевая и их эфиры. Реакция алкилирова
ния фенолов и фенольных эфиров различными ненасыщенными 
соединениями сложного строения, например, канифолью, может 
применяться для получения фенольных производных, которые 
дают смолы и пленки улучшенного качества сравнительно с ис
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ходными фенолами Канифоль [89] в присутствии BF3 с фено
лами конденсируется в растворителях при 30 —45° в течение 
20 час. в соответствующие алкилпроизводные.

В патентной литературе указывается, что качество полимеров 
стирола может быть улучшено, если предварительно перед по
лимеризацией стирол конденсировать с фенольным эфиром 
в отношении 10 :1 с помощью фтористого бора.

Для алкилирования фенолов, помимо олефинов, с успехом 
могут применяться спирты [90] и эфиры [91].

При нагревании с обратным холодильником от 115 до 160° 
в течение 2 час. смеси из одного моля фенола с одним молем 
н- или изопропилового спирта и 35% BF3 получается с изопро- 
пропиловым спиртом 11% о, п-диизопронилфенола и 20% п-изо- 
пропилфенола. С н-пропиловым спиртом образуется 3% о, п-ди- 
изопропилфенилизопропилового эфира, 32% о-изопропилфенола 
и 16% л-изопропилфенола.

Метиловый и этиловый спирты в противоположность пропи- 
ловому почти не алкилируют фенол в ядро. Так, при нагревании 
фенола в присутствии одного из этих спиртов и фтористого бора 
до 170° в течение 3 час. при использовании метилового спирта 
с 58%-ным выходом образуется анизол, с этиловым спиртом 
с 17%-ным выходом получается фенетол с небольшим количе
ством алкилфенилового эфира.

Однако фенол может метилироваться вплоть до пентаметил- 
анизола с помощью эфирата фтористого бора с диметиловым 
эфиром (CH3)2O B F 3 при 2 —32-час. нагревании реакционной 
смеси с обратным холодильником [92]. Эфират фтористого бора 
(C2H5)20-B F3 с фенолом при нагревании в течение 3 час. при 
200° дает с 26%-ным выходом фенетол в смеси с этилфенолами 
и этилфениловыми эфирами [91].

В противоположность ароматическим карбоновым кислотам, 
которые с олефинами в присутствии фтористого бора дают 
только сложные эфиры, оксикарбоновые кислоты могут алкили
роваться в ядро.

При пропускании пропилена в суспендированную в гептане 
салициловую кислоту с 22 мол. % фтористого бора в течение 
трех дней образуется первоначально изопропиловый эфир сали
циловой кислоты, из которого в результате перегруппировки 
получается 2-окси-З-изопропилбензойная кислота, затем вновь 
образуется эфир, который перегруппировывается, и, наконец, 
в к<?нечном итоге получается 2-окси-3,5-диизопропиловый эфир 
бензойной кислоты, который дальше не алкилируется; 2-окси- 
5-изопропилбензойная кислота получается в очень небольшом 
количестве.

При нагревании в присутствии фтористого бора эфиры аро
матических оксикарбоновых кислот претерпевают •- аналогичную

1 При использовании других конденсирующих средств, как А1С13, H2S04 
и ZnCl2, получаются продукты, мало пригодные в лакокрасочной промышлен
ности.
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перегруппировку, как и эфиры фенола. При нагревании до 
130 — 140° изопропилового эфира салициловой кислоты с BF3 
главным образом получается 2-окси-З-изопропилбензойная кис
лота и 2-окси-3,5- диизопропилбензойная кислота. Из н- и 
изопропилового эфира салициловой кислоты и из н- и 
изобутилового эфира салициловой кислоты получаются алкил- 
салициловые кислоты [93]. Интересно отметить, что вторич
ная бутил-группа при перегруппировке эфира вступает в о-по- 
ложение к ОН-группе, а третичная бутил-группа—в «-положе
ние.

С н-оксибензойной кислотой пропилен реагирует несколько 
иначе: вначале образуется простой эфир, затем происходят
этерификация карбоксильной группы и алкилирование в ядро, 
а в конечном итоге образуется З-изопропил-4-оксибензойная 
кислота. По другим указаниям образовавшийся простой эфир 
тут же перегруппировывается в о-замещенные [94], а сложный 
эфир, очевидно, образуется вслед за этим.

Мета-оксибензойная кислота алкилируется пропиленом в при  ̂
сутствии BF3 в растворе четыреххлористого углерода, причем 
получается 3-изопропилоксибензойная кислота и ее сложный эфир 
и изопропиловый сложный эфир 4-изопропил-З-изопропилокси- 
бензойной кислоты.

Таким образом, при алкилировании оксикислот олефинами 
в присутствии BF3 в первую очередь происходит алкилирование 
карбоксильной или оксигрупп с образованием сложных и простых 
Эфиров, затем алкильная группа вступает в ядро.

Ароматические оксикислоты, как, например, салициловая кис
лота, могут алкилироваться в присутствии фтористого бора 
спиртами. С вторичным и третичными бутиловыми спиртами 
получаются сложные эфиры и алкилзамещенные в ядре [93].

Ароматические амины, как анилин и жирноароматические 
амины, не могут алкилироваться олефинами с помощью BF3. 
Эти амины связывают фтористый бор и делают его неактивным. 
Зато малоосновные амины, как дифениламин, можно алкилировать 
диизобутиленом в присутствии дигидрата фтористого бора.

В качестве алкилирующих агентов окси-,.азот- и серосодер
жащих соединений могут быть использованы триалкилоксониевые 
соли фторборной кислоты [20]. Триалкилоксониевые соли очень 
реакционноспособные вещества, они с большой легкостью отщеп
ляют свои алкильные группы и обменивают на другие атомы 
или группы атомов.

Так, например, с эфирами происходит обмен алкильными 
группами:

TR\>0 —R
LR '

Триалкилированные соли реагируют с азот- и серосодержа
щими веществами с присоединением к основанию алкильной
бв

•b f4+ o
R
R'"

R

R
\ 0 + R - o /

R'
•BF4



группы и остатка фторборной кислоты. Так, из триэтилоксония 
и пиридина образуется N-этилпиридинфторборная кислота:

С(СаН6)30] • bf4 + c5h5n----► I || + (C2H6)20

N
c2h5/ X bf4

Очевидно, что при нагревании можно перевести этильную 
группу в ядро с отщеплением молекулы фторборной кислоты 
с образованием этилпиридина.

Мочевина образует с триэтилоксонием о-этилизомочевину 
борфторводородной кислоты:

Г /N H 2
CO(NH2)2 + [(C2H5)30] • bf4— А с -о с2н5

L x nh2
•BF4 + (C2H5)20

С триметиламиноксидом и триэтилоксонием образуется три- 
метилоксиэтиловая соль фторборной кислоты:

СНЗХ
СН3—N—ОС2Н5
с н /

•bf4

С диэтилсульфидом и триэтилоксонием почти количественно 
образуется триэтилсульфонийборфторид:

t(C2H5)30]-BF4+.(C2H5)2S —► [(C2H5)3S].BF4 + (C2H5)20
Оксониевые соли могут применяться для алкилирования спир

тов, фенолов и кислот с образованием эфиров.
Из фенола и триэтилоксония с выходом в 73% получается 

фенетол, однако лучше реакции проходят с фенолятом натрия, 
с которым выход поднимается до 91%.

Уксусная кислота с триэтилоксонием дает уксусноэтиловый 
эфир с 46%-ным выходом. Реакция лучше проходит с солями 
кислот, так бензоат натрия с триэтилоксонием дает этиловый 
эфир бензойной кислоты с 71%-ным выходом.

Триэтилоксониевыми солями алкилируются малоновый и ацето- 
уксусный эфиры.

ХАРАКТЕРИСТИКА КАТАЛИЗАТОРОВ АЛКИЛИРОВАНИЯ,
НЕ СОДЕРЖАЩИХ ФТОРИСТОГО БОРА

Алкилирование изопарафинов
Хотя реакция алкилирования изопарафинов открыта более 

десяти лет назад и получила широкое техническое применение, 
однако известные на сегодняшний день данные об алкилировании 
имеют ряд существенных недостатков и доведены до меньшего 
совершенства, чем другие процессы, как, например, крекинг 
и полимериизация.
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Сернокислотное алкилирование, разрабатываемое у нас 
в Союзе Мамедалиевым [96], а за границей Бирчем [96] с сотруд
никами, получило самое широкое промышленное применение, 
однако оно не свободно от существенных недостатков. В при
сутствии серной кислоты как катализатора изопарафины успешно 
могут алкилироваться только бутиленами. Алкилирование про
пиленом экономически вести невыгодно, так как слишком боль
шое количество олефина растворяется в серной кислоте и кислота 
быстро теряет активность. Основным существенным недостатком 
серной кислоты как катализатора алкилирования является то, 
что она расходуется в значительных количествах (около 200 кг 
на 1000 кг полученного алкилата). Расход серной кислоты свя
зан главным образом с разбавлением ее за счет растворения 
в ней непредельных, которые сами таким образом теряются. 
Помимо того, серная кислота может частично восстанавливаться 
до S 0 2, окисляя углеводороды. Чтобы, по возможности, умень
шить окисление, реакцию ведут при температуре не выше 0—10°, 
такое ведение процесса требует искусственного охлаждения и, 
следовательно, усложняет процесс. Чтобы увеличить время 
службы катализатора, серную кислоту берут в равном или уд
военном объеме по отношению к углеводородной смеси, что 
требует аппаратуры большой емкости и приводит к перекачива
нию значительных масс кислот.

Впоследствии был выдан ряд патентов на процесс серно
кислотного алкилирования с различными добавками, которые 
рассматривались как промоторы реакции—вещества, облегчаю
щие алкилирование.

В качестве добавок к H2S04 при алкилировании запатентова
ны: соединения Hg и Se [98]; Se02, NiS04, Hg2S 04 и CuS04 
в количестве 0,1% [99]; из соединений восьмой группы CoSO* 
[100]; муравьиная или виннокаменная кислота [101]; фторсуль- 
фоновая кислота [102]; ВВг3 в H2S04 [103]; хлорсульфоновая 
кислота [104].

Судя по патентным данным, добавки солей некоторых метал
лов сказываются благоприятным образом на реакции сернокислот
ного алкилирования; это понятно, так как соли серебра и ртути 
облегчают реакции присоединения к олефинам и ацетилену сер
ной кислоты и воды.

В последнее время появились патенты, в которых указывает
ся, что этилен может алкилировать изобутан в условиях серно
кислотного алкилирования, если в качестве промоторов реакции 
использовать соли Ag и Hg [97].

Вторым техническим процессом синтеза изопарафинов является 
алкилирование с помощью безводного фтористого водорода [105]. 
Основным преимуществом фтористого водорода как катализатора 
является его незначительный расход, который составляет 1,5—2 кг 
на 1000 кг полученного бензина и связан в основном с механи
ческими потерями. Однако фтористый водород не является 
универсальным катализатором, так как вызывает алкилирование 
изобутана пропиленом и бутиленами, но не алкилирует этиленом.
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В одном из последних патентов предлагается алкилирование 
изобутана этиленом с помощью фтористого водорода с суспен
дированным в нем порошком никеля [105]; в отсутствии никеля, 
алкилирование этиленом с HF не идет. В процессе алкилирова
ния фтористый водород требует регенерации (хотя легко осуще
ствимой), он применяется в весьма больших объемах по отноше
нию к углеводородам (3:1). Основным же недостатком является 
весьма большая токсичность фтористого водорода при значитель
ной летучести (температура кипения 4-19,5° С), что затрудняет 
применение безводной HF в широких промышленных масштабах.. 
По одному из патентов [106] в 1947 г. предлагается промотиро- 
вать реакцию фтористоводородного алкилирования азотсодер
жащими веществами, такими, как аммиак, ацетамид или хинолин.. 
Так, при алкилировании изобутана бутиленами к HF добавляется 
около 5% хинолина, при этом подавляются нежелательные по
бочные реакции и получается авиационный бензин хорошего 
качества и с лучшим выходом.

По указанию одного из патентов 1946 г. изопарафины могут 
алкилироваться этиленом с помощью HF, если реакцию вести 
при высоких температурах [107].

Не так давно в литературе освещен процесс алкилирования, 
изобутана олефинами с помощью хлористого алюминия в присут
ствии хлористого водорода с целью получения диизопропила. 
(2,3-диметилбутана), что было осуществлено во время войны 
в широком промышленном масштабе [108].

Диизопропил в послевоенные годы приобрел большое значе
ние как компонент моторного топлива. Из пяти гексанов диизо
пропил и неогексан относятся к категории высокооктановых.. 
Неогексан обладает исключительно высокой чувствительностью 
к тетраэтилсвинцу, в этом отношении он несколько выше диизо
пропила. 2,2-диметилбутан необычайно устойчив против окисле
ния; диизопропил подвергается окислению воздухом в перекиси, 
однако окисление можно предотвратить добавкой очень малых 
количеств ингибиторов. Диизопропил является единственным 
гексаном, имеющим высокую детонационную стойкость на обо
гащенных смесях, что является очень важным свойством для 
авиационного топлива.

При алкилировании применяется комплекс хлористого алюми
ния с углеводородами в присутствии 0,05—0,3% НС1 как промо
тора реакции. В процессе держится отношение изобутана к эти
лену 3,9 — 5,5:1,  давление 20—21 кг]см2, выход алкилата, 
достигает 270—280%, а расход хлористого алюминия составляет 
около 3%.

В реакциях алкилирования изобутана пропиленом и бутиленами 
хлористый алюминий не получил промышленного применения, 
так как в присутствии С3Н6 и С4Н8 А1С13 быстро терял свою 
каталитическую активность, восстановление которой является 
сложной и дорогой операцией, а алкилат получается невысокого 
качества [137].

В патентной литературе в качестве активатора хлористого
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алюминия в реакции алкилирования предлагается хлористоводо
родная соль пиридина. Хлористый алюминий с хлористоводород
ным пиридином считается эффективным и долговечным катализа
тором алкилирования [109].

Активность хлористого алюминия зависит от степени его из
мельчения. Обволакивание поверхности частиц катализатора смо
лами и неактивными комплексами отравляет катализатор. В связи 
с этим предложено применение А1С13 в реакциях алкилирования 
в виде жидкого каталитически активного комплекса с изоокта
ном [ПО].

По этим же соображениям для алкилирования изопарафинов 
олефинами предлагались жидкие при 150—200° сплавы А1С13 
с хлоридами щелочных металлов: LiCl - А1С13 и AlCl3-NaCl, что, 
повидимому, увеличивает продолжительность службы катализа
тора, так как создается возможность непрерывного обновления 
поверхности, однако в процессе реакции двойные соли образуют 
с углеводородами каталитически неактивные комплексы, в резуль
тате чего катализатор отравляется [111].

Другие хлориды и бройиды металлов, предложенные в каче
стве катализаторов алкилирования, как четыреххлористый цир
коний [112], четыреххлористое олово [113], шестихлористый 
ванадий [113], пятихлористый таллий [113], пятихлористая сурь
ма [113], пятибромистый таллий [113], трехбромистый алюми
ний [113] и трехбромистый бор [113], упоминаются в литературе 
еще реже хлористого алюминия и также не нашли практическо
го применения.

Запатентованы в качестве катализаторов алкилирования изо
парафинов олефинами кислые соли NaHF3 или KHF2 с BFS 
в качестве активатора [114].

Новым направлением в развитии процесса алкилирования 
является применение органических хлоридов и бромидов как 
катализаторов, которые проявляют свою активность при темпера
туре и давлении, промежуточных между температурой и давле
нием низкотемпературного каталитического и термического алки
лирования [115]. При этом процессе сохраняются преимущества 
термического алкилирования, а именно:

а) могут алкилироваться парафины нормального и изостроения;
б) получаются в большом количестве углеводороды ожидае

мой структуры на основании уравнения реакции, в то время 
как при низкотемпературном каталитическом алкилировании 
алкилат содержит изопарафины с меньшим числом' углеродных 
атомов и углеводороды различной структуры, помимо тех, 
которые можно ожидать на основании простого уравнения реак
ции.

В качестве катализаторов были испытаны хлороформ, хлори
стый нафталин, гексахлорбензол, бензолхлорид, трихлорпропан, 
трихлорацетальдегид, хлорфенол, трибромпропан и нитрометан. 
При алкилировании изобутана пропиленом и этиленом выход 

достигает 180—195% на исходный олефин, катализатор берется 
в количестве 1—2%, процесс ведется при. 300—400° и давлении
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около 200 am, в то время как термическое алкилирование без 
катализаторов требует 500° и давления 300 am.

Интересно, что изопарафины могут алкилироваться в присут
ствии фтористого водорода и серной кислоты спиртами [116]. 
Так, из 145 г изобутана и 93 г третичного бутилового спирта 
с 160 г HF при температуре 19—26° и давлении 4,5 am получа
ется с 89%-ным выходом 184 мл алкилата с df-=0,6913, около 
64% которого состоит из изооктанов, кипящих в пределах 
95—125°; кроме них, алкилат содержит и другие углеводороды 
от С5 до С]̂ -

Из 145 г изобутана, 75 г изопропилового спирта и 150 г HF 
при 49—51° и 9,5 am получается с 78%-ным выходом 142 мл 
алкилата с £/]“ =  0,7073, 64% которого кипит в пределах изо- 
гептанов (75—95°).

216 г изопентана с 1 1 1  г третичного бутилового спирта и 
930 мл HF при 20° дают с 95%-ным выходом продукт алкилирова
ния с </ =  0,7154 и п Ь °=  1,4028, который содержит 15,7% изооктанов 
с температурой кипения 95—120°, 28,9% изононанов (120-152°) и 
25,8% изодеканов, кипящих в пределах 152—180°.

Алкилирование бензола
Первая работа по алкилированию бензола олефинами была 

проведена в 1879 г. [117]. В качестве катализатора был исполь
зован хлористый алюминий. При алкилировании бензола пропи
леном с помощью А1С13 получается наряду с моноизопропил
бензолом л<-диизопропилбензол, а не п- ио-изомеры, как следовало 
бы ожидать.

Технологический процесс алкилирования бензола пропиленом 
с помощью А1С13 был разработан в ЦИАТИМ [118].

В основе наиболее распространенных катализаторов алкилиро
вания бензола лежит фосфорная кислота.

Ортофосфорная кислота стала применяться в промышленности 
на носителях, как кизельгур или силикагель.

Катализатор этого типа, состоящий из 25% кизельгура и 75% 
ортофосфорной кислоты, является твердым, что представляет 
значительные технологические преимущества. Алкилирование 
бензола с ним ведется при 20—50 am и 200—250° [ 1191.

В Советском Союзе технологический процесс получения изо
пропилбензола алкилированием бензола пропиленом на гетеро
генном катализаторе разработан Хмельницким, Даладугиным 
и Скобло [118], процесс ведется при 15—20 am и 180—200°, на 
катализаторе фосфорная кислота на кизельгуре. Снижение эф
фекта полимеризации в непрерывно действующих заводских уста
новках достигалось добавлением пропилена к бензолу в несколько 
приемов по ступеням и таким образом поддерживалась низкая 
температура олефина в сырье. В этих условиях в качестве ка
тализатора может применяться пирофосфатная медь на угле.

Наибольшее внимание в настоящее время привлекают твер
дые катализаторы. Они имеют преимущества перед жидкими,
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так как легко регенерируются путем выжигания углистых и смо
лообразных отложений воздухом при 400—450° С.

Помимо фосфорной кислоты на твердых абсорбентах, значи
тельный интерес представляют активные гидросиликаты, первые 
патенты на гидросиликаты были взяты в 1929—1931 гг. [120].

Реакция проводится при высокой температуре 445—477° и 
давлении 70—220 am при отношении бензола к олефину, рав
ном 3:1 [121].

По опытам Даладугина, Хмельницкого и Гусевой [122] алки
лирование бензола пропиленом на синтетическом алюмосиликат-, 
ном катализаторе или активированной глине гладко протекает 
при 350° и 20 am.

Лавровским и Михновской [123] изучено алкилирование бен
зола пропан-пропиленовой фракцией над естественными, алюмо
силикатными, активными глинами и синтетическими алюмосилика
тами. При температуре 500—550° и атмосферном давлении 
реакции алкилирования совершенно не наблюдается. Оптималь
ными условиями алкилирования на катализаторе естественном 
асканите являются: температура 430° и давление 75 am, при 
этом выход алкилата достигает 190% на исходный олефин. 
Оптимальными условиями реакции при использовании в качестве 
катализаторов синтетических алюмосиликатов являются темпера
тура 350—380° и давление 30 am, при времени контакта 20—40 сек. 
При использовании в качестве катализатора твердой фосфорной 
кислоты на кизельгуре аналогичные результаты получаются 
при 175° и 35 am.

Помимо патентов, взятых на гидросиликаты [124], запатенто
ваны катализаторы на основе окиси хрома [125], окиси титана, 
ванадия и молибдена [126], фторидов металлов [125], кислых 
фосфатов щелочноземельных металлов [127]. В литературе указы
вается [128], что неплохим катализатором является жидкий сплав 
А1С13 — NaCl, нанесенный на пемзу.

В качестве катализатора алкилирования бензола пропиленом 
может быть использована серная кислота. Эта реакция изучалась 
рядом химиков [129, 130, 131] и разрабатывалась с целью при
менения в промышленном масштабе в СССР Мамедалиевым [96].



Г Л А В А  Ч Е Т В Е Р Т А Я

ХИМ И ЧЕСКИЙ СОСТАВ А Л К И Л БЕН ЗИ Н О В , ПОЛУЧЕННЫ Х 
С РА ЗЛ И Ч Н Ы М И  КА ТА ЛИ ЗА ТО РА М И

При исследовании реакции алкилирования весьма существенно 
знать, как влияет природа различных катализаторов на состав 
алкилатов.

На основании молекулярного веса и структуры углеводородов, 
которые входят в алкилбензин, можно судить о качестве жид
кого топлива. Это иллюстрируется данными табл. 23.

Таблица 23
Октановые числа и температура кипения основных углеводородов, 
получающихся при каталитическом и термическом алкилировании

Углеводороды
Температура

кипения,
°С

Октановое число 
(по моторному 

методу)

2-метилбутан (изопентан) . . . . . . . . 27,8 89

Г е к с а н ы
2,2-диметилбутан .......................................... 49,7 96
2,3-диметилбутан.......................................... 58,0

• 252-метилпентан .............................................. 60,2 73
3-метилпентан .............................................. 63,2 75

Г е п т а н ы
2 ,2-диметилпентан.......................................... 79,3 93
2,3-диметилпентан.......................................... 89,7 89
2,4-диметилпентан......................................  . 80,8 82
2,2,3-триметнлбутан...................................... 81,0 > 1 0 0
2-метилгексан . ........................................... 90,1 45

О к т а н ы
2,3-диметилгексан.......................................... 115,8 76
2,5-диметилгексан.......................................... 109,25 52
2,2,3-триметилпентан ....................... 109,84 102
2,3,3-триметилпентан .................................. 114,2
2,3,4-триметилпентан ................................... 113,4 97
2,2,4-триметилпентан ................................... 99,23 100
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Так как моторные качества отдельных углеводородов раз
личны, то представляет большой интерес установить общие законо
мерности, которые наблюдаются в составе алкилпродуктов реак
ций термического и каталитического алкилирования с помощью

Таблица 24
Относительное количество гексанов, гептанов, октанов и нонанов 

в алкилатах термического и каталитического алкилирования с различ
ными катализаторами (по объему)1

Нонаны
Е

Компоненты Катали- Гексаны, Геп-
таны, Октаны, и более 

высоко-
Ссылка 

на лите-затор % % % молеку- ратуру
% лярные,%

А л к и л а т  и з о б у т а н а  э т и л е н о м

1

2
3
4
5

6
7
8 
9

10
11
12
13
14

*-С4Н1в С2Н4 Термическое
алкилирование 60 4 13 непред. 

и прочие

г-С4Н10 + С3Н4|
А1С13
А1Вг3
h3po 4.b f3

BF3-H20- HF

58-67
83

до 80 
74

13—19

7 -8

14—12
17

12 о II
M

А л к и л а т  и з о б у т а н а  п р о п и л е н о м

H2S04 5,3 65,7 18 11
HF 5,0 41,5 29,7 23,8
А1Вг3 6,3 84 8,8 —

А1С13-СН30  Н 3 52 9 36

А л к и л а т  и з о б у т а н а  б у т и л е н а м и

h 2so4 8,8 6,7 67,5 17
h 2so 4 9,4 7,7 73,1 9,8
h2so 4 0,8 7,0 67,0 19,2
HF 21 4,5 ' 83,6 9,3
A1C13 16 12 27 45

132

133
134
135 
57

136
136 
134
137

136
136
136
136
137

А л к и л а т ,  и з о б у т а н а  а м и л е н а м и

15
16 i-C4Hi0-f C5H10 | H2S04

HF
6,8
1,6

3,5
3,3

30.6
39.6

60,1
55,5

136
136

А л к и л а т и з о п е н т а н а э т и л е н о м и п р о п и л е н о и

17 i-C6Hi2 +  C2H4 I h 20 -b f 3 1 5 I 30 25 1 40 1 15
18 i-c5HI2+c3He 1 h20 -b f 3 1 5 50 1 45 1 15

1,5,6,  7, 10—13, 15 и 16— алкилаты, полученные в промышленных 
условиях, остальные — в лабораторных установках.

1 Состав алкилатов приводится без пентанов, которые образуются в КО' 
личестве нескольких процентов.
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различных катализаторов. Четкое представление о таких законо
мерностях имеет большое значение для исследователя новых ка
тализаторов.

Рассмотрим, какое относительное количество гексанов, геп- 
танов и октанов получается в различных условиях алкилирова
ния. В зависимости от исходных реагентов (изопарафина и оле
фина) в качестве основного продукта реакции получаются гек
саны, гептаны и октаны, однако наряду с основными продуктами 
всегда получается некоторое количество изопарафинов с мень
шим и бблыпим числом углеродных атомов, которые образуются 
в результате побочных реакций (табл. 24).

Образцы алкилатов 10, 11 и 12, полученные в промышленных 
условиях из одного и того же сырья (z'-C4H10-f-C4H8) и с одним 
катализатором (H2S04), не имеют всегда одного и того же точ
ного состава, так как содержание изооктанов колеблется в пре
делах 67—73% и более (в ряде случаев от 56 до 88% в зависи
мости от избытка изобутана). То же относится и к остальным 
фракциям. В связи с этим можно говорить лишь о среднем со
ставе алкилатов.

Состав алкилатов каталитического алкилирования—изобутана 
этиленом —довольно близок между собой и дает выход около 
80% гексанов от общей фракции. При термическом алкилиро
вании изобутана этиленом при 500° и 300 am получается меньше 
гексанов за счет образования полимеров и других изопарафи
нов.

При каталитическом алкилировании изобутана пропиленом 
алкилат содержит 41—84% гептанов. Обращает на себя внимание 
пониженное содержание гептанов и более высокое содержание, 
октанов в алкилатах фтористоводородного алкилирования сравни
тельно с алкилатами сернокислотного алкилирования.

Алкилирование изобутана изобутиленом, а-бутиленом и ^-бу
тиленом в промышленных условиях, как уже было замечено ря
дом авторов, дает алкилат почти одного и того же состава. Алки
лат содержит 67—83% избоктанов, выход которых особенно 
значителен при фтористоводородном процессе, хотя по дру
гим данным приводится выход изооктановой фракции поряд
ка 65%.

Алкилирование изобутана амиленами дает алкилат, содержа
щий 55—60% изононанов наряду со значительным количеством: 
изооктановой фракции (30—36%).

Таким образом, в результате алкилирования изобутана оле
финами от этилена до амилена, углеводороды с ожидаемым 
числом углеродных атомов по уравнениям реакции присоединения 
изопарафина к олефину получаются в количестве не более 
55—80%, в остальном же алкилат состоит из изопарафинов с мень
шим и бблыпим молекулярным весом.

Большой интерес представляет точное выяснение химического 
состава основных и побочных фракций, так как их структурой 
определяются моторные качества топлива.

Состав гексановых фракций ряда алкилатов приведен в табл. 25;
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Таблица 25

Состав гексановых фракций различных алкилатов
(в объемн. %)

Остальные Ссылка
Компоненты Катализатор 2,3-диме-

тилбутан
2,2-диме-
тилбутан

гексаны 
(2- и 3-ме-

на
литера-

тилпентаны) туру

А л к и л а т  и з о б у т а н а  э т и л е н о м

1-С4Н10 +  С2Н4

J-C4H10 +  С2Н4

А л к и л а т

/-C4Hj0 +  C3Ha 
i-C4H10 -j- С4Н8 
i-C4Hi0 -(- С3Н„

Термическое
алкилирова 16 52 32

ние

А1С13 96 0,3 3,7
А1Вг3 . 96 Следы 4
h sp o 4-b f 3 95 Следы 5

и з о б у т а н а  п р о п и л е н о м  и б у т и л ё н а м  
I

HF 58 Следы 42
H2S04 ' 62,5 Следы 37,5
H2S04 66 Следы 34

132

133
134
135

и

136
136
136

Как видно из табл. 25, гексановая фракция алкилата термиче
ского алкилирования содержит в большом количестве 2,2-диме- 
тилбутан, называемый неогексаном, с октановым числом 96 пунк
тов, который производится в промышленном масштабе. Гексано
вые фракции каталитического алкилирования состоят главным 
образом из 2,3-диметилбутана — углеводорода с октановым чис
лом 95 пунктов (по моторному методу), имеющего хорошую ха
рактеристику смешения с тетраэтилсвинцом.

В гексановых фракциях, которые всегда образуются в неко
тором количестве при алкилировании изобутилена пропиленом и 
бутиленами, также содержится главным образом 2,3-диметилбу- 
тан, но в несколько меньших количествах, порядка 58—66%.

Состав гептановых фракций каталитического и термокатали
тического алкилирования приведен в табл. 26.

Основным компонентом гептановой фракции процесса терйо- 
каталитического алкилирования1 является 2,2-диметилпентан с ок
тановым числом 93 пункта, наряду с которым образуется около 
10% триптана с октановым числом больше 100., При ката
литическом низкотемпературном алкилировании получается 
до 95% 2,3- и 2,4-диметилпентанов с октановыми числами, со
ответственно, 89 и 82 пункта по моторному методу.

В табл. 27 приведен состав октановых фракций.

1 Алкилирование при 300—400° и 200 am в присутствии 1—2% органиче
ских хлоридов [115].
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Таблица 26

Состав гептановых фракций различных алкилатов 
(в объемн. %)

Компоненты Катализатор
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8 -1 1 81 — — 8 -1 1 115

1
1

1'С4Н10 С3Н6 | 
1

H2S04
HF
А1Вг3 —

1,7
1,9

с 4,9 
51,0 
31,2

39,9
44,0
44,6

3,5
3,1

136
136
134

г-С5Н10 +  С2Н4

Термо-
каталитиче

ское
алкилирова

ние

— 54,6

1

— 115

Таблица 27

Состав октановых фракций различных алкилатов [134, 136, 139]
(в объемн. %)

Ч
Н<и
S

ч
Ян

Компоненты Катализатор Я
£<я
■
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S Я5 g
'•ч <исч с CN U

4»£
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1
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Я Ян н
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-  Я
с о  S3 со  5
СЧ С с7 в.

А л к и л а т  и з о б у т а н а  п р о п и л е н о м

i-C4H10 -(- С3Н,

i-C4Hle +  C4H8

H2S04 43,3 6,7 13,9 4,4 13,0
HP 55,1 3,0 13,5 3,7 11,5

А л к и л а т  н з о б у т а н а  б у т и л е н о м

H2S04 44,5 5,5 12,0 2,7 13,8
H2S04 35,5 3,3 10 2,0 24.0
HF 49,9 7,4 16,0 3,5 11,2
AlBr3 46,3 10,7 14,6 8,6 19,6

17,8
13,2

21,5
25,2
12,9
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Содержание 2,2,4-триметилпентана, называемого изооктаном 
в основных -и побочных изооктановых фракциях при алкилирова
нии с различными катализаторами колеблется в пределах 35—55%. 
Среднее содержание изооктана в шести октановых фракциях 
сернокислотного алкилирования составляет 38%. Содержание 
2,2,4-триметилпентана в алкилатах фтористоводородного алки
лирования выше, но других изооктанов ниже. На долю осталь
ных триметилпентанов приходится 25—35% и на диметилгексаны 
15-23% . \

Относительное количество изононанов, которые образуются 
при алкилировании изобутана амиленами, приведено в табл. 28.

Таблица 28

Относительные количества изононанов в различных алкилатах [136]
(в объемы. %)

Компоненты Катализатор
Триметилгексан

2,2,5-триметил-
гексан

2,3,5-триметил-
гексан

ьС 4Н10 -(- С4Н8 H2S04 87 13
h 2so 4 81,9 18,1

i-C4Hi0-fC 5Hie h 2so4 84,0 16,0
Hf 84,2 15,8

В одиннадцати алкилатах сернокислотного алкилирования сред
нее содержание 2,2,5-триметилгексана составляет 82,9% и 
2,3,5-триметилгексана 17,1 %.

В табл. 27 и 28 приведены типичные составы алкилатов тер
мического и-каталитического алкилирования с различными ката
лизаторами, однако состав алкилбензинов, не строго постоянный 
даже в пределах вышеупомянутых отклонений, может изменяться 
в зависимости от условий реакций, как то: 1) температуры про
цесса, 2) избытка изобутана, 3) времени контакта реагентов с ка
тализатором и 4) взятых олефинов, как то: изобутилена, а-бути- 
лена и /3-бутилена, хотя долгое время считалось, что изомерные 
бутилены дают алкилат одного и того же состава. Это в действи
тельности и имеет место при значительном времени контакта 
углеводородов с катализатором и температуре выше 0°С, что 
является следствием вторичных процессов.

Различие химического состава алкилатов, полученных с раз
личными катализаторами, сказывается на детонационной стойко
сти алкйлбензинов, определенной по моторному методу и по ме
тоду F-4, на обогащенных смесях с наддувом (в условиях фор
сированной работы мотора [138], табл. 29).
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Таблица 29-

Детонационная стойкость алкилатов изобутана бутиленами 
с различными катализаторами [138]

Октановое число
Детонационная 

стойкость по ме-
Катализатор по моторному тоду F-4 (на обо-

методу тащенных смесях
с наддувом)

Серная кислота ................................. 93,31 143
Фтористый водород .......................... 91,82 ,138

1 Среднее из 4 алкилатов с октановым числом в пределах 91,9—96,7.
2 Среднее из 13 алкилатов с октановым числом в пределах 90,2—94,2.

Детонационная стойкость алкилатов, определенная по методу 
F-4, относится к алкилатам сернокислотного и фтористоводород
ного алкилирования при отношении олефинов к изобутану 1 :4 а; 
1 :6 . Так как с повышением избытка изобутана детонацион
ная стойкость увеличивается, то при равных условиях разница» 
в детонационной стойкости алкилатов с HF и H2S04 по методу 
F-4 должна быть еще большей.

Повышенная детонационная стойкость на обогащенных сме
сях алкилатов сернокислотного алкилирования объясняется обра
зование^ в октановой фракции повышенного количества 2, 3, 3- 
и 2,3,4-триметилпентанов в количестве 34—44% вместо 20—25%, 
в случае фтористоводородного алкилирования (табл. 30), где 
больше образуется 2,2,4-триметилпентана. Последний имеет мень
шую детонационную стойкость на обогащенных смесях сравни
тельно с другими триметилпентанами.

Таблица 30>

Детонационная стойкость триметилпентанов [К8]

Углеводород
Октановое число 

по моторному ' 
методу

Детонационная 
стойкость по ме
тоду F-4 (на обога

щенных смесях 
с наддувом)

2,2,4-триметилпентан...................... \ 100 154
2,3,4-триметилпентан.......................... 97 193
2,3,3-триметилпентан.......................... — ;34
2,2,3-триметилпентан .......................... 102 288

При алкилировании изобутана амиленами с помощью HF окта
новое число также меньше, чем с H2S04, однако фтористоводо
родное алкилирование изобутана пропиленом, при всех прочих 
равных условиях, дает алкилат почти с равным или несколько- 
бблыним октановым числом, чем сернокислотное алкилирование.
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Помимо того, H2S04 является мало эффективным катализатором 
при алкилировании изобутана пропиленом.

Вообще же октановые числа алкилатов изобутилена пропиле
ном на несколько пунктов ниже, чем алкилатов изобутана бути- 
.ленами.

Сравним детонационную стойкость алкилатов, полученных из 
различного сырья (табл. 31).

Таблица 31
Детонационная стойкость алкилатов, полученных нв различного сырья

[15, 57, 138, 139]

Углеводороды Катализаторы1
Октановое 

число по мо
торному ме

тоду

Детонационная стой
кость по методу 

F-4 (на обогащенных 
смесях с наддувом)

(-CtHi0+ C 2H4 A1CI3 и HF-HaO-BF3 88—91
i-CjHio-f- П3НЯ H2S04 и HF 87,5 127—129
,i-c4Hi0-f с 4н8 HF и H2S04 90—96 138—143
i-C4H104-C5H10 HF и H2S04 87—92 132
z-C5lrlla-f- C3H6 HaO+P2Os+BF3 70,3

1 Применяется тот или иной катализатор, но' не смесь катализаторов.

Октановые числа алкилатов изобутана пропиленом обычно 
несколько меньше, чем алкилатов изобутана этиленом и бутиле- 
нами. Детонационная стойкость алкилатов в значительной мере 
зависит от избытка изопарафина над олефинами (табл. 32).

Таблица 32
Детонационная стойкость алкилатов в зависимости от величины избытка

изопарафина [57, 138]

Углеводороды и их 
соотношение Катализаторы Детонационная стойкость

С2Н4 : i-C4H10
88 (октановое число, моторный1 : 2,8 BF3 — НаО— HF

1:4,1
метод) 

90,7 то же

С4н 8 : f-C4H10
— 1 :2,5 H2SOt 142 (метод F-4)

1 :4 143 То же
1 :8 179

С5Н10 : i-C4H10
1 :2,5 h 2so4 132 (метод F-4;
1 :5 138 То же
1 :6 147 ,,

74



В табл. 33 показано, как может меняться состав алкилбензина 
в зависимости от температуры реакции, времени перемешивания 
углеводородов с катализатором и взятых изомерных олефинов 
для алкилирования изобутана.

Таблица 33
Влияние времени реакции и температуры на состав алкилатов при 

алкилировании изобутана бутиленами с фтористым водородом

- а-бутилен /3-бутилен Изобутилен Смешанные
бутилены

Температура, ° С ............... — 10 +49 - 1 0 +49 — 11 +47 +41
Время реакции, мин. . . . 5 250 5 250 5 250 260

Состав октановой
фракции, %

2,2,4-триметилпентан . . . 14,0 32,5 38,9 37,0 74,8 39,7 35,2
2,4-диметилгексан............... 5,2 43,6 4,5 33,9 8,4 31,5 37,4
2,3,4-триметилпентан . . . 21,3 12,0 39,1 11,9 16,8 17,8 18,2
2,2,4-триметилпентан . . . — — 14,2 8,3 — 50 5,3
2,3-диметилгексан . . . . 59,5 11,9 3,3 8,9 — 6,0 3,0
Октаны, вес. % ............... 63,1 39,2 90,4 35,7 64,5 41,2 39,8
Нонаны и выше, вес. % 34,0 34,1 14,7 30,5 26,3 31,3 28,6

Как видно из данных табл. 33, при низкой температуре (—10°) 
и непродолжительном времени контакта реагентов (5 мин.) при 
алкилировании изобутана а-бутиленом в качестве основного про
дукта образуется 2,3-диметилгексан в количестве 59,5% от об
щего алкилата, содержание которого убывает до 11 >9%, если 
реакция проводится при 20—40°.

При алкилировании /3-бутиленом при — 10° С в больших коли
чествах получаются 2,2,4-и 2,3,4-триметилпентаны (соответст
венно, 38,9 и 39,1%), в то время как при алкилировании и при 
+49°'содержание 2,3,4-триметилпентана в алкилате уменьшается 
до 11,2-11,9% .

Алкилирование изобутана изобутиленом при — 11° дает в ка
честве основного продукта 2,2,4-триметилпентан в количестве 
до 74,8%, в то время как в обычных условиях алкилирования 
(при 10—20°) содержание изооктана не превышает 40—50%.

Таким образом, при алкилировании изобутана в мягких усло
виях все три бутилена дают алкилаты различного состава, в то 
время как при алкилировании при более высокой температуре и 
значительном времени контакта углеводородов с катализатором 
получается алкилат примерно одного и того же состава.

Это обстоятельство наводит на мысль о том, что состав алки
латов, полученных в обычных условиях алкилирования (10—20° С), 
определяется первичными и вторичными реакциями между изо
парафинами и олефинами. В результате первичных реакций по
лучается смесь углеводородов, которую можно наблюдать при
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Таблица 34

Соотношения между углеводородами по термодинамическим данным в состоянии равновесия изомеризации при 27° С
и в алкилатах каталитического алкилирования
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2,2-диметилбутан . . * 83 Следы 2,2-диметилпентан . . . 30 2 2,2,4-триметилпентан . . 8,1 35—50
2,3,4-триметилпентан . . — 15—25

2,3-диметилбутан . . . 5 95 2,3-диметилпентан . . . 27 50 2,2,3-триметйлпентан . . и 2 -4
2,3,3-триметилпентан . . — 12—25

2-метилпентан................ 7 5 2,4-диметилпентан . . . 9 45 3,3-диметилгексан . . . 7.1 —
2,5-диметилгексан . . . 22,5 10-15

3-метилпентан . . • ; . 3 — 2,2,3-триметилбутан . . 10 — 2,4-диметилгексан . . . 13,1
2,3-диметилгексан . . .

н-Г ексан ....................... 2 — 3,3-диметилпентан . . . 10 —
3-метилгексан ............... 6 — 2,2-диметилгексан . . . 20,4 —

3-метилгептан ............... 6,1 —
2 -метилгексан ............... 7 3 2-метилгептан ............... 9,2

н-Гептан ...................... 1 —
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проведении реакции в мягких условиях: при низких температу
рах алкилирования, низкой концентрации катализатора в углево
дородной эмульсии и малом времени контакта (см. табл. 33).

В более жестких условиях проходят вторичные реакции изо
меризации, которые легко совершаются у изопарафинов с чет
вертичными атомами углерода под влиянием контакта с кислыми 
катализаторами. Они приводят к смеси изопарафинов.

Равновесный состав смеси изопарафинов при изомеризации 
может быть вычислен из термодинамических данных, которые 
приводятся в ряде последних работ [139].

Сравним вычисленный состав изомеров при полном равновесии 
с наблюдаемым химическим составом алкилатов (табл. 34).

' Таким образом, как видно из табл. 34, состав алкилатов ката
литического алкилирования все же довольно далек от полного 
равновесного состояния изомеров.

Равновесное соотношение гексанов и гептанов при темпера
туре 400—500° и состав алкилатов термического алкилирования 
даны в табл. 35.

Таб ица 35

Соотношение между углеводородами в состоянии равновесной 
концентрации при 500° С и состав алкилатов термического 

алкилирования
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2,2-диметилбутан . . 18 52 2,2-диметилпентан . . . 4 80
2,3-диметилбутан . . 10 16 2,3-диметилпентан . . . 22 —

2-метилпентан . . . 27 2,4-диметилпентан . • . 5 —
3-метилпентан . . . 18 32 2,2,3-триметилбутан . . 2,5 8 -1 1
н-Гексан ................ 27 3,3-диметилпентан . . . 6,5 —

3-метилгексан ................ 26 9—11
2-метилгексан ............... 18
3-этилпентан ................ 3
н-Г ептан ....................... 13

Таким образом, состав алкилатов термического алкилирования 
также не близок к состоянию термодинамического равновесия 
между углеводородами.

Как известно, практическая возможность осуществления какой- 
либо реакции определяется: термодинамической вероятностью 
процесса, при котором свободная энергия должна иметь отрица
тельное значение, и достаточно большой скоростью реакции 
в данных условиях. При малой скорости процесса реакция может 
протекать очень медленно, так что не будет обнаружена. Не
сомненно, последнее обстоятельство сказывается на составе изо
меров при обработке их катализаторами.
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С этой точки зрения, например, при обработке катализато
рами изомеризации н-октана и изооктана, равновесное состояние 
быстрее будет достигнуто у изооктана. То же относится к дру
гим углеводородам нормального и изомерного строения. Это 
подтверждается опытами Я. М. Паушкина и Ю. С. Липатова, а 
также Молдавского и Лившиц [140]. Так, после перемешивания 
в одном случае изооктана, а в другом н -гептана в количестве

100 мл с 20 г безводного А1С13 
в течение 5 час. при 20° в одном 
случае фракционный состав резко 
изменился, а в другом почти не 
изменился (рис. 9).

В условиях алкилирования при 
контакте с серной кислотой, фто
ристым водородом или галогени
дами металлов изопарафиновые 
углеводороды, как известно, склон
ны к изомеризации. Изомеризация 
тем более вероятна в момент об
разования изопарафина из изобу
тана и олефина, что выделяющееся 
при реакции тепло первоначально 
связано с продуктом реакции (мо
лекулой изопарафина) и таким об
разом молекула в момент образова
ния находится в активном состоя
нии, вследствие чего легко может 
претерпевать последующие реакции 
изомеризации, возможные в кон
такте с кислыми катализаторами. 
Скорость, с которой перемещаются 
отдельные метальные группы при 
изомеризации от группировок с чет
вертичными и вторичными атомами 
углерода, уменьшается в следую
щем порядке [141]:

20 40 00
% оёгемн.

Рис. 9. Фракционный состав по
сле перемешивания.

1  — и з о о к т а н  п о с л е  о б р а б о т к и  А1С1з;
2  — н -г е п т а н  п о с л е  о б р а б о т к и  A IC I3 ;

3  — ч и с ты й  и з о о к т а н .

(СН8)8С -  >  (СН8)2С Н -  >  с н 3- с н 2-

Поэтому углеводороды с четвертичными атомами углерода 
под влиянием катализаторов могут расщеплять связи с большой 
скоростью, превращаясь в менее разветвленные углеводороды, 
которые с такой же скоростью не расщепляют связи, давая но
вые изомеры. Вследствие этого в реакционной смеси углеводоро
дов при контакте с кислыми катализаторами не накапливаются 
в большом количестве изопарафины с четвертичными углерод
ными атомами, хотя их образование термодинамически вероятно. 
Возможно поэтому, что в изогексановых фракциях почти не со
держится 2,2-диметилбутана, а в изогептановой — 2,2,3-триметил- 
бутана.
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Очевидно, что с увеличением числа атомов углерода в пара
финовых углеводородах количество возможных изомеров повы
шается и увеличивается число возможных структур с четвертич
ными атомами углерода, поэтому повышается возможность того, 
что при алкилировании в смеси изопарафинов образуются изомер
ные структуры хотя бы с одним четвертичным углеродным ато
мом, что и наблюдается в действительности в октановых и но
нановых фракциях.

Таким образом, на образование наблюдаемой смеси изопара
финов при алкилировании могут сказаться как термодинамиче
ские, так и чисто химические факторы, например скорость данной 
реакции.

При алкилировании бензола олефинами образуются алкил- 
бензолы, которые являются прочными соединениями, (например, 
изопропилбензол), поэтому они не могут претерпевать изомерных 
превращений. В связи с этим конечный продукт реакции пред
ставляет первичное соединение, образовавшееся по реакции при
соединения бензола к пропилену.

При каталитическом алкилировании всегда получается некото
рое количество изопарафинов с меньшим числом углеродных 
атомов, чем можно ожидать по уравнению реакции; так, при 
алкилировании изобутана пропиленом образуется 5—6% гексанов, 
изобутана бутиленами —7—17% гексанов и гептанов, изобутана 
амиленами -  44—50% углеводородов с меньшим числом углерод
ных атомов, чем изононаны.

При алкилировании также образуются изопарафины с боль
шим- числом углеродных атомов, чем основной продукт, но с мень
шим, чем изопарафины, которые могут получиться в результате 
полиалкилирования.

Образование побочных изопарафиновых фракций, наряду с ос
новными углеводородами, объясняется тем, что реакция катали
тического алкилирования в известной степени обратима. Это под
тверждается наблюдениями Бирча и Дунстана [142], которые- 
установили, что 2,3-диметилбутан, 2,2,4-; 2,2,3-и 2,3,4-триме- 
тилпентаны, 2,2,5-триметилгексан разлагаются при перемешивании 
с серной кислотой при 15—20°, в результате чего получается, 
смесь изопарафинов высшего и низшего молекулярного веса.

Помимо того, образуются изобутан и растворимые в кислоте 
соединения.

По данным Мамедалиева и Нагиева [143], 2,2,4-и 2,2,3-три- 
метилпентаны при нормальной температуре расщепляются при 
длительном перемешивании с 97%-ной серной кислотой, образуя 
наряду с жидкими углеводородами смесь изо- и нормального бу
тана. После разгонки изооктана, обработанного серной кислотой,, 
около 20% продукта отгонялось до 99° и около 30% — выше 
120°, т. е. вне предела кипения изооктановой фракции 99—120°.

Таким образом, образование фракций, содержащих углеводо
роды с меньшим и бблыним числом углеродных атомов, чем ожи
даемый продукт, объясняется тем, что изопарафины с разветвлен-
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«ой цепью углеводородных атомов недостаточно устойчивы 
в условиях каталитического алкилирования. В результате проис
ходит деалкилирование образовавшегося изопарафина с возникно
вением изопарафинов и олефинов иного строения, чем взятые 
в реакцию, если связь между атомами углерода разрывается 
в другом месте, чем при образовании. При вторичном алкилиро
вании этого нового изопарафина получаются углеводороды с ббль- 
шим молекулярным весом, чем основной продукт, но с меньшим, 
чем полиалкилат.

Из всего сказанного можно сделать следующие выводы: при 
каталитическом алкилировании изобутана этиленом, пропиленом, 
бутиленами и пентиленами с рядом катализаторов, как H2S04, HF, 
А1С13, А1С13-СН3ОН, А1Вг3, H20-BF3, H3P 0 4-BF3j в  большинстве 
случаев получаются иные продукты реакции, чем можно пред
ставить на основании простого уравнения реакции присоединения 
изопарафина к олефину, за исключением алкилирования изобу
тана изобутиленом, где в изооктановой фракции образуется до 
50—75% 2,2,4-триметилпентана, предполагаемого по уравнению 
реакции.

При некаталитическом (термическом) и термокаталитическом 
.-алкилировании (которое близко к термическому алкилированию) 
изобутана и изопентана этиленом и пропиленом в значительном 
количестве получаются углеводороды, ожидаемые на основании 
уравнения реакции: 2,2-диметилбутан, 2,2-диметилпентан и в не
большом количестве 2,2,3-триметилбутан (триптан), так как при 
этом отсутствуют кислые катализаторы, вызывающие перегруппи
ровку скелета углеродных атомов молекулы с четвертичными 
атомами в момент образования.

Алкилаты каталитического алкилирования, полученные из од
ного и того же сырья, но с помощью различных катализаторов 

■состоят главным образом из однотипных углеводородов: в окта
новых фракциях образуются преимущественно триметилпентаны, 
в гептановых — диметилпентаны, но не получается неопентана и 
триптана, если не считать следов; при алкилировании изобутана 
этиленом всегда образуется 2,3-диметилбутан и только следы 
неопентана.

Действие различных катализаторов, например, H2S 04 и HF, 
в процессе алкилирования существенно сказывается на составе 
триметилпентанов октановой фракции. С фтористым водородом 
больше образуется 2,2,4-триметилпентана, чем с серной кисло
той, но меньше 2,3,3- и 2,3,4-триметилпентанов, поэтому бути
леновые алкилаты фтористоводородного алкилирования имеют по
ниженную детонационную стойкость на богатых смесях.

Химический состав алкилатов соответствующих фракций ката
литического алкилирования в известных пределах может подда
ваться регулированию. Так, например, повышая избыток изобу
тана в реакционной смеси, можно значительно увеличить выход 
триметилпентанов и среди них главным образом 2,3,4- и 2,3,3- 
триметилпентанов, имеющих повышенную агнтидетонационную 
■стойкость на богатых смесях с наддувом.
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ГЛАВА ПЯТАЯ

О ПРИЧИНАХ ПОВЫШЕННОЙ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ 
ИЗОПАРАФИНОВ ПРИ АЛКИЛИРОВАНИИ И ДРУГИХ 

ИЗОСОЕДИНЕНИЙ В РЯДЕ РЕАКЦИЙ1

В органических насыщенных соединениях отдельные атомы 
(например, водорода и галоидов) или группы атомов (метильная 
и гидроксильные группы) имеют довольно различную реакцион
ную способность в зависимости от того, находятся ли они при 
первичных, вторичных, третичных или четвертичных атомах угле
рода. Это выражается в том, что парафиновые углеводороды 
нормального строения (с прямой цепью) и изостроения (с раз
ветвленной цепью углеродных атомов) значительно различаются 
в своей реакционной способности. Последнее подтверждается 
следующими известными химическими фактами.

1. При кислотном каталитическом алкилировании изопарафи
нов олефинами к двойной связи могут присоединяться только 
атомы водорода, связанные с третичным углеродным атомом:

Атомы водорода при первичных и вторичных атомах углерода 
не активны. При высокотемпературном алкилировании к двойной 
связи легко присоединяются атомы водорода при третичных и 
вторичных атомах углерода, атомы водорода в метальной группе 
и в особенности в метане мало активны.

2. При хлорировании парафиновых углеводородов скорость 
замещения атомов водорода хлором имеет следующую последова
тельность: первичный <  вторичный <  третичный. По исследованию 
Хэсса [144] скорость замещения первичного, вторичного и третич
ного атомов водорода хлором при 300° составляет 1,00:3,25:4,43.

3. При нитровании парафиновых углеводородов группы N02 
предпочтительно ставятся у вторичных и третичных углеродных 
атомов [145]. * 6

1 Содержание данной главы следует рассматривать как попытку объяснить 
повышенную реакционную способность изопарафинов и их производных.

6  А . В. Т о п ч и е в  и  Я. М . П а у ш к и н .  81
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4. Вторичные и в особенности третичные спирты значительно 
легче отщепляют гидроксильную группу при алкилировании 
спиртами ароматических углеводородов и воды при дегидрата
ции [145].

5. При наличии в молекуле парафиновых углеводородов или 
их производных третичных и четвертичных атомов углерода 
легко протекают реакции изомеризации, связанные с перемеще
нием отдельных групп, этого не происходит в тех же условиях 
с парафинами и их производными нормального строения. Легкость, 
с которой перемещаются алкильные группы при реакции изоме
ризации, уменьшается в следующем порядке [141]:

< с н , ) , . с -  >  (СН3)2С Н -  >  с н 3 - с н , -

6. Непредельные углеводороды с третичными и четвертич
ными атомами углерода при двойной связи типа:

CH2 =  C (R )2 и R - C H  =  C(R)2

присоединяют некоторые кислоты уже при низкой температуре, 
напротив этилен и малоразветвленные непредельные углеводороды, 
как

СН2= С Н 2 и СН2 =  СН — R

лишь при более высокой температуре.
Я. М. Паушкиным [146, 147] в ряде работ было дано объяс

нение физических причин этого еще не затронутого научным 
анализом явления.

• Только современная квантовая, волновая механика позволяет 
полностью уяснить действительную природу химических связей, 
зависимость валентности от электронной структуры атомов и дру
гие физико-химические особенности соединений. Ряд следствий 
квантовой химии, распространенных на органические соединения, 
известен под названием теории резонанса. Однако с этой точки 
зрения до настоящего времени пока еще убедительно не объяс
нены различные особенности химической активности полностью 
насыщенных соединений парафинов и изопарафинов. Теория резо
нанса объясняет главным образом реакционную способность не
насыщенных органических соединений.

Для объяснения различных химических особенностей насы
щенных соединений с прямой и разветвленной цепью углерод
ных атомов мы воспользуемся: 1) представлениями квантовой 
химии о природе энергии связи, 2) данными термохимии об 
энергетической величине энергии связи, 3) представлениями 
о физической и термодинамической сущности энергии активации 
и 4) представлениями химической кинетики, увязав между собой 
все перечисленные факторы.

Помимо объяснения причин реакционной способности изопара
финов, выяснение принципиальной зависимости между энергией 
связи, энергией активации и другими факторами имеет общетео
ретическое значение, так как представление химиков-органиков 
о взаимной связи этих величин не всегда вполне правильно.
82



Различия в реакционной способности, которые мы наблюдаем 
у изомеров, т. е. у атомов водорода или других атомов илй 
групп атомов, связанных с первичными, вторичными и третич
ными атомами углерода, характеризуются скоростью реакции, 
которая определяется следующими величинами:

где о — скорость реакции, к — константа скорости реакций, а — 
концентрация реагирующего вещества, п — порядок реакции, Е — 
энергия активации, R — газовая константа и Г — температура, 
при которой происходит реакция.

Таким образом, реакционная способность изомеров при по
стоянной температуре зависит от константы скорости реакции и 
энергии активации.

Константа скорости реакции определяется уравнением:

где, помимо уже выше обозначенных величин, а —константа» 
которой иногда приписывается роль пространственного фактора. 
Из этого следует, что различия в константе скорости реакции 
у двух различных веществ могут определяться пространствен
ными препятствиями.

Однако считается, что изменение константы скорости сходных 
реакций (например, дегидратации спиртов) определяется главным 
образом энергией активации Е, а не константой а. Нужно под
черкнуть, что величина энергии активации различных реакций 
хотя и имеет порядок в несколько десятков килокалорий на 
моль, однако понижение энергии активации только на 1 ккал1молъ 
может вызвать увеличение скорости реакции примерно в 10 раз. 
Это означает, что при различии в энергии активации на несколько 
килокалорий двух сходных молекул изомеров в одном случае 
реакция может протекать с большой скоростью, а в другом 
случае может быть практически незаметна.

Рассмотрим термодинамическую и физическую сущность энер
гии активации.

Энергию активации, т. е. энергию, которую необходимо за
тратить для того, чтобы привести молекулу в активное состоя
ние, при котором возможна реакция, можно представить как 
разность между двумя энергетическими уровнями: энергии
молекулы в активном состоянии и энергии молекулы в неактив
ном, исходном состоянии.

Как известно; энергию активации прямой и обратной реакций 
и тепловой эффект реакции можно представить в виде схемы, 
приведенной на рис. 10.

С этой точки зрения уравнение Аррениуса следует предста
вить как разность между энергией моля вещества в активном и 
начальном состоянии:

In k = — E/RT + \aa,

d In к
(Средняя эйергия всех молекул_(Средняя энергия всех моле-

в активном состоянии) кул в неактивном состоянии) _  Е
йТ ~

6 *

RT2 RT2'
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Энергия активации сложной реакции между двумя различ
ными молекулами слагается из, энергии активации двух молекул. 
У простых молекул, как, например, молекул водорода или 
кислорода, энергию активации можно отнести ко всей молекуле, 
однако при переходе к многоатомным органическим молекулам 
энергия активации реакции изменяется в большинстве случаев 
не с увеличением длины молекулы, а главным образом с изме-

Знергия 8активном состоянии

нением центров реакции, так как основная часть молекулы 
остается без изменения, поэтому уровни энергии молекул в ак

тивном и начальном состоянии 
следует относить к реакцион
ным центрам. В связи с этим 
можно искать связь между 
начальным энергетическим со
стоянием реакционных центров 
и энергией активации.

С другой стороны, физиче
скую сущность энергии акти
вации можно представить сле
дующим образом. Чтобы про
изошла реакция, нужно сбли
зить реагирующие атомы, мо
лекулы или реакционные цент
ры молекул, если молекулы, 
имеют сложное строение, на 

расстояние, близкое к величине обычной химической связи ме
жду атомами, но при этом нужно затратить работу на преодо
ление значительных сил отталкивания. Благодаря этой работе 
реагирующие молекулы переходят на более высокие энергетиче
ские уровни и таким образом активируются.

Работа, затраченная на сближение атомов, молекул или реак
ционных центров с образованием переходного, неустойчивого со
стояния, представляет энергию активации в современном физиче
ском понимании этого вопроса [148].

До настоящего времени энергия связи в органических соеди
нениях вычисляется из данных термохимии по энергии образова
ния молекулы, которая представляется как сумма энергии 
образования всех связей. Таким образом, энергия образования 
молекулы общей формулой С„Нгп+ 2  составляет:

Энергия в  конечном состоянии

Рис. 10. Энергия активации как раз
ность между двумя уровнями энергйи.

Е г  и  Е 2  — э н е р г и я  ^ а к т и в а ц и и  п р я м о й  и о б 
р а т н о й  р е а к ц и й .

^ с лн 2л+2  —  ( 2 n  +  2 ) i 4 c _  н * Ь ( Л - 1 ) ^ с  — С’

где А с _ н и Лс _ с —энергии соответствующих связей.
С точки зрения квантовой химии энергия отдельной связи, 

в том смысле, как ее принято до настоящего времени понимать, 
в действительности слагается из ряда величин, которые характе
ризуются не только состоянием электронов, образующих данную 
связь, но и рядом других факторов, относящихся ко всей моле
куле в целом.

Энергия отдельной связи, полученная из данных термо
химии, в действительности является сложной величиной,
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в которую, помимо энергии данной связи, входит энергия 
отталкивания несвязанных электронов, кулоновская энергия 
взаимодействия всех зарядов молекулы и энергия перевода 
атомов углерода в валентное состояние [136, 149].

Энергия связи парафиновых углеводородов и их производных 
находится термохимически с достаточной точностью, так как, 
с одной стороны, современные термохимические методы позволяют 
измерять тепловые эффекты с точностью до 0,02% и, с другой 
стороны, в случае насыщенных соединений, как показывает опыт, 
правило аддитивности выполняется достаточно хорошо. Неболь
шое отклонение от аддитивности, которое наблюдается при пере
ходе от углеводородов с прямой цепью углеродных атомов 
к разветвленной, объясняется выделением энергии при изомери
зации в пределах нескольких калорий.

Незначительное различие в энергии образования нормальных 
и изомерных Соединений не должно сказываться существенным 
образом на величине энергии связи между первичными,- вторич
ными и третичными атомами. Так, энергия образования моле
кул С4Н10 и С5Н12 1000—1300 ккал, а отдельных связей 62—85 ккал 
намного выше энергии изомеризации— 1,5— 2 ккал,— которая 
к тому же распределяется между несколькими связями.

Энергии связей в том смысле, как указано выше, могут быть 
вычислены с большой точностью из данных теплот горения.

Приводим новые значения величины энергий связей по дан
ным Я- К. Сыркина и М. Е. Дяткиной [31] и междуатомнце 
расстояния этих связей (табл. 36).

Таблица 36
Энергия связей и междуатомные расстояния

Связь
Энергия

связи,
ккал

Между
атомные
расстоя

ния
10—8 см

Связь
Энергия

связи,
ккал

Между
атомные
расстоя

ния
10“ 8 см

С -С 62,'77 1,54 С—О 75 1,44
С=С 101 1,34 С—F 104 1,42
С=С 128 1,20 С—С1 . 70 1,77

. с - н 85,56 1,09
1

С—Вг 57 --•

Решим вопрос, какая энергия выделяется атомом углерода 
при образовании четырех различных связей. Для этого следует 
знать, как распределяется энергия связи между отдельными 
образующими ее атомами. Впервые этот вопрос был рассмотрен 
Паулингом [154]. Он принял, что энергия гомеополярной связи, 
например С—Н, равна полусумме энергий связи между однород
ными атомами, .образующими эту. связь, т. е. С^-С и Н—Н. 
Критерием правильности этого положения может являться опыт. 
Вычислим энергию связи С—Н на основании правила Паулинга-.’
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Энергия связи Н—Н=108,8лжал, энергия связи С —С =62,77 ккал 
Дс_н =  (108,8 :2) +(62,77:2) =  85,78 ккал,

соответствует опытному значению 85,56 ккал.
Таким образом, при образовании четырех простых гомео- 

полярных связей атом углерода всегда выделяет одно и то 
же количество энергии — 135,54 ккал {по крайней мере при обра
зовании С—С, С—Н, С—О и С—N связей). Это положение доста
точно подтверждается опытными данными1.

Энергией связи нередко пользуются как весьма наглядной 
величиной для характеристики реакционной способности орга
нических соединений. Кажется логичным, что чем меньше 
энергия связи, тем легче разрывается связь в процессе реакции.

В действительности такой параллелизм наблюдается в ряде 
случаев, например» энергия связи С—С в парафиновых угле
водородах 62,77 ккал, разрыв этой связи с образованием свобод
ных радикалов происходит только при 400—500°. В гексафенил- 
этане энергия алифатической связи С—С равна 11 — 12 ккал, 
диссоциация этой связи происходит уже при обычной темпера
туре. Однако в ряде реакций в первую очередь разрываются 
более прочные связи. Так, например, легче происходит разрыв 
связи С—0 = 7 5  ккал в спиртах с дегидратацией спирта, чем 
связи С—С=62,7 ккал с разрушением углеродного скелета.

Таким образом, в общем виде направление реакции не опре
деляется величиной энергии связи, как и тепловым эффектом 
реакции.

В литературе нередко энергия активации простых реакций, 
как, например, энергия диссоциации на два свободных радикала, 
приравнивается энергии связи. Однако на самом деле это не 
может иметь общего значения. Так, например, энергия диссоциа
ции молекулы водорода на атомы равна 102,6 ккал, а действи
тельная энергия связи Н—Н составляет 108,8 ккал. Это объяс
няется тем, что молекула водорода имеет энергию колебания 
ядер, равную 6,2 ккал, которая отрицательным образом сказы
вается на прочности связи.

Попытаемся установить зависимость между энергетическим 
состоянием молекулы и энергией активации, т. е. реакционной 
способностью.

Исходя из понятия термодинамической и физической сущности 
энергии активации, вполне логично связать энергию активации 
с исходным энергетическим уровнем молекулы, а в случае 
сложных органических молекул—с исходным, энергетическим 
уровнем реакционных центров. Чем выше энергетический 
уровень молекулы, тем, при прочих равных условиях, должна 
быть меньше энергия активации, так как она , рассматри
вается как разность между энергией в начальном состоянии 
и энергией в активном состоянии.

1 В некоторых случаях это эмпирическое правило не соблюдается, как, на
пример, в метане. Для дальнейших наших расчетов достаточно того, что пра
вило ПЗулинга выполняется для С—С и.С—Н связей у большинства соединений.
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Исходный энергетический уровень реакционного центра моле
кулы будет тем выше, чем меньше энергии выделилось при 
образовании этого центра. Иными словами, с увеличением теп
лоты образования реакционного центра энергетический уровень 
этого участка молекулы понижается.

Соотношение между реакционной способностью соединений 
и энергией образования реакционных центров можно рассмотреть 
с другой точки зрения.

Для того чтобы произошла реакция, нужно сблизить реак
ционные центры молекул на расстояние, близкое к величине 
обычной химической связи между молекулами, но при этом 
нужно затратить работу на преодоление значительных сил от
талкивания — энергию активации. Расстояние, которое должно 
установиться между реагирующими атомами при образовании 
переходного, неустойчивого состояния, должно быть порядка 
1,1—2,5-10~8 см, так кйк в этом диапазоне действуют силы 
химических связей около 50—100 ккал, при большем расстоянии 
между атомами 3—4-10-8 см сил химических— валентных свя
зей—нет, а действуют слабые ван-дер-ваальсовы силы поряд
ка 1—3 ккал, на расстояниях 1 • 10~7—б-10~8 см силы взаимодей
ствия между молекулами уже практически равны нулю.

Рассмотрим в качестве примера реакцию замещения атома 
водорода хлором.

При сближении молекулы углеводорода и реагирующей 
с ней новой молекулы с образованием активного комплекса, 
реакционный участок молекулы будет находиться в сфере 
сил значительного взаимодействия с атомами, непосредственно 
окружающими центральный углеродный атом молекулы. При 
этом энергия активации будет слагаться в значительной степени 
из энергии активации разрушающейся связи С—Н, затем, как 
следует из природы химической связи, в несколько меньшей 
степени из энергии взаимодействия вступающего атома или 
группы с ближайшими атомами водорода и углерода и связями, 
окружающими центральный атом углерода.

Из изложенного ясно, что для оценки химической активности 
соединения недостаточно знать энергию реагирующей связи, но 
необходимо принять во внимание состояние трех остальных 
связей, окружающих центральный атом, чему до настоящего 
времени не придавалось. значения. Логично считать, что чем 
выше энергия связей, соединенных с центральным атомом угле
рода и входящйх в реакционный центр, тем бблыпую энергию 
потребуется затратить на их деформацию при приближении 
нового выступающего атома^ если возникновение сил отталкива
ния связано с деформацией связей; ;

Примем, что энергия взаимодействия нового приближающе
гося участка молекулы со связями, непосредственно окружаю
щими центральный атом углерода, пропорциональна величине 
энергии этих связей. Это логично, так как чем больше энергия 
связи, тем в общем меньше междуатомное расстояние, а с умень
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шением расстояния между атомами силы взаимодействия возра
стают.

Таким образом, при разрыве реагирующей и при образовании 
новой связи у атома углерода остальные три связи не остаются 
безучастными. Однако естественно считать, что энергия акти
вации в основном будет слагаться из активации разрывающейся 
связи и в меньшей степени из активации остальных связей и 
атомов, так как они находятся на большем расстоянии от нового 
вступающего атома и не образуют с ним непосредственной ва
лентной связи.

Следовательно, химическая активность или энергия активации 
реакции является функцией энергии реагирующей связи и трех 
остальных связей, или, что аналогично, энергии реакционного 
центра, которая пропорциональна сумме энергии четырех свя
зей.

При рассмотрении вопроса о зависимости энергии активации 
от энергии образования реакционных центров с термодинамиче
ской и физической точки зрения мы приходим к аналогичному 
выводу, т. е. энергия активации увеличивается с повышение^ 
энергии образования реакционных центров.

Понятие „энергия реакционного центра" является условным, 
так как точно не известны границы реакционного центра, хотя 
они не могут находиться в сфере, большей, чем 5—6-10-8 см от 
разрывающейся связи.

В связи с этим энергия реакционного центра, которая вычи
сляется нами из суммы энергии связей, должна рассматриваться 
только как величина сравнительная:

Рассмотрим в качестве примера расчет энергии образования 
реакционных центров при отщеплении атома водорода с заме
щением его при крекинге с разрывом связи С—С и при дегид- 
рации спирта:

. л
D--C • 
1 Н

Д , .
-С--С-
Ч Г '

и  — 6 2 ,7 + 3 x 8 5 ,5 = 3 1 9 ,2  к к а л  

I
г г =  6 2 ,7 x 3 + 4 X 8 5 ,5 = 5 3 0 ,1  к к  а л  

II

В

н
н  = 2 x 6 2 , 7 + 4 x 8 5 , 5 + 7 5 + 1 1 0 = 6 5 2  к к а л  

III
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В первом случае разрывается связь С —Н между атомом 
углерода и водорода, в результате происходит замещение атома 
водорода другим атомом или группой атомов. Это' имеет место 
при алкилировании, когда молекула изопарафина присоединяется 
к двойной связи олефина, при галоидировании и нитровании. 
В этом случае энергия реакционного центра слагается из энер
гии разрывающейся связи С—Н, двух входящих в реакционный: 
центр С—Н и одной С—С связи, что в сумме составляет 
319,2 ккал.

Во втором примере при разрыве С—С связи (при крекинге) 
между вторичными атомами углерода энергия реакционного 
центра слагается из трех С—С связей и четырех С—Н связей, 
что в сумме составляет 530,1 ккал.

При дегидратации первичного спирта энергия реакционного 
центра слагается из энергии двух С—С связей, одной О—Н 
связи, четырех С—Н связей и одной С—О связи, что составляет 
в сумме 652 ккал.

Различная реакционная способность атомов или групп атомов, 
стоящих при первичных, вторичных и третичных атомах угле
рода, объясняется различной энергией реакционных центров; так 
энергия реагирующей связи остается практически без измене
ния. Это обстоятельство иллюстрирует табл. 37.

Как видно из табл. 37, при переходе в реакциях замещения 
от атома водорода в метильной группе к атому водорода при 
третичном углеродном атоме энергия реакционной связи остает
ся без изменения и равняется 85,56 ккал, в то время как энер
гия образования реакционного центра уменьшается с 319,4 до 
273,8 ккал, а уровень энергии реакционного центра повышается 
на +44,6 ккал, что вызывает понижение энергии активации и 
увеличение скорости реакции.

То же явление наблюдается и при разрыве связи между 
углеродными атомами. При разрыве связи С—С межд^ четвер
тичными углеродными атомами уровень энергии реакционного' 
центра на 136,5 ккал выше уровня энергии реакционного центра 
в этане при разрыве той же связи, а при разрыве связи С—С 
между вторичными углеродными атомами выше на 45,5 ккал. 
В связи с этим в соединениях с разветвленным скелетом угле
родных атомов легко происходит изомеризация, а диссоциация 
связи С —С при крекинге легче происходит между вторичными 
атомами углерода, чем между первичными и между первичным 
и вторичным.

Аналогичные соотношения химической активности и энерге
тических уровней наблюдаются у спиртов.

У ненасыщенных соединений при наличии у двойной связи 
третичных и четвертичных углеродных атомов повышается 
уровень энергии и понижается энергия образования реакцион
ных центров, поэтому двойная связь делается более реакционно- 
способной.

В том случае, когда одновременно изменяется энергия реак
ционной связи и уровень энергии, нельзя сказать, как изме-

89-



Таблица 37
Э н е р г и я  р е а к ц и о н -

Э н е р г и я  о б р а з о в а н и я П о в ы ш ен и е  у р о в н я

Р е а к ц и о н н ы й  ц е н т р
р е а к ц и о н н о г о э н е р г и и  р е а к ц и о н -

н о й  с в я з и . ц е н т р а , н о  го  ц е н т р а ,
к к а л к к а л к к а л  -

С в я з ь  у г л е р о д —*■ в о д о р о д

н
н Ь с-г—"н] 8 7 .U 3 4 8 ,4

н
н

-c h c - i-H l 8 5 ,5 6 3 1 9 ,4 + 2 9

н
с

Н5-С— i— 7И
8 5 ,5 6 2 9 6 ,6 -4-51,8

С
с 8 5 ,5 6 2 7 3 ,8 + 7 4 ,6

■С 1-С —f—н1
с

С в я з ь  у г л е р о д  — у г л е р о д  ( п р о с т а я )

У___ В
f l f c - j —  cRh

н н

- Л —Л '~с t-c j с |с- 
н н
н____ н

cfc — t— Йс 
с с
с____ с

cfc —i— йс 
С и

С в я з ь  у  г л е р а д  — к  и  с л о р о д

r t  н
Н(-С— ;— 0 | 

Н
н н

75 4 4 6 ,3

c f c  — |—  6 !  
н

75 4 1 8 ,8

У н 
с + с н — о| 

с

75 3 9 6 ,1

е . ... н
Е+С Н — 61 

С

75 3 7 3 ,4

С в я з ь  у г л е р о д  — у г л е р о д  (д в о й н а я )

6 2 ,7 5 7 6 ,1

6.2,7 5 8 0 ,5

6 2 ,7 4 8 4 ,9

6 2 ,7 4 3 9 ,4
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няется химическая активность и, следовательно, энергия актива
ции, так как одновременно изменяется несколько неременных.

Качественные наблюдения различной химической активности 
соединений с первичными и вторичными атомами углерода 
мог/т быть дополнены данными по энергии активации. Райс [152] 
определил энергию активации термической диссоциации пара
финовых углеводородов, эфиров и некоторых аминов на два 
свободных радикала, которые затем поглощались металлическим 
зеркалом.

В табл. 38 мы приводим данные Райса в сопоставлении с энер
гиями разрывающихся связей и энергиями реакционных цент
ров.

Таблица 38
Связь энергии активации с энергиями реакционных центров

Повышение Энергия акти-

Соединение
Энергия ре- уровня энер- вации реакции

акционной гии реакци- диссоциации на
связи, ккал онного цент

ра, ккал
два радикала, 

ккал [152]

У г л е в о д о р о д ы
СН3-|-С Н 3 62,7 0 79,5

н*сн сн2-сн3 62,7 +22,7 71,5
СН3-СН2 -:-СН2-СН3 62,7 +45,6 65,4

СН3.СН2-СН2-;-С Н 2.СН2.СН3 62,7 +45,6 64,4
сн3 -сн2- сн2 -;-сн 2- сн2-сн2 -сн3 62,7 +45,6 64,4

3 ф и ры
СН3-:-0 -С Н 3 75 0,6 81,1

СН3 СН2- ! - О С Н 2 СН3 75 + 22,6 68,6

Ами н ы
c h 3- ; - n h -c h 3 53,5 0 52
CH34-N (C H 3)2 53,5 +30,6 50

Как видно из табл. 38. энергия активации при постоянной 
величине энергии связи уменьшается с повышением энергии 
реакционных центров.

Согласно термодинамическим представлениям энергия актива: 
ции пропорциональна исходному энергетическому уровню реак
ционных центров. Как показывает опыт, изменение энергии 
активации в пределах £  =  64—79 ккал и энергии образования 
реакционных центров 530 — 576 ккал дает прямолинейную зависи
мость. Если бы считать эту зависимость предположительно пря
молинейной и в более широких пределах, то можно было бы гра
фически найти энергию активации расщепления связи С—С у
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ряда соединений, где еще нет экспериментальных данных. Для 
этого в прямолинейной системе координат следует на оси 
ординат отложить энергию активации, а на оси абсцисс—энергию 
образования реакционных центров, состоящих из двух атомов 
углерода с непосредственно соединенными с ними атомами. 
Таким образом, из графика можно получить энергию активации 
разрыва связи С—С для ряда изопарафинов, которую следует 
рассматривать как предположительную.

Таблица 39
Энергия активации расщепления связи С—С между различными атомами

углерода

Соединение

Энергия
активации,

ккал

Соединение

Энергия
активации,

ккал

на
йд

ен
на

я
гр

аф
ич

ес
ки

1
оп

ыт
на

я

на
йд

ен
на

я
гр

аф
ич

ес
ки

оп
ыт

на
я

СН3-;-С Н з 79,5 79,5 (СН3)3 С— СН2-СН3 50 _
СН3-:-С Н 2.СН3 72,5 71,5 (СН3)2С Н -:-С Н (С Н 3)2 50 —

СН3-СН2-:-С Н 2.СН3 65,4 65,4 (СН3)2 СН— С (СН3)3 42 —
(СН3Ь -С Н -:-С Н 2.СН3 55 (СН3)3 С—;—С (СН3)3 35,5

В табл. 39 предсказаны величины энергии активации расщеп
ления связи С—С между различными атомами углерода для 
тех случаев, где опытных величин еще нет. Низкая энергия 
активации разрыва связи С —С между третичными и четвер
тичными атомами углерода' объясняет легкую изомеризацию 
с перемещением алкильных групп, которой подвержены соеди
нения с разветвленной цепью углеродных атомов.

В се с к а з а н н о е  м о ж н р  п о д ы т о ж и т ь  с л е д у ю щ и м  
о б р а з о м .

До настоящего времени при оценке энергии активации и, 
следовательно, химической активности насыщенных органических 
соединений принималась во- внимание энергия разрывающихся 
связей, что, однако, является недостаточным, так как согласно- 
термодинамическим представлениям энергия активации находится 
в зависимости от общего энергетического уровня реагирующих 
молекул или реакционных центров.

Согласно представлениям квантовой химии, то, что мы обычно 
подразумеваем под энергией отдельной связи, в действитель
ности является более сложной величиной,'куда входят не только 
сумма обменной энергии электронов, образующих данную связь, 
но и с отрицательным знаком сумма обменной энергии элект* 
ронов, образующих остальные связи при данном атоме, и ряд
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других величин. В связи с этим при оценке химической актив
ности соединения следует принимать во внимание не только 
реагирующие связи, но и характер остальных связей, непосред
ственно окружающих данный атом, поскольку они хотя и не 
нарушаются в процессе реакции, но оказывают влияние на вели
чину энергии активации реакции, связанной с разрывом рассмат
риваемой связи.

Для оценки химической реакционной способности сложных 
органических соединений выделяется участок молекулы, где 
происходит превращение, называемый реакционным центром. 
Энергия активации реакции определяется величиной энергии 
нарушающейся связи или связей и энергетическим уровнем 
реакционного центра или центров.

Энергию реакционного центра можно оценить по величине 
энергии образования связей, окружающих рассматриваемый атом. 
Поскольку такой расчет носит условный характер, так как не
известна точная граница реакционного центра, то наибольший 
интерес представляет разность между энергиями образования 
реакционных центров, ибо энергии образования рассчитываются 
при одних и тех же условиях.

Энергию активации можно представить как разность между 
двумя уровнями энергии— в активном ив начальном состояниях, 
поэтому можно считать, что энергия активации должна повы
шаться, а химическая активность падать с увеличением энергии 
образования реакционного центра, так как при этом энергети
ческий уровень реакционного центра понижается.

Такую зависимость можно проследить только в том случае, 
если энергия реагирующей связи остается постоянной.

С другой стороны, физически энергию активации можно 
•представить как работу против сил отталкивания, которую не
обходимо затратить на сближение. двух реагирующих молекул 
или реакционных центров на расстояние порядка обычной хими
ческой связи, в результате чего становится возможной реакция. 
Чем больше энергия образования реакционного центра (у атома 
углерода —суммы энергии четырех связей), тем меньше будут 
междуатомные расстояния в реакционном центре и выше силы 
отталкивания с участком новой приближающейся молекулы. 
Помимо того, чем выше энергии связей реакционного центра, 
тем, очевидно, больше энергии нужно затратить на известную 
деформацию их, которую следует ожидать при приближении 
нового участка реагирующей молекулы, поскольку при реакции 
такая деформация или иное взаимодействие неизбежны.

В изомерах с разветвленной цепью углеродных атомов равно
мерное повышение реакционной способности атомов водорода 
или других групп, связанных с первичным, вторичным, третич
ным или четвертичным атомом углерода, объясняется уменьше
нием энергии образования реакционных центров при разветвле
нии скелета атомов углерода, в результате чего уровень энергии 
повышается, а энергия активации данной реакции снижается, 
хотя энергия связей в изомерах практически не изменяется,
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В заключение укажем, что различной реакционной способ
ности атомов водорода в метане, метальной, метиленовой и ме
тановой группах можно дать объяснение с точки зрения теории 
резонанса, которое, однако, является предположительным.

Я- К: Сыркин [31, 153] считает, что, возможно, в насыщенных 
соединениях четырехвалентного углерода надо учитывать резо
нанс с двухвалентным состоянием. Если это так, то в метане, 
метальных и метиленовых группах можно предполагать притяже
ние несвязанных атомов водорода и резонанс между следу
ющими структурами:

структура

К  , н  
Nr

н

I /  \ Н н
н
1 R

-  с -  н
1 н

н

х с / Н
R

/  Ч Н R

\ с Г е структур

ч Н
;  С ! 3 структуры 
х Н

Н
С : 1 структура 

Н
R
I

R—С — Н резонанса нет

R

Добавочной энергией резонанса упрочняются С —Н связи 
и, следовательно, повышается энергия образования реакционного 
центра. Чем больше резонирующих структур, тем выше энергия 
резонанса. В метиновой группе с третичным атомом углерода 
взаимодействия между водородными атомами быть не может 
и, следовательно, нельзя предполагать резонанса вышеприведен
ного типа. Однако если энергия резонанса в насыщенных угле
водородах согласно вышеприведенному и существует, то она 
очень мала, порядка 1,5 — 2 ккал, как показывают теплоты обра
зования изобутана и изопентана.



ГЛАВА ШЕСТАЯ

МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ АЛКИЛИРОВАНИЯ

Теории, объясняющие механизм многих реакций в органи
ческой химии, в большом числе случаев являются постулирован
ными, так как до сих пор наука еще не располагает достаточно 
тонкими и точными физическими, физико-химическими и хими
ческими методами исследования, с помощью которых можно 
было бы установить те элементарные процессы в реакционной 
массе, в результате которых получаются конечные продукты, 
которые мы наблюдаем.

Хотя в последнее десятилетие при изучении механизма мно
гих реакций широко используется метод меченых атомов 
(с этой целью применяются изотопы, например, тяжелый водород 
и радиоактивные элементы), что значительно расширяет наши 
представления о том, как протекают отдельные реакции, однако 
мы еще не имеем методов исследования, с помощью которых 
можно было бы установить структуру активного комплекса и 
промежуточных неустойчивых продуктов реакции, превраща
ющихся с большой скоростью в конечные вещества.

В связи с таким положением в науке предположения о ме
ханизме данной реакции приходится строить на химических 
и физико-химических аналогиях с другими реакциями и процес
сами.

Хотя тот или иной механизм реакции не всегда может быть 
доказан прямыми методами, однако работа по разработке меха
низма реакции и учету его при экспериментальной работе 
представляет определенную ценность, так как практическая 
оценка различных вариантов реакции приближает нас к правиль
ному пониманию сущности процесса, хотя, может быть, и не 
расшифровывает его полностью.

АЛКИЛИРОВАНИЕ ЧЕРЕЗ СТАДИЮ ОБРАЗОВАНИЯ 
КИСЛЫХ ЭФИРОВ

Впервые был предложен механизм реакции алкилирования 
бензола и изопарафинов олефинами, по этому механизму 
предполагалось, что реакция протекает через промежуточную 
стадию образования кислых эфиров серной и фосфорной кислот.
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Затем эти эфиры реагируют с молекулой изопарафина или* бен
зола с образованием углеводорода [37].

Так, например:

НО,с н 3 м и \  | /СН,
1. С6Н6 +  СН2 =  С< + Н 0 - Р = 0 ----- ».С,Н,+(Н0)гР -0 -С Н С

Х СН8 н о /  ^  Ч н ,

С6Н5Н+(НО)2—Р —О—СН (СН3)2----► CeHs—С (СН3)3 +  Н,Р04

о
н о ч

2 . (СН3)3С -Н  +  СН2 =  СН-СН3 +  >S02 v(CH3)2C—H+HSO,—СН (СН3)г
н о х

с н 3
I

(СН3)3С -Н  +  HSO.OCH (СН3)2 — > с н 3—с —

СН3

Согласно этому механизму олефины сначала образуют эфиры 
■серной или фосфорной кислоты, которые, реагируя затем с изо
парафином или ядром бензола, дают изопарафины или алкилза- 
мещенные бензола. Кроме того, предполагается, что бензол или 
изопарафин образует нестойкий комплекс с кислотой, этот комп
лекс, разлагаясь, делает бензол или изопарафин более реакционно- 
способными, вследствие чего они и могут вступать в реакцию.

Теория алкилирования через эфиры кислот основана на том, 
что олефины способны легко давать кислые эфиры с кислотами 
и в соответствующих условиях эти эфиры могут разлагаться 
с отщеплением остатка кислоты и образованием полимера. Счи
тается, что если это разложение происходит в избытке бензола 
или изопарафина, то происходит алкилирование. '

Помимо того, известно, что если эфиры серной кислоты, 
взятые с избытком серной кислоты, перемешивать с бензолом, 
то происходит алкилирование бензола.

С нашей точки зрения тот факт, что образующийся при раз
ложении кислого эфира олефин находится в активном состоянии, 
не оставляет сомнения, так как энергия, выделяющаяся при 
переходе простой связи С—С в двойную С =С, равная 38 ккал, 
после отщепления элементов серной кислоты первоначально- 
связана с отдельной молекулой или даже отдельной связью 
и таким образом соединение находится на высоком энергети^ 
ческом уровне (хотя реакция в целом может быть эндотерми
ческой) и является активным. Через некоторое время эта энергия, 
перейдя ко всему объему вещества, рассеется и молекула ока
жется в неактивном состоянии. В связи с этим можно ожидать, 
что активная молекула, даже при относительно низких температу
рах, особенно в присутствии каталитически действующих веществ, 
может подвергаться различным превращениям полимеризации 
или изомеризации.
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Вышеизложенные соображения объясняют, что при разложе
нии эфиров молекула олефина делается очень реакционноспособ
ной и может полимеризоваться, но это не означает, что реакция 
полимеризации или алкилирования должна проходить обязательно 
через стадию образования кислых эфиров.

Наоборот, механизму алкилирования через стадию образова
ния кислых эфиров противоречит ряд фактов.

Оптимальными условиями присоединения кислот к олефинам 
являются низкая температура и разбавленная кислота; как известно, 
в  этих условиях алкилирование не идет (также не идет и поли
меризация). Если же предполагается, что алкилирование прохо
дит через стадию образования кислых эфиров, то в оптимальных 
условиях их образования должно итти алкилирование,, чего нет 
в  действительности.

Помимо того, по мере накопления в серной кислоте кислых 
эфиров за счет растворения непредельных она перестает алки
лировать.

Теория промежуточного образования кислых эфиров почти 
«е уделяет внимания механизму активирования ароматического 
углеводорода или изопарафина, которые являются наиболее 
инертными компонентам# реакции и определяют течение реакции. 
Так, например, в присутствии ортофосфорной кислоты легко 
происходит алкилирование фенола изобутиленом и пропиленом 
и возможно алкилирование бензола, но совершенно не протекает 
^алкилирование изобутана. В этом случае очевидно, что направ
ление реакции зависит от ароматического соединения и изопара
финового углеводорода.

С точки зрения изложенной теории реакция полимеризации 
рассматривается как частный случай алкилирования. В то же 
время оба эти процесса требуют различных условий: полимери
зация проходит в более широком температурном интервале, чем 
.алкилирование, с рядом катализаторов алкилирование вообще 
невозможно, но интенсивно проходит полимеризация (например, 
с BF3-0  (С2Н5)2 в случае углеводородов).

В связи с вышеизложенным нельзя считать целесообразным 
придерживаться теории промежуточного образования кислых 
эфиров как механизма алкилирования и полимеризации.

АЛКИЛИРОВАНИЕ С ПОМОЩЬЮ ХЛОРИСТОГО АЛЮМИНИЯ

При алкилировании с помощью хлористого алюминия как 
катализатора предусматривается иной механизм [57], при кото
ром активируется парафиновый или ароматический углеводород. 
Каталитическое действие хлористого алюминия объясняется свой
ством А1С13 давать комплексные соединения.

Большая склонность к образованию комплексов у галогени
дов алюминия и алюминийорганических соединений объясняется 
тенденцией атома алюминия присоединять один электрон и обра
зовать четвертую, дополнительную связь, превращаясь в четырех
валентный отрицательный ион. В связи с этим с веществами,

7 А. В. Топчиев и Я- М. Паушкин. 97



содержащими атомы кислорода, серы и азота, способными от
давать один электрон, превращаясь в трех- и четырехвалентные 
ионы, галогениды и алкилпроизводные алюминия образуют 
прочные соединения с валентными связями. Например:

С1,
I -

Cl -  А1—

С1

+
о

/ С 2Н5

х с2н5

R
I — + 

R— AI —G 
I

R

R '

R '
и Cl -  А1 • 

I
CL

CL Н 
I -  +

N —Н
IН

Известно, что с насыщенными и ненасыщенными углеводоро
дами хлористый алюминий также образует довольно устойчивые 
комплексы. Так, жидкий комплекс А1С13 с изооктаном применяется 
как катализатор при алкилировании. Предполагается, что ком
плексы AlGl-a с углеводородами содержат также четырехвалент
ный отрицательный ион алюминия. В случае насыщенных угле
водородов комплексы рассматриваются как производные алюми- 
нийхлорводородной кислоты НА1СЦ, которая не известна в сво
бодном виде, но соли которой существуют, например NaAlCl4,

С1
+ *  I — +

[СпН2п1+1 *А1С1»]Н ИЛИ E- с -  А1 — Cl] Н

1 С1

В комплексах алюминия с непредельными углеводородами 
возможны структуры, в которых атом алюминия делается четы
рехвалентным отрицательным за счет электрона двойной связи (I) 
и резонансная структура (II), возможна структура с ван-дер-вааль- 
совым взаимодействием (III), в результате чего имеет место 
резонанс между несколькими структурами и упрочнение ком
плекса [31]:

СЧ  ^ с Г  +
C - A I - С Н , —+С Н , С 1 - А 1 - С Н . - С Н ,  ,
С К  C V

I II

С1\
С1—А1 . . . СН2 =  СН2 
с /  III

Эти соединения могут распадаться g регенерацией катализа
тора и углеводородной молекулы, которая находится в активном 
состоянии и вступает в реакцию. При алкилировании предпола
гается, что первоначально хлористый алюминий образует ком
плексные соединения с насыщенными углеводородами, которые 
реагируют с олефинами, отщепляя А1С13:

/-C4Hi0+ C 2H4+ А1С13 ---- > А1С12 (i-C4H9) НС1+С2Н4

А1С12(г-С4Н9)НС1 +  С2Н4 ---- > i'-C,Hi4 +  А1С13
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Шмерлинг [137, 154] для алкилирования изопарафинов олефи
нами с помощью хлористого алюминия в присутствии хлористого 
водорода предложил цепной механизм:

сн, сн3
С Н ,-С —Н +СН 2  =  СН2 +  НС1 — -  CH3 -C -C I+ C H 3 —СН3  (1)

сн,
сн,

С Н ,-С —С1 +  СН2 =СН 2

сн,

сн,
сн,

— -  СН,—С—СН2—СН,-С1 
Iсн.

(2)

сн,
I

сн,
I

СН,—С-СН 2 -С Н 2—Cl+СНз— с -н
с!н. сн.

сн,
—̂ *С Н 3—СН —СН—CH3 +CH3—С—С1 

I I I
сн, сн, ен,

В первой стадии происходит превращение изопарафина в 
третичный алкилхлорид, а при кислотном алкилировании—в слож
ный третичный алкильный эфир. Во второй стадии третичный 
алкилхлорид (или эфир) присоединяется к олефину с образова
нием сложного алкилхлорида. Конечная стадия характеризуется, 
реакцией алкилхлорида или эфира с изопарафином с обра
зованием наблюдаемого парафинового углеводорода и новей 
молекулы третичного алкилхлорида (эфира), который реагирует 
с олефином по второй стадии, и цикл повторяется сначала.

Теория Шмерлинга представляет несомненный интерес и под
тверждается рядом экспериментальных данных, как, например, 
образованием этана при алкилировании этиленом, органических 
хлоридов при алкилировании в присутствии хлористого алюми
ния. Однако она только показывает главным образом общий 
ход реакции.

АЛКИЛИРОВАНИЕ ЧЕРЕЗ СТАДИЮ ОБРАЗОВАНИЯ
ИОНИЗИРОВАННЫХ МОЛЕКУЛ С РАЗРЫВОМ СВЯЗИ УГЛЕРОД- 

ВОДОРОД В ИЗОПАРАФИНЕ

В основе теорий алкилирования этого рода лежат представ
ления, основанные на двух физико-химических фактах и теории 
полимеризации: а) способности сильных кислот к переносу 
протонов, б) способности парафинов к обмену водородом с силь
ными кислотами и в) постулированной Витмором [155] теории 
полимеризации, которая основывается на инициировании реакции 
полимеризации присоединением протона к двойной связи.

Рассмотрим вкратце эти основные предпосылки теории алки
лирования.

Концентрированная серная кислота имеет высокую константу 
автопротолиза, которая характеризуется равновесием:

2H2S 0 4£± H3 S0 4 +-f- HS04“
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Существование такого равновесия связано с большим срод
ством кислорода к протону.

Тенденция к образованию иона с трехвалентным кислородом 
объясняет комплексообразование и гидратацию сильных кислот.

Таким образом, в концентрированных кислотах имеет место 
равновесие, связанное с отщеплением и присоединением протона. 
Наоборот, в водных растворах кислоты полностью гидратированы, 
например:

nH ,0+H aS01-»H ,S04 (л— 1)-Н20
поэтому тенденция к переносу протонов в этом случае понижена 
или отсутствует.

Способность концентрированных кислот присоединять и от
щеплять протон объясняет, почему серная и фосфорная кислоты 
являются хорошими катализаторами переноса протонов и элект
ронов с одного углеводорода на другой, приводящими к реак
циям гидрогенизации и дегидрогенизации, как было открыто 
Наметкиным [156].

С другой стороны, работами Ингольда и сотрудников [157] 
установлено, что парафиновые углеводороды обмениваются ато
мом водорода с серной кислотой. Этот факт был установлен при 
перемешивании парафинов с содержащей дейтерий серной кисло
той, в результате чего происходила замена атомов водорода на 
дейтерий — тяжелый водород. Особенно интересен факт, что во
дородный атом при третичном атоме углерода обменивается го
раздо легче, чем при вторичном и первичном. Для объяснения 
механизма дейтерации Ингольд допускает возможность образо
вания комплекса между парафином и содержащей дейтерий сер
ной кислотой:

сн3 сн3 сн3
I 1 1СН3—С—H+D3S04-*CH3—с —h .d 2s o 4—>СН3—С—D+HDSO,
I I 1сн3 сн3 сн3

Олефиновые углеводороды также обменивают водород на дей
терий в присутствии содержащей дейтерий серной кислоты [158]. 
При полимеризации изобутана в присутствии содержащей дейте
рий фосфорной кислоты происходит дейтерация изобутилена и 
его полимеров. Это указывает, что обмен водорода при полиме
ризации и алкилировании с кислотами происходит быстро и пред
ставляет обычное явление.

Постулированная Витмором [155] теория кислотной полимери
зации основывается на инициировании реакции протоном, кото
рый присоединяется к двойной связи олефина, после чего моле
кула превращается в продукт типа „иона-радикала\ Последний, 
вступая в реакцию с другой молекулой олефина, образует про
межуточный комплекс, который, отщепляя протон, превращается 
в конечный полимер:
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Серная кислота является переносчиком протона, что обуслов
ливает катализ в реакции.

Основываясь- на вышеизложенных данных, Бирч и Дунстан 
[159] предложили следующий механизм реакции. Изопарафин об
разует промежуточный комплекс с серной кислотой. Образова
ние комплекса происходит в первую очередь, как предполагается, 
за счет третичных и затем вторичных атомов углерода.

При приближении олефина к комплексу изопарафин — серная 
кислота происходит образование согласно теории Витмора „ра
дикала-иона” с отщеплением протона от молекулы серной кислоты, 
вслед за тем появляется обратная тенденция отщепления протона, 
который, однако, отщепляется вновь от молекулы изопарафина. 
В результате этого в тройном комплексе образуются положи
тельно и отрицательно заряженные радикалы, которые соеди
няются между собой, образуя молекулу изопарафина с выделе
нием серной кислоты:

Механизм реакции алкилирования, довольно близкий к выше
изложенному, предложен Чиапетта [159], который считает, что 
реакция алкилирования связана со свойствами катализатора к гидро
генизации и дегидрогенизации углеводородов, так как кислоты 
обладают необходимым свойством для переноса водорода и элект
ронов с одного углеводорода на другой. Вполне очевидно, что 
для того, чтобы началась реакция, необходима активация реаген
тов, и в первую очередь наиболее инертного из них — изопара
фина. Чиапетта предполагает, что начальной стадией такой акти
вации является частичная дегидрогенизация и ионизация изопара
фина, растворенного в кислоте, в результате чего образуется ион 
карбония, т. е. остаток молекулы изопарафина с третичным ато
мом углерода, лишенный одного водородного атома и одного 
электрона. Образовавшееся промежуточное, неустойчивое весьма 
реакционноспособное соединение — ион карбония — присоединя
ется к олефину, чтобы образовать ион карбония с более высоким 
молекулярным весом.

Присоединение иона карбония к двойной связи происходит 
в соответствии с правилом Марковникова для положительно за

-> С Н ,-

->СН8-<
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ряженных атомов, т. е. к наиболее гидрогенизированному атому 
углерода.

Затем следует гидрогенизация сложного иона и присоедине
ние электронов.

Присоединение к двойной связи весьма реакционных молекул, 
групп атомов или атомов без особой активации олефина можно 
считать вероятным, так как, например, галоиды и некоторые 
кислоты присоединяются к олефинам при низкой температуре. 
Схема реакции алкилирования, согласно представлениям Чиапетта, 
выглядит следующим образом:

СНз
I

СН8—C -H + H S 0 4-  
I

СНз

СНз СНз

СНз—C -  +  H++HS04 £±CH,—C+-|-2e+H++H S04

сн3 с!н,

сн, CHSCH3

СН„-С+ +СНз-СН=СН.СН,->СНз—С—СН—СН-СНз
I I

сн. сн.

CH3CH3

i I + 
СН3 -С -С Н —СН- 

I
сн.

-СНз+2е+Н+-

CH3 CH3

I I
■ СНз-С—сн -  

I
СНз

■ снг-с н ,

Механизм реакции алкилирования в том виде, как он приве
ден выше, включает только присоединение изопарафина по месту 
двойной связи, в то время как в действительности при реакции 
наряду с ожидаемыми изомерами получаются в большом коли
честве иные изомеры, чем это можно себе представить на осно
вании правила присоединения. Это объясняется реакциями пере
группировки сложного иона карбония, что не лишено основания. 
Обзор литературы показывает, что перегруппировки углерод
ного скелета у соединений с четвертичным атомом углерода при 
реакциях полимеризации и дегидратации представляют обычное 
явление. Так, например, 2,2-диметилбутанол-З при кислотной 
дегидратации перегруппиоовывается в 2,3-диметилбутен-2 и 
2,3-диметилбутен-1 и не образуется ожидаемого 3,3-диметил - 
бутена-1.

сн3н
I I

СНз—С -С —сн3 — 2 
■ I

-н 2о

iН3ОН

СНз

СНз

Помимо приведенной реакции [160], известны и другие много 
численные перегруппировки [161].
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С нашей точки зрения то обстоятельство, что довольно устой
чивые в обычных условиях углеводороды с четвертичными ато
мами в момент своего образования из двух других молекул (изо
парафина и олефина, двух молекул олефина или молекулы спирта) 
оказываются неустойчивыми и легко перегруппировываются, 
объясняется высоким энергетическим уровнем молекул.

При полимеризации исчезает одна двойная связь и вновь об
разуются две простые, в результате чего выделяется энергия, 
-которая первоначально, до перехода ко всему объему вещества, 
была связана с образовавшейся молекулой, вследствие чего по
следняя находилась в активном состоянии и легко подвергалась 
реакциям перегруппировки, особенно в присутствии катализато
ров Реакции перегруппировки вообще возможны у соединений 
с разветвленной структурой вследствие их реакционной способ
ности. Чтобы произвести ту же перегруппировку у соединения 
не в момент образования, необходимо его активировать.

При дегидратации спирта в конечный момент реакции (т. е. 
после отщепления воды) из простой связи образуется двойная 
связь, в результате чего также выделяется энергия, которая 
первоначально была связана с продуктом реакции и поддержи
вала некоторое время молекулу в активном состоянии, вследствие 
этого становится возможной перегруппировка активной моле
кулы.

В реакции алкилирования при присоединении изопарафина 
к олефину исчезает одна двойная связь и появляются две про
стые, в результате чего также выделяется энергия, активирую
щая образующуюся молекулу. Поэтому уже при обычной темпе
ратуре в присутствии катализаторов легко совершаются перегруп
пировки, которые химически возможны, особенно .. при наличии 
Четвертичных углеродных атомов.

Возможность перегруппировки углеродного скелета при по
лимеризации и дегидратации вытекает из теории Витмора [155] и 
объясняется им на основании образования промежуточного иона 
карбонил (неустойчивой комбинации атомов еще полностью не 
сформировавшейся молекулы), который перегруппировывается в 
присутствии кислых катализаторов. В этом случае происходит мгно
венное перераспределение электронной структуры положитель
ного иона, включающее перемещение алкильной группы или во
дородного атома вместе со связывающей его парой электронов 
от углеродного атома, соседнего с карбоний-углероДным атомом 
(применительно к  реакции алкилирования схема перегруппировки 
показана ниже).

В связи с изложенными соображениями Витмора Чиапетта 
считает, что если реакция алкилирования проходит через проме
жуточную стадию образования сложного йона карбония, то 
должны иметь место перегруппировки углеродного скелета, ана
логичные тем, о которых говорит Витмор при реакциях полиме-' 
ризации и дегидратации. За это обстоятельство говорит тот факт, 
что бензин, полученный сернокислотным алкилированием изобу
тана бутиленами и сернокислотной полимеризацией изобутилена
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с бутиленами с последующим гидрированием, имеет примерно1 
один и тот же химический состав.

В соответствии с изложенным образование 2,3-диметилбутана! 
вместо ожидаемого 2,2:-диметилбутана при каталитическом алки
лировании изобутана этиленом и 2,3- и 2,4-диметилпентана пр® 
алкилировании изобутана пропиленом вместо 2 ,2 -диметилпентана1 
является результатом внутримолекулярных перегруппировок.

По представлениям Чиапетта [141] образование 2,3-диметил!- 
бутана, наблюдаемое при каталитическом алкилировании изобу
тана этиленом, объясняется следующими перегруппировками:

с н 3 с н 3

с н 3—С—Н+СН2=СН2 Й ^ ’С Н ,-  C++ СН3=СНа+2е+Н+->

с н 3 £ н 3

СН

с н 3 с н 3

~ (2еН+). CH3- C - C H 2—СН2— (H+2ei.C H 3- C —с н 2- с н 3

с!н3 с н 3
■1* I

СН3 СН8 СН3 с н 3

с н 2—с н 2—с н 3 с н 3—(!—с н - с н з  с н а—с +—с н - с н &
+ (н +2е) 1 Н . +(Н+2е)

СН3—СН—с н 2—с н 2—с н 3— 

с н 3

с н 3—с н - с н - с н 3 
i I 

GHS СН3

Причем считается, что внутримолекулярные перегруппировки 
в сложном, промежуточном ионе карбония проходят при следую
щем ограничении:

1) легкость, с которой перемещается метальная группа от 
различных группировок, уменьшается в следующем порядке:

с н 8 с н 3

CHj—с - ; -  > с н 3— > с н 3- с н 2—;— 

с!н3 н

2) водородный атом при перегруппировках может переме
щаться с групп — СН2 — или — CHR, скорость же перемещения - 
с метальной группы практически ничтожна.

Образование изопарафиновых углеводородов с меньшим и боль
шим числом углеродных атомов, чем это можно себе предста
вить на основании простого уравнения реакции присоединения, 
объясняется реакциями деалкилирования разветвленных углево
дородов с последующим алкилированием.

По механизму реакции алкилирования, выдвинутому Вотер
сом [96], алкилирование связано с присоединением протона к 
олефину, в результате чего образуется положительно заряжен
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ный радикал. Затем происходит отщепление протона от изопа
рафина с образованием отрицательно заряженного радикала с 
последующим соединением этих противоположно заряженных 
радикалов.

Маловероятным и противоречащим экспериментальным фактом: 
является предположение Вотерса, что протон в первую очередь 
отщепляется от метальной группы изопарафина. Известно, что 
в первую очередь обменивается на дейтерий с содержащей 
дейтерий серной кислотой водородный атом, связанный с тре
тичным углеродным атомом. Помимо того, известно, что катали
тическому алкилированию подвергаются только парафины, со
держащие атом водорода при третичном атоме углерода.

По схеме Вотерса алкилирование проходит следующим обра
зом:

В некоторых последних работах приводится еще следующая 
разновидность механизма реакции алкилирования [162]. Под влия
нием кислоты от изопарафина отщепляется протон, в результате 
чего образуется отрицательно заряженный радикал —ион карбо- 
ния, представляющий остаток изопарафиновой молекулы. Затем 
этот ион карбония соединяется с олефином, образуя большой 
ион карбония, тоже с одним недостающим протоном. Этот по
следний присоединяет протон, который находится в кислотной 
смеси:

(CH3)3C -H + H S 0 4- - >  (CH3)3C -+ H 2S04

(СН3)3С -+ С Н 2=СН . СН3->СН3-С -С Н —сн3—сн3->

Затем происходит перегруппировка скелета углеродных ато
мов сложного иона, в результате чего получаются конечные на
блюдаемые изопарафины.

Эта схема, включающая механизм алкилирования с отрица-

(СН3)2С -С Н 2+Н+ -» (СН3)3С+

сн3

сн3 сн3
СН3-СН-СН—сн2—сн3

105(



чельно заряженным ионом карбония, представляется нам более 
логичной среди опубликованных теорий для использования в ка
честве рабочей гипотезы.

АЛКИЛИРОВАНИЕ ЧЕРЕЗ СТАДИЮ РАСЩЕПЛЕНИЯ УГЛЕРОДНЫХ 
СВЯЗЕЙ ИСХОДНОГО ИЗОПАРАФИНА НА РАДИКАЛЫ

Идея механизма алкилирования изопарафинов олефинами с раз
рывом углеродной связи С —С в изопарафине была выдвинута 
Цезарем и Френсисом [163], Мак Алистером с сотрудниками [164J 
и Ториным, Куном и Майлсом {134]. Ее появление, вероятно, обя
зано попыткам объяснить состав наблюдаемых продуктов при 
алкилировании. Вышеприведенные авторы предполагают большую 
поляризуемость изопарафинов с третичным углеродным атомом 
под влиянием катализатора, благодаря чему становится возмож
ным разрыв углеродной связи с образованием двух противопо
ложно заряженных остатков молекулы.

По представлениям Цезаря и Френсиса [163], под влиянием 
кислот или галогенидов металлов метальная группа отщепляется 
-от изопарафина и присоединяется к одному концу двойной связи, 
а остаток изопарафиновой молекулы присоединяется к другому 
концу двойной связи.

По взглядам Торина, Куна и Майлса [134], катализатор и 
олефин образуют реакционный комплекс при участии двух элект
ронов двойной связи, причем катализатор присоединяется к наи
более гидрогенизированному углеродному атому двойной связи, 
к  которому обычно присоединяется положительно заряженная 
часть молекулы согласно правилу Марковникова.

Более электроотрицательный углеродный атом олефина стано
вится донором электронной пары, принимающей положительный 
полюс катализатора. В присутствии бромистого и хлористого 
алюминия в качестве катализатора атом алюминия обладает не
полной электронной оболочкой и поэтому, вероятно, может при
нимать электрон; с фтористым водородом предполагается образо
вание водородной связи.

Комплекс катализатора и олефина реагирует с молекулой 
изобутана, причем она как будто бы перегруппировывается в от
рицательный „метиловый осколок" и положительный „изопропи
ловый осколок". Реакция заканчивается присоединением отрица
тельной метальной группы к углеродному атому, лишенному 
электронов; положительной изопропиловой группой замещается 
катализатор. Комплекс олефин —катализатор может существовать 
в нескольких формах, и это определяет направление реакции 
с образованием тех или иных изомеров. Выход изомерных про
дуктов определяется различной стабильностью различных форм 
комплекса и вероятностью их образования. Предлагается следую
щая форма реакции, где под I + - I подразумевается полярный ка
тализатор1:

1 Пунктиром показаны участки присоединения метилового и изопропило
вого осколков.
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cffs , СН3
—*. н,с -  С -  CH-f сн -  сн3 

сн3

CHjH 
RXMC: С

а

СН3 СНз
-*■ HjC —Сй-^сн — сн -  СНз 
, сн3

н СН3Н
Ц:Ъ':‘С : С : <£Э 

я н

ЧНз . , СНз
—  HgC-fCH j-dH-CH  4 -С Н -С Н з

I форма комплекса дает 2,3,4-триметилпентан; в результате 
перемещения водородного атома от того углеродного атома, с ко
торым связан катализатор, образуется комплекс II, дающий 2, 3, 4- 
триметилпентан; при перемещении атома водорода из металь
ной группы образуется комплекс, дающий с изобутаном 2, 4-ди- 
метилгексан. Все три изооктана наблюдаются в продуктах алки
лирования при низких температурах.

Несмотря на то, что с помощью данного механизма можно 
объяснить состав получающихся алкилбензинов, однако присое
динение изопарафина по месту двойной связи олефина с расщеп
лением связи С —С при низких температурах кажется химически 
мало вероятным, и этот механизм едва ли можно рекомен
довать в качестве рабочей гипотезы.

Торин вводит понятие о первичных и вторичных продуктах 
алкилирования. Под первичными подразумеваются изомеры, ко
торые образуются в наибольших количествах: при данном бути
лене в мягких условиях, род вторичными подразумеваются изо
меры, образовавшиеся в небольшом количестве, их концентра
ция возрастает с повышением температуры и времени контакта 
продуктов реакции с катализатором.

Состав алкилата, получаемого в обычных условиях алкилиро
вания (при 10—20° С и времени контакта 30—£0 мин.), как счи
тает Торин, определяется в значительной мере состоянием термо
динамического равновесия изомеризации между первоначально 
образовавшимися изомерами.

МЕХАНИЗМ АЛКИЛИРОВАНИЯ С УЧЕТОМ ТЕОРИИ РЕЗОНАНСА

Механизм алкилирования с учетом теории резонанса развит 
авторами книги, однако всякое построение механизма реакции, 
основанное на теории резонанса, и критическая оценка этих по
строений требуют знания основных положений квантовой химии, 
которая оперирует новыми и непривычными представлениями для 
химика старой школы. Теория резонанса основывается на самых 
общих положениях теории атома и создалась как физическая 
трактовка результатов математических выкладок при решении 
сложных уравнений квантовой механики для молекул. Вся цепь 
построения теории резонанса физически оправдана. Основные по
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ложения теории резонанса в популярной для этой науки форме» 
хотя еще и довольно сложной для понимания химику старой 
школы, так как многие из этих положений лишены наглядной 
схемы, изложены в вышедших в последнее время книгах 
Я. К. Сыркина и Дяткиной [31], М. В. Волькенштейна [222] и 
Киприянова [223], куда мы и отсылаем читателя для ознакомле
ния с современным состоянием вопроса.

В настоящей главе для последовательности изложения мы 
напомним вкратце основные положения теории резонанса при
менительно к трактуемому вопросу.

Обычные формулы органических соединений, представленные 
штрихами, под которыми подразумеваются валентности атомов, 
дают представление о структурной формуле соединения, но ею 
не исчерпываются все возможные состояния молекулы. Теория 
резонанса, основанная на современной квантовой механике, ука
зывает на то, что следует учесть и другие состояния молекулы, 
кроме тех, которые можно представить на основании обычной 
структурной формулы. При рассмотрении этого вопроса следует 
учесть ряд обстоятельств, например, то, что специфическим кван
товым эффектом является делокализация—перемещение—элек
тронов в молекуле и вследствие этого возникновение переходных 
структур, которые реально не существуют раздельно, но можно 
говорить о том или ином удельном весе структур в молекуле. Эти 
структуры „взаимодействуют" друг с другом, как говорят, накла
дываются друг на друга, и дают явление, называемое резонант 
сом состояний. Однако отдельные структуры не представляют 
реальных молекул. Формулы, которые могут быть написаны, — 
лишь попытка обойтись привычными моделями структурной тео
рии. При наличии нескольких различных валентных структур 
возникают переходные структуры. Резонанс валентных структур— 
необходимое следствие волновых свойств электрона.

В соответствии с изложенными выше соображениями суще
ствует два вида химических связей: <т-связи, образованные 
двумя электронами и дающие максимальное перекрывание по 
линии, соединяющей атомы. Эти электроны локализованы у от
дельных атомов и образуют ординарные связи, направленные 
в пространстве. Многократные связи образованы одной с-связью» 
стягивающей атомы, и одной или двумя гг-связями, облака кото
рых сконцентрированы в перпендикулярных направлениях. Эти 
связи не образуют валентностей, направленных в простран
стве, и электроны их не локализированы у отдельных атомов. 
Теория резонанса указывает на необходимость пересмотра струк
турных формул с гомеополярными связями и учета в каждой 
связи всех состояний, которые могут быть представлены со- 
сколько-нибудь заметным весом. Такие состояния могут быть 
представлены образованием ионов в молекуле. Хотя ионизация 
в молекуле с гомеополярными связями с точки зрения обычных 
представлений кажется мало вероятной, так как сопряжена 
с затратой энергии, но эта энергия компенсируется последующим 
кулоновским взаимодействием в молекуле, гомеополярными свя-?
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зями, которые при этом становятся более прочными, и резонан
сом между ионными и гомеополярными состояниями. В этом 
случае имеет место внутренний резонанс, когда заряды нахо
дятся на соседних атомах, и внешний резонанс, который заде
вает одновременно несколько связей, причем заряды находятся 
не на соседних атомах.

В ненасыщенных углеводородах благодаря наличию связей 
с. нелокализованными электронами создаются условия для воз
никновения новых структур. -Атомы углерода при двойной 
связи могут оказаться трехвалентными положительными и трех
валентными отрицательными за счет не соседних атомов водо
рода, при этом происходит перемещение двойной связи и имеет 
место внешний резонанс.

Углеводороды, с точки зрения общих представлений струк
турной теории, неполярны и поэтом/ не должны иметь диполь
ных моментов. Однако непредельные углеводороды имеют за
метные дипольные моменты. Наличие дипольных моментов 
указывает на существование ионизированных резонансных струк
тур, по величине которых, как показали Сыркин и Дяткина [31], 
можно сделать полуколичественную оценку веса структур 
в связях, что приводится в табл. 40.

Таблица 40
Дипольные моменты и число ионных структур простейших олефиновых

углеводородов

Углеводород
Дипольный мо
мент 1 -10 18 

электростатиче
ских единиц

Число ионных 
структур

.. СН3 -  СН =  СН3 0,35 3
СН3 — СН2 -С Н  =  СН2 0,30 2

0 3
СН3 — СН =  СН — СН3 (для каждой формы

цис и транс)
СН3 — С =  СН2 0,49 б

с н 2

Помимо основных ионизированных структур, существуют 
переходные структуры, которые, однако, не могут быть пред
ставлены с помощью обычных формул с валентными штрихами.

Рассмотрим возможные ионизированные структуры.
В пропилене наряду с обычной неполярной структурой I воз

можны три внутриионизированные структуры II за счет атомов 
Водорода группы СН3—с другой локализацией ^-связей. Край
ний атом при двойной связи частично отрицательный. Кроме 
того, существуют переходные структуры III. Благодаря этому 
молекула имеет постоянный дипольный момент. На основании
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теоретической обработки данных физических методов исследо
вания [166] удалось оценить вес отдельных структур в пропилене.

сн3— сн = сн 2 н+сн2= с н - с н г  ( Нс н 5 -с н = о т ,Г) *
I и 3 ш

94% 3% 3%

В изобутилене существуют следующие шесть внутриионизи- 
рованных структур за счет атомов водорода двух групп СН3:

СН„—  с=сн* н+сн2=с-снг
I 1сн3 сн3

>Н+СН*=»С—СНГ 
I
сн3

сн3--с = с н 2 
I
сн3

В а-бутилене число ионизированных структур меньше и равно 
двум, поэтому дипольный момент его меньше, чем у двух 
предыдущих углеводородов:

сн3.сн 2 сн = сн 3

I
СН3-СН=СН-СНГ

н+
II

, CHS-CH=CH-GH7
н+

k сн3—сн2—сн= сн 2

В симметричных углеводородах, как в/5-бутилене, нет диполь
ного момента, но следует также учитывать ионные состояния, 
хотя моменты их компенсируются:

сн3- с н = с н - с н 3 н+сн2= сн —сн— сн,
И

сн 3- с н —СН=СН2Н+

н+сн2= с н -с н —с н д  
сн 3— сн2- с н = с н 2 )

Рассмотрим ароматические соединения. Согласно представле
ниям квантовой химии молекула бензола имеет следующее 
строение: каждый из шести атомов углерода образует три так 
называемые о-связи, расположенные в одной плоскости под 
углом 120°. Шесть С—С связей замыкаются в плоское кольцо,' 
имеющее форму правильного шестиугольника с валентным уг
лом 120°.

Перпендикулярно к плоскости кольца расположены электрон
ные облака остальных шести электронов, принадлежащих ато
мам углерода, обмен которых приводит к возникновению так 
называемых я-связей, перпендикулярных плоскости кольца, они 
не образуют валентностей, направленных в пространстве, и их 
электроны не локализованы у отдельных атомов. В бензоле 
существует одно реальное распределение электронов, когда 
плотности электронных облаков между всеми парами атомов угле
рода одинаковы.

* Условное обозначение переходной структуры.
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Так как электрон одного из атомов, образующий связи, мо
жет обмениваться с равной вероятностью с электронами осталь
ных атомов, что вытекает из волновых свойств электрона 
к делокализации, то при этом возникают структуры, которые- 
для наглядности можно представить различным состоянием 
валентных штрихов, изобразив таким образом несколько струк
тур. Помимо нескольких валентных структур, возникают пере
ходные структуры, которые, однако, не могут быть изображены 
привычными формулами. Наличие нескольких структур приводит 
к так называемому резонансу валентных состояний этих струк
тур, который является необходимым следствием волновых свойств 
электрона. Резонанс валентных стр>ктур вызывает понижение- 
энергии образования молекулы бензола на 36 щал против трех 
простых и трех двойных связей. Это обусловливает термодина
мическую устойчивость бензола.

Квантовая механика показывает, что в каждой молекуле 
С нелокализованными связями есть определенное число незави
симых структур, которые при шести нелокализованных электро
нах, как в молекуле бензола, равно пяти. Две структуры бензола 
образованы тремя гг-связями между соседними атомами углерода,, 
и они наиболее выгодны, поскольку связи осуществляются на 
малых расстояниях, но существуют три структуры, в [которых 
связи осуществляются и между несоседними атомами углеродам

Из пяти структур доминирующими структурами являются тег 
в которых связи осуществляются на меньших расстояниях I и II. 
В структурах III— V связь в л-положении осуществляется на. 
большем расстоянии и поэтому настолько слаба, что эти атомы 
можно рассматривать как ненасыщенные трехвалентные с почти 
свободным четвертым электроном.

Вышеизложенные представления о строении ненасыщенных 
соединений основываются на современной физической теории 
в химии—квантовой механике.

Учет этих особенностей строения органических соединений 
имеет большое значение для уяснения механизма реакций, так 
как достаточно уже небольшой примеси соединения со струк
турой типа радикала или ионной структурой, как энергия 
активации реакции может понизиться на несколько десятых 
или целых калорий, а это уже отразится на скорости 
реакции, которая может измениться в десятки раз.

Так, понижение энергии активации на 1 шал увеличивает 
скорость реакции при обычной температуре примерно в 10 раз. 
Таким образом, незначительное изменение в структуре может, 
вызвать значительные кинетические последствия.

Используем вышеизложенные представления для объяснения 
механизма реакции алкилирования.
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Механизмы алкилирования

Механизм каталитического алкилирования бензола и изопара
финов олефинами с учетом теории резонанса по представлениям 
авторов книги состоит из трех стадий.

Активация олефинов
Олефины с комплексообразующими катализаторами, как хло

ристый алюминий, образуют комплексы с внутриионизированными 
структурами за счет электрона двойной связи и атома алюминия, 
который принимает электрон, становясь четырехвалентным 
отрицательным:

СН2=СН2+А1С13 ->- СН2-С Н —А1С13

СН3-С Н = С Н 2- ;̂ ?-Н +СН2=С Н -С Н 2+А1С13 -» СНз-СН—СН2-А1С1,

При образовании комплекса согласно правилу Марковникова 
положительный атом, в данном случае положительный трехва- 
угентный атом алюминия в A1C1S, присоединяется к более гидро- 
генизированному углеродному атому. С другой стороны, под 
влиянием сильно полярного катализатора можно предполагать 
увеличение веса ионной структуры олефина вследствие наложе
ния диполей при образовании молекулярного соединения за счет 
ван-дер-ваальсовых сил:

СН3-С Н =С Н 2..-А1С13 н ^ с н 2= с н - с н 2
\=г ~ + ]  .

В этом случае увеличивается вес структуры олефина с трех
валентным отрицательным атомом углерода сравнительно с не- 
яонизированной структурой.

При кислотном катализе к внутриионизированной структуре 
олефина присоединяется протон, т. е. атом водорода, лишенный 
электрона. Присоединение протона происходит к наиболее гидро- 
хенизированному атому водорода по правилу Марковникова:

СН3-СН=СН2+Н+-> Н+СН2=СН-СНГ+Н+-> сн3-сн— сн3
t___ [ !

С увеличением числа возможных внутриионизированных 
структур присоединение протона должно осуществляться легче. 
В изобутилене, где вес таких структур больше (так как их 
имеется шесть) сравнительно с неионизированной структурой, 
присоединение протона осуществляется легче, чем в случае про
пилена и тем более этилена, где внутриионизированных струк
тур нет. В связи с этим сернокислотное алкилирование изобутана 
бутиленами проходит с лучшим эффектом, чем пропиленом. То 
же относится и к сернокислотной полимеризации этих олефинов, 
которая также, очевидно, связана с присоединением протона 
к  двойной связи.
11?



А ктивация б е н з о л а  и и зо п а р а ф и н о в

При алкилировании бензола к дюаровской форме молекулы 
с частично трехвалентным атомом углерода (так как связь 1,4 
осуществляется на большом расстоянии) присоединяется актив
ная форма комплекса олефина. Возможно, с дюаровской формой 
бензола образуется промежуточный комплекс с катализатором 
и таким образом среди других возможных структур бензола вес 
ее увеличивается. Например:

................ +А1С13 +  /  "> -A lC U

При алкилировании изопарафинов от третичного атома угле
рода под влиянием кислот отщепляется протон согласно теории 
алкилирования через иод карбония с образованием радикала 
с трехвалентным атомом углерода.

Образование иона-радикала, вообще говоря, не представляет 
ничего удивительного, так как известна реакция обмена атомами 
водорода между изобутаном и серной кислотой с тяжелым ато
мом водорода, которая, очевидно, должна протекать через не
сколько стадий с промежуточным образованием радикала1:

HiS04^ H 2S04+H2

сн 3 сн3
I I НЮ.

Н.С—C -H i-i-H aSO .+H 2^ C H 3—С~ +  >S02+ H 2
| Н2СК

• сн 3 сн3

сн 3 сн,
I НЮ. I н ю .

С Н з -С -  +  >S0 3+ H 2-^C H 3- C - H 2+  > s c
1 НЮ- | П Ю /

СНз CHS

Н2Оч
>SQa <*  H2+ H S 0 7  

Н Ю /

Соединение между собой активированных промежуточных соединений

Таким образом, в реакционной смеси образуются на какое-то 
время промежуточные неустойчивые соединения с трехвалент
ными атомами углерода.

В соответствии с вышеизложенным образование конечных 
продуктов можно представить следующими уравнениями:

1 Н2 —тяжелый изотоп водорода.
8 А. В. Топчиев и Я. М. Паушкин. 113



А л к и л и р о в а н и е  б е н з о л а

CHfCtk-ALClj, 
'* Н \  /

| + CH,= CH,+ 2AlCl,-*-(f ! 1+ СН2-  сн2- а ш ,3-— ип2̂  ид— ; у • «**2

aicu
сн-сн,

"  + AICI3

CH3-qH-cH2-Aici5

+ Н СН2г  СН- СН2+ 2А1СЦ • СН3-СН- СН2- AICI3

ALClo
сн3-с н -с н 3

Ч" 2 AICL3

сн3-СН-СН»

+Н CH2=CH-CH2+H +H S04- ■CHj-CHj-CHf-

HSCL
CHj-CH -CH3

+ н а с ,

А л к и л и р о в а н и е  и з о п а р а ф и н о в  
СН3 СН3
I + 1CH3-C -H + H S 0 4-  +  ГГ <2 с н з—С - -f H2S04 +  н+

с н я с н 3 
+

Н+СН2=С Н -С Н 2'+ н  +-bHS07 CH3-C H -C H 3+H 2SO



Последняя стадия соединения двух радикалов сопровождается 
перегруппировкой скелета углеродных атомов, что представляет 
обычное явление для соединений с четвертичными углеродными 
атомами в момент образования. К сожалению, закономерности, 
по которым происходят такие перегруппировки, отчетливо еще 
не установлены.

Для алкилирования изобутана с помощью хлористого алю
миния можно предложить следующий механизм:

СН„ сня
1 I , + _СН3- С —Н+2А1С13+СН2=СН2 СН3-С —А1С13Н++СН2—ch2- aici3

с н я сн,
с н я
I 4* _

■ СН3—С_ +СН2-С Н 2-А!С!3+Н + +А1С13-

с н 3
с н 3

_  , Перегруппировка
->СН3—С—СН2—СН3-  А1С13+Н+ +  А1С13--------------------

I
с н 3

- » с н 3- с н - с н - с н 8
I I +2А1С13
с н 3 с н 3

Наши представления могут быть привлечены для объяснения 
механизма алкилирования по Шмерлингу, где предполагаются 
промежуточные реакции образования алкилхлоридов и этана:

СН3

снз—С—Н+СН2=СН2+2А1С!3 +  НС1 ->

с н 3
с н 3

• СН3— С—А1С13Н+ +СН2—СН2-А1С13+ НС1 - 
I ! Г

с н я
с н я с н я
1 С2Н4 I _  +  _

• СНз-С— С1+СН3-С Н 3+2А1С13------- - СН3-С —А1С13С1+СН3—СН2—А1С13-

СН3 сня
сня с н я

с н з—С -С Н 2—СН2—А1 С13С1 +СН3- С —А1С13Н+->
I

с н я с н я
СНЯ

СН3—СН—СН-СН3+СН3- С —С1+2А1С13 
I I  I

с н я

8» 115



Подводя итог всем изложенным теориям механизма реакции 
каталитического алкилирования, следует сказать, что мы только 
можем предполагать, исходи из ряда химических и физических 
фактов, существование неустойчивых, кратковременно сущест
вующих, промежуточных соединений в реакционной массе, от 
которых зависит возможность протекания реакции, так как пока 
не удается прямым путем подтвердить существование таких сое
динений, как, например, иона карбония, поэтому тот или иной 
предложенный механизм реакции является постулированным.

Работа в направлении разработки и уточнения механизма 
реакции алкилирования должна продолжаться, так как только 
в результате ряда исследований химиков и физиков можно будет 
окончательно вскрыть и доказать механизм этой весьма важной 
реакции.

В настоящее время мы можем говорить о более вероятном 
механизме реакции. Таким наиболее вероятным механизмом мы 
можем принимать реакцию, протекающую через образование 
заряженного изобутилового радикала (иона карбония) в резуль
тате отщепления от изобутана протрна сильными кислотами или 
комплексообразующими катализаторами и, с другой стороны, 
образования радикала из олефина в результате присоединения 
к двойной связи протона кислоты цри кислотном алкилировании, 
с последующим соединением активных промежуточных исходных 
углеводородных молекул.

Этот механизм, уже излагавшийся в свор время на страницах 
печати, видоизменен авторами книги на основании современных 
представлений теории резонанса ц изложен В последнем разделе 
главы VI.



ГЛАВА СЕДЬМАЯ

ХАРАКТЕРИСТИКА СОЕДИНЕНИЙ ФТОРИСТОГО БОРА 
КАК КАТАЛИЗАТОРОВ В РЕАКЦИЯХ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

СИНТЕЗ НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ ПОЛИМЕРОВ

Синтез низномОлекулярных полимеров, главным образом ди
меров газообразных олефиновых углёводородОв, нашёл промыш
ленное применение в процессах селективной и неселективной 
полимеризаций с помощью разбавленной серной кислоты „твер
дой “ и водной фосфорной кислоты, а также пирофосфата Мёди 
для получений МОтерногО топлива и высокоектайовйх присадОк, 

Из соединений фтора большой интерес как кВталйзаПоры 
полимеризаций представлйют фтористый бор й ёго молёКуйярныё 
соединения. Первые наблюдений над пОлимеризукицим Действием 
фтористого бора сделаны в 1839 г. при действии BF3 на пинен 
[107]. Бутлеров и Горяйнов [168] в 1877 г. наблюдали действие 
фтористого бора на пропилен и бутилен1. ОДнако йри атмосфер
ном давлении этилен не полимеризуется под действием фтори
стого бора, полйМерйзация пропилена прОтекаёт весьма медленно, 
а полимеризация изобутилена протекает с большей скоростью.

В последнее время проведен ряд работ по полимеризации 
газообразных Олефинов с поМоЩьЮ соединений фтористого бора 
как катализаторов с целью выяснения возможности синтеза жид
кого топлива. Подробно исследовано (как катализатор полимериза*- 
ции) молекулярное соединение фтористого бора с ЗфйрОм [169], 
называемое эфиратбм фтористого бора (C2H5)20 -BF3:

Эфйрат фтористого бора при атмосферном и повышенном 
давлении не вызывает полимеризации этилена, пропйлена и н-бу- 
тиленов, но энергйчнО полимеризует Изобутилен. В з^ой работе 
показано, что полимёризация изобутилена энергично протекает: 
1) как в жидкой фазе под давлением около 4 dm ё загрузкой 
катализатора 1—2% при 20°, 2) так и в газовой фазе при атмо
сферном давлении в пределах температур 10—130°, при пропуска
нии изобутилена через колонку с активированным углем, смо
ченным катализатором. Полимеризация изобутилена идет почти

1 Бутлеров подробно изучил эту реакцию й прй полимеризации изобути
лена получил изооктилен, чем была заложена основа для синтеза изооктана-ком
понента современных высокооктановых топлив.
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количественно. Интересно, что состав полимера в обоих случаях 
примерно одинаков. Получается полимер, выкипающий в пре
делах 30—220°, имеющий следующий состав:

фракция, соответствующая по температуре кипения
димеру изобутилена 100—1 1 0 ° ...........................20%

фракция, соответствующая тримеру 160—180° . . . 70%
остаток око л о ................................. .............................  10°/о
удельный вес полимер-бензина d | ° .............................. 0,750
октановое число .......................................................... 92

При полимеризации изобутилена с хлористым алюминием полу
чается 10% димера, 15% тримера и 65% высших полимеров [170].

При полимеризации изоамилена на активированном флори
дине [171, 185], при пропускании олефина через колонку, запол
ненную катализатором, образуется около 17% димера, 50% три
мера и 33% высших полимеров. Полимеризация с фосфорной и 
серной кислотами дает главным образом димер изобутилена.

Полимеризация изоамилена с помощью (С2Н5)20-ВРз про
ходит также легко и получается полимер, кипящий в пределах 
изодецена 148 — 156° на 80%.

Однако при полимеризации изобутилена с помощью эфирата 
фтористого бора в действительности не образуются димеры и три- 
меры изобутилена в том количестве, как это можно предполагать 
на основании фракционного состава, так как бромные числа поли
мера слишком низки, 30—35 для чистых полимеров (димер 143 и 
тример 95). Очевидно, что при полимеризации происходят одно
временно циклизация и дегидрирование, приводящие к образо
ванию нафтенов и других углеводородов, тем более что известна 
способность фтористого бора к циклизации [172] олефиновых 
углеводородов. Вообще полимеризация часто усложняется по
бочными реакциями; так, при полимеризации изобутилена 
с хлористым алюминием при —10° образуется значительное коли
чество нафтенов [170].

А. В. Топчиев и Я- М. Паушкин [173] провели исследование 
активности в реакциях полимеризации различных молекулярных 
соединений фтористого бора в сравнении с другими известными 
катализаторами. Эффект полимеризации в большой степени за
висит от условий реакции: интенсивности перемешивания, вре
мени контакта, температуры, давления и структуры олефинового 
углеводорода.

Следует обратить внимание на то обстоятельство, что при 
полимеризации с катализаторами на основе фтористого бора 
у олефинов с большим числом углеродных атомов полимеризат 
получается легче и чем трудней полимеризуется олефин, тем 
глубже проходит полимеризация. .

В большой патентной литературе по полимеризации олефи: 
нов с фтористым бором подчеркивается, что полимеризация 
может ускоряться с помощью добавок к BF3 фтористоводородной 
и иодистоводородной кислот, органических галоидопроизводных, 
а также гидроксипроизводных, к которым относятся спирты, 
вода и отчасти органические кислоты [174]. - -
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В результате наших исследований (см. ниже) можно утвер
ждать, что гидрооксипроизводные более правильно рассматривать 
не как ускорители реакции, а как компоненты, с которыми BF3 обра
зует самостоятельные молекулярные соединения. Эти соеди
нения вследствие наличия электроотрицательных свойств 
фтористого бора и гидроксильных групп, находящихся в одной 
молекуле, являются сильными кислотами, превышающими по 
каталитической активности фтористый бор. Роль добавки HF 
при полимеризации с BF3, очевидно, заключается в образовании 
сильной кислоты HBF4x.

Для синтеза полимеров могут также использоваться спирты 
в соединениях с фтористым бором, которые распадаются при на
гревании с образованием полимеров. Так, при нагревании до 
100° в автоклаве 2 кг изопропилового спирта с 1,4 кг фтористого 
бора ; получается смесь полимеров, 20% которых составляет изо- 
додецилен [175], кипящий при 94—105° при 30 мм рт. ст.

Однако при определенных условиях полимеризацию"' можно 
остановить на стадии образования димера. Отто [176] показал, 
что если пропускать жидкий этилен при + 8 — 10° и давле
нии 50 am в смеси с небольшим количеством фтористого бора 
над порошком никеля и выбрать возможно меньшее время кон
такта, то можно получить в значительных количествах а-бутилен. 
Этот вид полимеризации, цо литературным данным, можно осу
ществить и с другими катализаторами [177].

Катализаторы полимеризации на основе фтористого бора 
более активны, чем фосфорная и серная кислоты, поэтому они 
в сравнимых условиях проводят полимеризацию глубже, поли- 
меризаты получаются с меньшим содержанием легких фракций, 
а в продуктах реакции содержатся, наряду с полимеролефи- 
нами, циклические и предельные углеводороды.

В связи с изложенным нельзя считать целесообразным при
менение катализаторов на основе фтористого бора или фтористо
го водорода для синтеза легкого полимер-бензина, однако может 
оказаться возможным использовать соединения BF3 для получе
ния высококипящих полимеров, необходимых для различных 
условий применения. В известных условиях с фтористым бором 
можно осуществить селективную полимеризацию этилена в бу
тилен [179], что расширяет ресурсы бутиленов для алкилирова
ния и полимеризации.

А. В. Топчиев [179] и Я- М. Паушкин подробно исследовали 
реакцию полимеризации пропилена [178] и бутилена [180] с пб  ̂
мощью ряда катализаторов на основе фтористого бора. -Опцты 
по полимеризации олефинов в газовой фазе при атмосферном 
давлении проведены в приборе, изображенном на рис. 11.

Из газометра 7 емкостью 10—15 л  через счетчик пузырьков 
2 в осушительную колонну 3, заполненную хлористым кальцием, 
пропилен пропускался в реакционную колонку 4, наполненную

1 HBF4 известна только в водных растворах, однако, повидимому» образо
вание ее из HF и BF3 также возможно.
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катализатором. Образовавшийся полимер собирался в приемнике 
5, непрореагировавший газ проходил через обратный холодиль
ник 6, где происходила дальнейшая конденсация паров, а остав
шийся пропилен собирался в газометре 7. Реакционная колонка 
представляла стеклянную трубку диаметром 25 мм и длиной 
200 мм, слой катализатора равнялся 155 мм, что отвечало объе
му реакционного пространства в 75 мл. Обогрев колонны осуще
ствлялся с помощью внешней электрообмотки, температура ре
гулировалась реостатом, В ряде случаев, когда опыты велись при 
100° С, применялась колонка с рубашкой, в которую пропускался

Рис. 11. Прибор для полимеризации олефинов.

водяной пар. Реакционная колонка заполнялась активированным 
углем, предварительно прокаленным в вакууме при 300° С. На 
уголь сверху наливалось 25 мл соответствующего жидкого ката
лизатора, который, стекая, пропитывал носитель.

Опыты при обычвой температуре
Скорость Полимеризации низших олефиновых углеводородов 

увеличивается в следующем порядке:
с2н 4 <  с 3н 6<  н - с 4н 8« :  i - с4н 8,

причем скорость полимеризации изобутилена в несколько десятков 
раз больше, чем пропилена, и в несколько раз больше, чем «-бути
лена [37]. В связи с этим изобутилен энергично поЛимеризуется при 
обычной и пониженных температурах не только с большинством 
соединений фтористого бора, но и с фосфорной кислотой, в про
тивоположность этому пропилен и «-бутилен не полимеризуются 
при атмосферном давлении и 50—100° С с большинством катали
заторов в реакционной колонке прибора, изображенного на рис. 11.

Авторы пропускали пропилен и «-бутилен при 20° через слой 
катализатора, представляющий активированный уголь, смоченный 
25 мл жидкого соединения Н20  +  P20s-f-BF3.
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При этом олефины не йолимеризуются, однако наблюдается 
некоторое поглощение газа. Вслед за этим, спустя 5^6  час., при 
непрерывном пропускании олефина из колонки начинает вытекать 
густое и вязкое вещество, представляющее продукт взаимодей
ствия пропилена и кислого катализатора. Динамику поглощения 
пропилена катализатором можно видеть в табл. 41.

Таблица 4Т

Поглощение пропилена катализатором при 25° С

Поглотилось,
мл

Собрано
обратно,

мл
Поглотилось,

мл
Собрано
обратно,

мл

460 40 250 250
430 70 175 325
360 140 125 375
300 200 50 450

П р и м е ч а н и е .  Газ пропускался со скоростью 3 л/час, отсчеты дела
лись через каждые 500 мл.

Собирающаяся с течением времени в приемнике вязкая масса 
имела приятный запах, полностью растворялась в воде и при на
гревании до 100° выделяла жидкие углеводороды. Выделение угле
водородов происходило также при хранений вещества при 15- -̂20& 
в течение нескольких дней. При нагревании продукта соединения 
катализатора с пропиленом Или н*бутилейом до температуры 40СГ 
в маленькой реторте были получены следующие вещества:
Продукт присоединения 
прввилена к соединению 

Н20  +  Р20 5 +  BF8

1
\I

Нагревание

до 400°

1. Жидкие углеводороды
2. Фторйс+ы 1 водород
3. Фтористый бор
4. Твердый минеральный 

остаток
Твердый остаток не растворим в воде, кислотах, щелочах и 

не горюч, что дает основание полагать, что он представляет фос
фат бора.

Таким образом, соединение Н20  +  Р20 5 +  BF3 образует при 
низкйх температурах с пропиленом и «-бутиленами продукты при
соединения, которые при повышении температуры быстро разла
гаются с образованием полимеров. Известно, Что разложение фос
форнокислых эфиров с образованием полимеров Происходит 
при температуре около 150°, соединений пропилена с фтористым 
бором И фосфорной кислотой энергично при 100° С и медленно 
при обычной температуре.

Опыты при повышенной температуре
Пропилен или н-бутилен пропускались через реакционную ю> 

лонку с катализатором со скоростью 10 л/час при 50,100 и 140е" 
и атмосферном давлений. В качестве катализаторов полимериза
ции в сравнимых условиях опыта был испытан ряд веществ.
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В табл. 42 видна сравнительная активность различных веществ 
•как катализаторов в реакциях полимеризации.

Таблица 4.2
Характеристика активности различных катализаторов полимеризации 

при 100° и атмосферном давлении1

Катализатор

Количество образовавше
гося полимера, мл/час

Примечание
пропилена а-бутилена

Н20  +  Р20 5 4. BF3 , 8—10 20-25
BF3-2,5 H2S04 1 -2

'
3—4 Полимеризация быстро 

прекращается
(C2H5)20-BF3 0 0 —

(CH3C6H40)3P0-BF3 0 0 —

К BF3OH 0 0 —
BF3 0 Следы — ■

• A1CI3 Следы Следы —*

H2S04 1 1,5 | ■
! Полимеризация быстро

H3P04 0 1 j прекращается
i

1 Жидкие вещества заливались в колонку в количестве 25 мл на уголь, 
газообразным BF3 насыщался уголь, твердые вещества засыпались в колонку.

Авторам также удалось провести полимеризацию этилена в при
сутствии молекулярного соединения фтористого бора Н20  +  Р20 5 +  
+  BF3 при атмосферном давлении и 100° С, однако она протекает 
с незначительной скоростью; так, после пропускания через реак
ционную колонку 10 л  этилена, в течение одного часа удалось 
собрать всего лишь 1,5 мл  полимера, в дальнейшем полимериза
ция замедлялась; как известно, до настоящего времени катали
тическую полимеризацию этилена при атмосферном давлении 
осуществить не удалось.

Состав полимеров
Полученные при полимеризации полимеры промывались щело

чью, водой, сушились хлористым кальцием и разгонялись на ко
лонке с погоноразделительной способностью, эквивалентной 12 
теоретическим тарелкам.

Помимо фракционного состава, определялись удельный вес, 
показатель преломления и бромные числа по методу Мак-Иллинея 
<табл. 43).

Средний молекулярный вес полимера М, определенный крио- 
скопическим путем, равнялся 201, откуда, зная бромное число В 
и молекулярный вес брома 160, можно вычислить среднее содер
жание непредельных углеводородов в. продукте:

М. В. 2Э1-40 ЕП, П.% непредельных =  ^ —  =  50,3%.
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Табшца 43
Фракционный состав, физические и химические свойства полимера

пропилена

Фракционный
состав,

°С

Количество 
фракции по 

объему, о/
/О

Удельный
вес
V%

Показатель
преломленияп20

n D

Бромное
число

90—360 100 0,789 40
90—120 1,5 0,710 — 27

120-150 3 0,746 — 50
150-200 10 0,750 1,435 27
200-225 14 0,771 1,446 22
225-250 13 0,779 1,450 24
250-300 28 О,611 1,4590 28
300-360 28 0,82 1,4599 32

Общее приблизительное содержание непредельных и ароматики, 
определенное сульфированием смесью Катвинкеля (смесь концен
трированных H2S04 +  Р20 5), составляет 70,5%.

Откуда приблизительный групповой состав углеводорода, полу
ченного в результате полимеризации пропилена, следующий:

непредельных углеводородов . ................... 50%
ароматических „ .......................... 20%
предельных „ . . . . . . . .  30%

Фракционный состав и физические характеристики отдельных 
фракций полимера а-бутилена приведены в табл. 44.

Таблица 44
Фракционный состав и удельный вес полимера а-бутилена

Фракционный
состав,

°С
Количество 
фракций, %

Удельный
вес
VI

Показатель
преломленияп20

n D

40-350 100 0,769 _
40-120 8 0,700 1,4010

120—150 8 0,733 1,4220
150—200 20 0,766 1,4301
200—225 6,5 0,770 1,4402
2^5—250 13 0,7895 1,4490
250—300 27 0,809 1,4511
300-350 9 0,818

Средний молекулярный вес неперегнанного полимера, опре
деленный криоскопическим путем, равен 156. Бромное число, 
определенное по методу Мак-Иллинея, усовершенствованному 
ГрозНИИ, равно 43. Откуда среднее содержание непредельных:

М .в . 156-43 , 1о/% непредельных =  - щ -  =  — =  41%.
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Суммарное приблизительное определение непредельных и 
ароматики при сульфировании полимеров смесью Катвинкеля 
дало 71%. Приблизительный груййовой состав полимера может 
бЫтЬ йредстаМён такими цифрами:

непредельных вбдородов . . *-41% 
ароматических „ . . Л ЗЬ%
предельных „ . . ~29%

В общей 1абл. 45 дана сравнительная характеристика поли
меров различных олефиновых углеводородов с различными ката
лизаторами.

Таблица 45

Сравнительная характеристика полимеров, полученных с различными
катализаторами

Катализатор

Перегоняется 
полимера, % до

150° 200°

S  е *да*

>i Ю

0>О| ьS с- ©Па s 1й сг

:Я Ч О =
р  ?=5 ай О. © -д U S Я

Сослав

П о л и м е р  п р о п и л е н а

Н3Р04
H .O +P.O .+ BF,

Н3Р04
h 2o + p 2o 6+ b f3

(C2H5)20-BFs

77 97 0,725 120 55,5
4,5 14,5 0,789 40 :01 83,6

П о л н и ер н-б у т и л е н а

43 -90 0,74 100 83-85
15 36 0,769 43 156 84,9

Г1 о л и м е р и 3 } б у т л е н

50 95 0,737 720 140 90
20 90 0,790 36 178 89,6

Олефины 
Олефины, пре

дельные, арома
тика

Олефины 
Олефины, пре

дельные, арома
тика

Олефин

Напомним, что при техническом процессе полимеризации 
бутиленов с разбавленной серной кислотой получается бензин, 
состоящий на 88—92% из изооктиленов, при полимеризации на 
„твердой" фосфорной кислоте бензин на 100% выкипает в пре
делах 100—114е и имеет октановое число, равное 84, поэтому 
молекулярные соединения фтористого бора, как катализаторы 
полимеризации для получения моторного тбплйва, не представ
ляют интереса, так как слишком активны, вызывают глубокую 
полимеризацию й дают смесь высококийящих углеводородов.
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Полимеризация в жидкой фазе иод давлением

В стеклянную ампулу, охлаждаемую охладительной смесью 
до минус 70—80°, конденсировалось 10 л  пропилена, куда добав
лялось 5 мл  H20-fBF3-i-P20 5. Ампула помещалась в небольшой 
автоклав, который непрерывно встряхивался на специальном 
приспособлении с приводом.

Взаимодействие пропилена с катализатором начиналось уже 
при 20° и 10 am с образованием продуктов присоединения.

Так, из 10 л  провидена, взятых в реакцию, 9 л  было полу
чено обратно. Объем катализатора увеличился с 5 до 6 мл, из 
него спустя 24 часа выделилось 1,5 мл полимера.

При 60—809 и 20—30 am происходила энергичная полимери
зация. Удельный вес полимера, полученного цод давлением, со
ставлял 0,7981, бромное число 34 и фракционный состав:

9 0 -1 5 0 ° .................. 5%
150—20 0 °..................11%
2 0 0 -2 5 0 °.................25%
250—3 0 0 °................. 30%
300—3 5 0 ° .................29%

Хотя жщцсий пропилен в контакте с H204-BF3+ P 20 5 полиме- 
ризуется в ничтожной степени, однако его полимеризация при 
атмосферном давлении и 20° с тем же катализатором про
водит весьма, легко, если реакцию вести в растворе углеводоро
дов, как, например, «-гептана.

Далее была проверена способность «-бутилена полимеризо- 
ваться в жидкой фазе при атмосферном давлении. Для этого 
в широкой пробирке конденсировалось 50 мл олефина, затем 
добавлялось 10 мл катализатора HaO+BFgT-PaQ^ и вся смесь 
перемешивалась быстровращающейся мешалкой в течение 2 час. 
при —10°. В результате реакции было получено 7 мл полимера 
с d f = 0,806, полимер начинал кипеть при 150° и перегонялся 
в пределах 150—300° на 70% по объему. Удельный вес остатка 
dl° =0,827.

При полимеризации 50 мл  изобутилена в жидкой фазе цри 
— 10° было подуцено 12 мл полимера с =  0,817, представляю
щего маслянистую, прозрачную жидкость. Полимер с началом 
кипения 90° перегонялся в пределах 90—250° на 50%. Остаток 
выше 300° представлял маслянистую жидкость, составляющую 
около 20% по объему от всего полимера с dl°== 0,859.

СИНТЕЗ СМАЗОЧНЫХ МАСЕЛ
В патентной литературе уделяется значительное внимание 

синтезу смазочных масел с помощью фтористого бора и его мо
лекулярных соединений.

Пропилен может полимеризоваться под влиянием фтористого 
бора при обычной температуре, но под давлением, с образованием 
желтого масла с высокой вязкостью. Масло начинает кипеть при 
120° и 15 мм рт. ст., половина его перегоняется до 300° [176}.
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Скорость полимеризации пропилена с помощью BF3 можно 
увеличить добавкой малых количеств воды и фтористоводород
ной кислоты, что иллюстрирует табл. 46.

Таблица 46
Влияние воды и фтористого водорода на полимеризацию пропилена с

Катализатор

Количество катали
затора, г Время реакции, 

час.
Выход полимера,

% от теоретического
BF3 второго

компонента

BF3 3 15 30
BF3 +  Н20 3 1 15 75
BF3 +  HF 3 1 V. 100

1 Взят влажный пропилен.

Этилен также полимеризуется с фтористым бором с образова
нием масел различной вязкости в зависимости от условий реакции; 
лучшее отношение фтористого бора к этилену 1 :10, темпера
тура реакции 15—20°. Влияние температуры можно видеть на 
следующем примере: 100 г этилена подвергалось полимеризации 
с BF3 в автоклаве при 130 am в течение 8 час., в результате 
был получен следующий выход полимеризата:

0° образуетея 10 г полимера с вязкостью 7,156 пуаз
15—20° 85—96 „ » » w 0,759 0

100° » 37 . я » 0 0,350 0

200° » 60 „ я „ 0 0,138 я
300° я 73 . я г 0 — 0

Следовательно, лучший выход получается при 15—20°, вяз
кость масла также убывает с повышением температуры. В резуль
тате полимеризации получилось масло, которое. кипело на 0,5% 
до 100° при 15 мм, рт ст., 8% до 150° при 15 мм, 18% до 150° 
при 3 мм и 40% до 200° при 3 мм, т. е. более высокомолекуляр
ное, чем при полимеризации пропилена.

Мелкодисперсный порошок никеля в процессе полимеризации 
с BF3 значительно ускоряет реакцию и улучшает качество масла. 
Так, в сравнимых условиях реакции с одним BF3 полимеризация 
этилена проходит на 20%, а в присутствии тонкого порошка 
никеля на 100% и при этом масло получается более прозрачное, 
чем без никеля [176, 181].

Интересно, что порошок никеля хотя ускоряет полимериза
цию с помощью BF3, но снижает степень полимеризации, что 
сказывается на фракционном составе и вязкости масла (табл. 47).
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Влияние порошка никеля при полимеризации этилена 
с BF3 с целью получения масел 1

Таблица 47

Пределы кипения
Катализатор

BF, BFS +  Ni

С о с т а в  ма с ла ,  объемы. %

До 100е при 15 мм . . . . 0,5 20
„ 150° 15 . . . . • 8 45
, 150° у 3 „ . . . . 18 62

200° я 3 » . . • . 40 84

В я з к о с т ь  м а с л а  
при 20°, пуазы

2,17 I 0,68

1 Полимеризация в присутствии и при отсутствии порошка никеля с BFS 
проводилась в сравнимых условиях.

Полученные масла имеют красно-коричневый цвет и дымят 
на воздухе, так как содержат 5—5,5% BF3, который, очевидно, 
образует двойное соединение с полимерами. Фтористый бор 
может быть удален из масла нагреванием и, таким образом, коли
чественно получен обратно. Элементарный анализ масла указы
вает на формулу (СН2)П, температурную зависимость вязкости 
масел можно видеть в табл. 48.

Таблица 48
Характеристика вязкости масел в зависимости от температуры

Образец масла Катализатор
Вязкость в пуазах

20° 50° 95°

Синтетическое масло . . . ' BF3 4- Ni 0,66 0,147 0,037
Синтетическое масло . . . BF3 2,17 0,32 0.С65
Синтетическое масло . . . BF3 3,93 0,483 0,090
Веретенное масло (амери

канское) ........................... __ 0,53 0,483 0,038
Рафинированное, масло . . — 2,18 0,328 0,089
Компрессорное масло . . . 3,81 0,483 0,095

Таким образом, синтетические масла из этилена с катализато
ром BF3 по температурной зависимости вязкости не уступают' 
стандартным маслам.

Степень полимеризации этилена с помощью BF3 зависит от при
меняемого давления. Так, из 100 г этилена при 10 г BF3 в тече-
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ние 14 час. и давлении 70 am получается 25г масла, а при 130 am — 
85—95 г масла. Ипатьев и Гроссе [38] исследовали полимериза
цию этилена в автоклаве с BF3 в присутствии порошка Ni и не
большого количества воды при 20—25°, под давлением 50 am и при 
времени реакции 150 час. Полученный полимеризат перегонялся 
при атмосферном давлении до 200° на 12%, до 250° на 32% и 
до 300° на 65%. Бромное число фракции, перегоняющейся до 
2С0°, около 10Q, фракции 200—250°—около 70 —80 и 250—300°— 
около 60. Таким образом, полимеризат состоял в основном из 
олефиновых углеводородов и оказался менее высокомолекуляр
ным, чем при полимеризации под давлением 130 am. Полимери
зация этилена в этих условиях протекает иначе, чем с хлористым 
алюминием; с А1С13 при 20--25 am в основном получается смесь 
нафтеновых и отчасти непредельных циклических углеводородов.

Смазочные масла могут быть синтезированы полимеризацией 
•с BF3 олефинов, получаемых при крекинге парафина [182].

Полимеры со свойствами смазочных масел получаются также 
при обработке углеводородов ацетиленового ряда фтористым 
бором [183].

ПОЛУЧЕНИЕ ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Изобутилен в отличие от этилена, пропилена и н-бутиденов 
имеет весьма интересное свойство — чрезвычайно легко при атмо
сферном давлении, но при низких температурах цолимеризоваться 
с рядом катализаторов в высокомолекулярные углеводороды-

Полимеризация изобутилена при низких ^температурах —20 , 
—80°, —100° с образованием высокомолекулярных соединений 
проходит с катализаторами кислого характера: фтористым бором, 
хлористым алюминием, четыреххлористым титаном [186, 187, 188, 
189, 190, 191]. Хотя впервые полимеризация изобутилена была 
открыта более 70 лет назад [168] и изучалась в последующие 
годы Лебедевым, который получил и изучил три-тетра- и пента- 
меры изобутилена и др.угие*полимеры, которые могут быть полу
чены при ступенчатой полимеризации [ 185], однако высокомоле
кулярные и каучукоподобные полимеры изобутилена были полу
чены и изучены всего лишь 8—10 лет назад [192, 224].

С 1940 г. реакция низкотемпературной полимеризации изобу
тилена с помощью BF3 и свойства полимеров изучались в ряде 
работ. Среди исследований в этой области, где полимеризация 
проводилась с помощью хлористого алюминия, следует отметить 
р а б о т у  советских ученых Вайнштейн и Динцес [193].

Реакция низкотемпературной полимеризации изобутилена про
текает совершенно иным образом, чем всех других олефиновых 
углеводородов. Несмотря на низкие температуры, эта реакция 
проходит весьма бурно, с большим выделением тепла, и закан
чивается за доли секунды, она характеризуется отсутствием 
всякого видимого уменьшения скорости реакции с понижением 
температуры. Молекулярный вес полимера зависит от темпера-
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туры реакции, увеличиваясь с ее понижением, но понижается 
в присутствии примесей: я-бутилена, димеров и тримеров изобу
тилена, хлористого водорода и некоторых других веществ. В за
висимости от условий реакции молекулярный вес полимеров 
колеблется в пределах 3000—200000—400000 и до 500000. Однако 
полимеры с молекулярным весом 25 000—400000 могут быть 
получены при температуре ниже —50° и только с чистым изобу
тиленом.

Так, при полимеризации кипящего изобутилена пропуска
нием через него струи фтористого бора можно получить-толь
ко масло, наполовину перегоняющееся в пределах 200—300° 
(молекулярный вес этой фракции 220). По нашим опытам, при 
полимеризации кипящего изобутилена с молекулярными со
единениями BF3 получается маслянистая прозрачная жид
кость с d'f =  0,807, наполовину выкипающая до 250°. При по
лимеризации изобутилена выше 0° получается полимер, состоя
щий из двух-трех исходных молекул, в то время как при низ
ких температурах удается получить полимер, состоящий из 
3500—7000—8500 исходных молекул мономера.

Присутствие в изобутилене небольших количеств примесей, 
даже при низких температурах —70 —80°, снижает молекулярный 
вес полимера до 10000.

Количество катализатора, которое требуется для осуществле
ния полимеризации, очень незначительно; 0,1—0,5% его считается 
вполне достаточным, однако для того, чтобы началась полимери
зация, требуется превысить некоторую критическую концентра
цию катализатора порядка 0,03%.

Низкотемпературная полимеризация изобутилена протекает 
совершенно по другому механизму, чем полимеризация при 
обычных температурах. Это подтверждается тем, что такие 
вещества, как я-бутилен, димер- и тример изобутилена, а также 
хлористый водород, обычно ускоряющий реакцию, препятствуют 
низкотемпературной полимеризации изобутилена, что выражается 
в падении молекулярного веса полимера.

Молекулы полиизобутилена имеют следующую структуру:
с н 3
I

с н а с н я сн„ с н ,

-с н 2—с —с н 2- с - с н 2- с - с н 2—с —с н 2- с —с н 2-
I

с н 3 сн,
i

с н 3 с н 3
в них молекулы мономера соединены между собой в длинные цепи.

Применение полиизобутилена в технике обусловлено свой
ством его полимеров, качественную характеристику которых мы 
приводим ниже.
М о л е к у л я р н ы й  в е с  В н е ш н и й  в и д  п р о д у к т а

I 500 Вязкая жидкость
10 000 Очень вязкая полужидкая масса
27 000 Масса, по свойствам переходная между вязкой жид

костью и эластичным твердым телом.
100 000 Эластичная твердая масса
200 000

9  А. В. Топчиев и Я. М. Паушкин. 129



В соответствии со свойствами полимеров полиизобутилены 
с молекулярным весом 20000—40 000 применяются как присадки, 
увеличивающие вязкость и улучшающие вязкостно-температурные 
характеристики масел.

Полимеры с молекулярным весом 200 000—400С00 обладают 
достаточно большим сопротивлением к разрыву и хорошей эла
стичностью.

Смеси полиизобутилена с наполнителями применяются для 
изготовления кислотоупорных обкладок, уплотнений и для других 
целей.

Сополимер изобутилена с 2—3% или 10% дивинила или изо
прена получил название „бутилкаучука". Он отличается от чистого 
полиизобутилена тем, что способен вулканизироваться. Ненасы- 
щенность бутилкаучука в 20—100 раз меньше, чем природного 
каучука, поэтому бутилкаучук характеризуется высокой кислото
упорностью и стойкостью к озону.

Имеется ряд указаний [225], что низкотемпературная поли
меризация изобутилена осуществлялась в промышленности с по
мощью фтористого бора. Полимеризация изобутилена проводилась 
в растворе этана, пропана и бутана при пропускании через этот 
раствор при низкой температуре фтористого бора.

В зависимости от условий полимеризации получаются вязкие 
жидкости или каучукоподобные продукты [224].

Фтористый бор сравнительно с другими катализаторами, на
пример, с хлористым алюминием, имеет ряд преимуществ, так 
как является газообразным, и это обеспечивает его хорошее 
смешение с углеводородами при реакции, удобную подачу в реак
ционную смесь и легкое удаление из полимера уже при простом 
нагревании.

Сополимеры изобутилена с бутадиеном с помощью BF3 могут 
найти применение для различных целей. Так, например, они при
соединяют ангидрид малеиновой кислоты, причем получаются 
поликарбоновые кислоты с молекулярным весом около 2000.

Для полимеризации ненасыщенных соединений в качестве 
катализаторов могут применяться диазониевые соли фторборной 
кислоты, как, например, C6H5N2 • BF4 [194], с помощью которых 
инден, стирол, кумарон, фенилбутилен и изопрен дают смолы. 
Далее фтористый бор и его комплексные соединения, судя по 
патентной литературе, могут применяться для полимеризации 
винильных соединений, как винилацетат, винилбромид, а-заме- 
щенные эфиры акриловой кислоты, однако полученные полимеры 
по отношению полимеризатов, полиакрилатов, полученных с по
мощью пероксидных катализаторов, особых преимуществ не 
имеют.

Фтористый бор применялся как катализатор в промышленном 
масштабе при полимеризации виниловых эфиров, которые не могут 
полимеризоваться в эмульсиях, так как омыляются. Поливини
ловые эфиры — новый вид смол, которые применяются как ком
поненты для лаков при покрытии кожи, бумаги, дерева и для
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склеивания. Винилизобутиловый эфир полимеризовался с по
мощью BF3 в растворе пропана при 45—50° [221].

Полимеризация изопрена [195], хлоропрена [196] и аналогич
ных диолефинов с конъюгированными связями под влиянием 
фтористого бора протекает легко и обычно сопровождается обра
зованием каучукоподобных полимеров, которые могут вулкани
зироваться вместе с каучуком [197]. Полимеризация бутадиеновых 
углеводородов с помощью BF3 может производиться со стиролом 
в смешанные полимеры. Известен сополимер, состоящий на 90% 
из полиизобутилена и 10% стирола, представляющий прекрасный 
диэлектрик.

Удаление фтористого бора и его молекулярных соединений 
из продуктов реакции производится нагреванием и продуванием 
инертным газом, так как при этом разлагаются двойные соеди
нения BF3 с олефинами.

9*



ГЛАВА ВОСЬМАЯ

ДРУГИЕ РЕАКЦИИ, ОСУЩЕСТВЛЯЕМЫЕ С ПОМОЩЬЮ 
ФТОРИСТОГО БОРА

ПОЛУЧЕНИЕ ПРОСТЫХ И СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ с  п о м о щ ь ю  
РЕАКЦИЙ КОНДЕНСАЦИИ, ЭТЕРИФИКАЦИИ И ПРИСОЕДИНЕНИЯ

Простые эфиры в виде их эфиратов в ряде случаев могут 
быть получены при нагревании спиртов, насыщенных фтористым 
бором. Эта реакция наиболее гладко протекает у низших спиртов, 
так как высшие спирты при этом легко могут распадаться на 
олефины, которые полимеризуются. Однако даже реакция с мети
ловым спиртом сопровождается рядом побочных процессов. Этот 
способ можно считать наиболее подходящим для получения эфи- 
рата фтористого бора с диметиловым эфиром (2; 198], так как 
диметиловый эфир является газообразным и работа с ним мало 
удобна. Для получения эфирата безводный метиловый спирт 
насыщается фтористым бором до образования молекулярного со
единения СН3ОН • BF3, которое затем кипятится с обратным 
холодильником в течение трех часов. После этого реакционная 
смесь подвергается ректификации. При 87° перегоняется алкокси- 
галогенид бора СН30  • BF2, а при 128° эфират (СН3)20  • BF3 
с выходом более 50%; эфират фтористого бора с диметиловым 
эфиром применяется для метилирования.

Фтористый бор, растворенный в спиртах, сообщает им харак
тер сильных кислот, поэтому соединения BF3 со спиртами спо
собны присоединяться к олефинам с образованием простых эфи
ров. С помощью этой реакции из метилового спирта, насыщенного 
фтористым бором, и изобутилена можно получить метилбутило- 
вый эфир [199].

Гликоли в присутствии фтористого бора реагируют с олефи
нами аналогичным образом. Так, этиленгликоль с пропиленом 
•образует в присутствии фтористого бора с добавкой ряда метал
л о в — меди, никеля или серебра—моно- и дигликолевые эфиры.

При растворении фтористого бора в органических кислотах 
кислотность их значительно повышается, поэтому добавление BF3 
в смесь спирта и кислоты благоприятствует реакции образования 
сложных эфиров. Так, например, уксусная кислота и этиловый 
спирт в присутствии 1—2% BF3 при нагревании с обратным хо
лодильником образуют с выходом 47—50% этилацетат [200]. Инте-
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ресно, что увеличение количества фтористого бора в реакционной 
массе не способствует увеличению выхода.

При трехчасовом кипячении с изопропиловым спиртом в при
сутствии BF3 соответствующих кислот получаются следующие 
выходы сложных эфиров: 16,8% уксусноизопропилового эфира, 
39,8% монохлоруксусноизопропилового эфира, 48,6% дихлорук- 
сусноизопропилового эфира, 57,8% трихлоруксусноизопропилового 
эфира и 60% бензойноизопропилового эфира. Выход эфира аро
матических кислот зависит от природы заместителя в ядре и ко
личества фтористого бора. При этерификации аминокислот бе
рется больше одного моля BF3 на моль кислоты, так как одна 
молекула фтористого бора связывается с аминогруппой. При 
этерификации л-аминобензойной кислоты следует брать 3 моля 
BF3, при этом выход сложного эфира достигает 53%; для полу
чения метилового эфира антраниловой кислоты с выходом 85% 
необходимо 2 моля фтрристого бора.

Сложные эфиры также могут быть получены присоединением 
карбоновых кислот к олефинам при каталитическом действии 
фтористого бора. Из пропилена в присутствии 5% мол. BF3 при 
60—70° в течение 15 час. с соответствующими кислотами полу
чаются следующие выходы сложных эфиров: уксусноизопропило
вого 7%, монохлоруксусноизопропилового 34,2%, дихлоруксусно- 
изопропилового 39,5%, трихлоруксусноизопропилового 48% и 
изопропилового эфира бензойной кислоты 88%.

Помимо пропилена кислоты могут присоединяться к амиленам, 
которые образуют соответствующие эфиры. Для реакции также 
могут быть взяты и многоосновные кислоты. При повышении 
температуры реакции выше 100° выход эфиров уменьшается за 
счет полимеризации олефинов. Таким же образом действуют не
которые добавки к фтористому бору. Так, например, добавка 
красной окиси ртути направляет реакцию в сторону полимери
зации.

При присоединении кислот к олефинам образуются вторичные 
и третичные алкильные эфиры, однако к кислотам может при
соединяться и циклопропан, при этом получается нормальный 
пропиловый эфир. В ряде случаев количество взятого фтористого» 
бора также сказывается на направлении реакции в ту или иную 
сторону. Из уксусной кислоты и циклогексена с 6—10% фтористого 
бора получается циклогексилацетат с 65%-ным выходом, однако 
если взять более 10% фтористого бора, то выход сложного эфира 
падает вследствие образования полимеров циклогексена. Следует 
отметить, что фтористый бор является наиболее подходящим 
катализатором для получения сложных эфиров из кислот и оле
финов. Без катализаторов эта реакция проходит в слишком жест
ких условиях, требуя высокой температуры и давления.

Конденсацию уксусной и трихлоруксусной кислот с циклогек
сеном в присутствии эфирата фтористого бора (СоНЛО • BF, 
изучал С. В Завгородний [227].

Из 1 моля трихлоруксусной кислоты и 2 молей циклогексена 
при 51—52°С в присутствии (С2Н5)20  • BF3 выход циклогексило
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вого эфира спустя 1 час достигает 40%, а через 3 часа реакция 
проходит почти количественно. Уксусная кислота в этих условиях 
реагирует значительно медленнее. Завгородний изучил также 
влияние различных растворителей на скорость этой реакции. 
В среде бензола конденсация трихлоруксусной кислоты с цикло- 
гексеном в присутствии (С2Н,)2 О • BF3 протекает с такой же ско
ростью, как и без растворителя, ССЦ несколько замедляет реак
цию, а ацетон совершенно парализует ее [77].

Сложные эфиры карбоновых кислот могут получаться также 
при омылении спиртами молекулярных соединений ацетамидов 
с фтористым бором по реакции [201]:

CH3CONH2 • BF3 4- ROH---->CH3COOR +NH3 • BF3

Таким образом, получаются ацетаты этилового, метилового, 
изопропилового, нормального и изобутилового спиртов и фенола 
с выходами, соответственно, 71, 62, 32, 50, 38 и 50%.

Карбоновые кислоты могут присоединяться к ацетилену и его 
гомологам с образованием сложных виниловых эфиров при ката
литическом действии фтористого бора в присутствии окиси ртути. 
Так, при б—8-часовом пропускании ацетилена в уксусную кис
лоту, содержащую несколько процентов фтористого бора и HgO, 
при 20—25° образуется винилацетилен с 80%-ным выходом [202]. 
Аналогичным образом из масляной кислоты и ацетилена полу
чается масляновиниловый эфир. Так же реагируют с органи
ческими кислотами гомологи ацетилена, например:

C5Hn-C=CH+CH3COOH—-С 5Нц-С=СН2
I

о с о с н 3

Из 47,3 г хлоруксусной кислоты и 55 г бутилацетилена при0° 
получается 2-хлорацетоксигексен-1 и из 61 г бензойной кислоты 
и 82 г бутилацетилена получается при нагревании 45 г 2-бутил- 
винилбензоата-2.

В присутствии фтористого бора образование винилового эфира, 
по сравнению с другими способами получения, протекает при 
значительно более низкой температуре и без образования побоч
ных продуктов.

ПОЛУЧЕНИЕ АЦЕТАЛЕЙ

Соединения фтористого бора со спиртами являются сильными 
кислотами, они подобно серной кислоте растворяют красную 
окись ртути с образованием ртутных солей. Так, например, из
вестна ртутная соль [203] Hg(OCH3-BF3)2. Раствор таких солей 
В спиртах, насыщенных фтористым бором, может применяться 
для конденсации ацетилена со спиртами, оксикислотами и карбо
новыми кислотами, подобно тому как сульфат ртути и сернця 
кислота активируют присоединение спиртов к ацетилену. Таким 
способом получается диметилацеталь ацетальдегида по реак
ции [204]:

.OR
CNSCH +  2ROH С«3—СН<;

1 (СН3О Н ),.В Е 3 3 ' O R
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Чтобы получить диизоамилацетальдегидацеталь, 29,5 г ацети
лена пропускаются в 200 г изоамилового спирта, в , котором 
растворено около 10 г молекулярного соединения CH3OH'BF3 
с 1 г красной окиси ртути. Ацеталь получается с хорошим вы
ходом.

Аналогичным образом могут быть синтезированы ацетали 
первичных спиртов от метилового до амилового, третичных 
спиртов до нонилового и ацетали различных ароматических спир
тов, как, например, бензилацеталь, который не получается с по
мощью других методов. Третичные спирты дают ацетали с вы
ходом до 30—54%.

Аналогичным образом реагируют гомологи ацетилена [205]. 
Из бутилацетилена и метилового спирта получается диацеталь 
н-бутилметилкетона с 70%-ным выходом:

С4Н9-С =С Н  +  2СН3ОН (СН8ОН)г.ВЯ3
(CH3 0 BF3)2H | С4Н„—С-СН, 

/ \
с н 3о  о с н 3

Для осуществления реакции бутилацетилен перемешивается с 
метиловым спиртом В/г—2 часа при 30—40° в присутствии ката
лизатора, в качестве которого может быть взят эфират фтори
стого бора и окись ртути.

Аналогичным образом реагируют некоторые насыщенные 
спирты—производные ацетилена [206], например 3,3-диметил- 
пропинол-3:

с н 3  с н 3

\  /

о
с

/ '
\_

Н3С—с

о с н 3

I
с - с н ,

>
с - с н .

(СН3)2С-С=СН -ДДДД* 2СН;

с н 3  о с н

Д - с ’.
о н

I
о н

осн3 сн3

с н 3 о с н ,
I

СН,—С т С — с н ,

о н  о с н .

В присутствии фтористого бора спирты реагируют также и с 
диалкилацетиленами. Так, метиламилацетилен с метанолом дает 
с 55%-ным выходом соответствующий метилацеталь [207].

Аналогичным образом ацетилен реагирует с многоатомными 
спиртами и а-оксикислотами [208]:

с н » - о - с н  =  с н 2

СН2-ОН |
| +СН=СН— у CH..OH

с н 2- о н

СН2“ 0
с н 3—о

> с н - с н 3
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СНзЧ / О Н  

СН3/  ч со о н

СН3 „ОН 
СН=СН---- У ,с (

с н /  х с о о с н = с н 2
с н з Х с / 0  ч

с н /  's coo/
с н —с н 3

Глицерин дает с ацетиленом 1,2-и 1,3-ацетали, которые 
могут реагировать со второй молекулой ацетилена с образованием 
более сложных продуктов присоединения. Аналогичным образом 
реагируют пентаэретрит и маннит.

Многоатомные спирты и а-оксикислоты в аналогичных усло
виях присоединяются к алкилацетилену: из амилацетилена и 
этиленгликоля с 75%-ным выходом получается амилметилкетон- 
ацеталь этиленгликоля:

СН2ОН
С6НцС =  С Н +  I

СН2ОН

СН2 - О х  С5Н
I >С< 
с н 2 -  о /  х с н 3

11

Винилацетилен реагирует с метиловым спиртом в присутствии 
катализатора фтористый бор — метанол и окись ртути с присоеди
нением трех молекул спирта. К 480 г (15 {долям) метилового 
спирта приливается 4,5 мл эфирата фтористого бора, 15 г крас
ной окиси ртути, 2 г трихлоруксусной кислоты и 20 мл мети
лового спирта, а затем постепенно прибавляется, при повышении 
температуры с 15 до 50°, 312 г (6 молей) винилацетилена. Выход 
2,2,4-триметоксибутана 487 г. Реакция происходит по следующему 
уравнению:

(CH3OBF3)2Hg
CH2=CH-C=CH-f2CH30H (c h 3o h )2. b f !  С.Н3ОСН2-СН2.С-СНз

сн3о осн3
Алкилвинилацетилен также присоединяет три молекулы спирта. 

Из этилвинилацетилена и метилового спирта получается 4,4,6- 
триметоксигексан. При аналогичных условиях винилацетилен 
реагирует с этиленгликолем [209] с присоединением к одной 
молекуле винилацетилена двух молекул этиленгликоля или к 
двум молекулам винилацетилена трех молекул этиленгликоля. На
пример:

СН2 = СН- С=СН +2НОСН2• с н 2■ он  — > но ■ сн2 • сн2 • о • сн2 • сн2—с.сн3
0  о
1 I
сн 2—с н 2

В присутствии фтористого бора и окиси ртути спирты легко 
присоединяются не только к тройной, но и к двойной связи, если 
она активирована конъюгированно расположенной к ней карбо
нильной группой. Так из винилметилкетона с 61%-ным выхо
дом получается /?-метоксиэтилметилкетон:

СН2 =  СН-СОСН3 щ о ^ г ;  СН30СН2-СН2 С0-СН3
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Уксусная кислота может присоединяться в присутствии BF3 и 
HgO к виниладетилену с образованием винилметилкетона [210J 
с 80%-ным выходом:

ОСОСНз

СН2= С Н -С гС Н + 2С Н 3С О О Н щ ^С Н 2= С Н -С —сн 3 _>

ОСОСНз
-> СН2=СН-СО -СН3 +  (СН3СО)оО

В заключение следует отметить, что соединение фтористого 
бора со спиртом в присутствии красной окиси ртути имеет ряд. 
преимуществ как катализатор в реакциях присоединения спир
тов и кислот к тройной связи, так как реакция происходит в мяг
ких условиях, не требуя повышенного давления и значительной? 
температуры, в то же время меньше образуется побочных про
дуктов и увеличивается выход, а расход ртути уменьшается 
сравнительно с применением в качестве катализатора сернокис
лой ртути в серной кислоте.

РАСЩЕПЛЕНИЕ ЭФИРОВ
Алифатические простые эфиры расщепляются хлорангидри- 

дами и кислотными ангидридами, а также органическими кисло
тами в присутствии фтористого бора [211]. Эта реакция прохо
дит также при воздействии хлоридов металлов, однако в при
сутствии фтористого бора она совершается с большей ско
ростью.

Между ацетилхлоридом и этиловым эфиром в присутствии 
BF3 реакция протекает с образованием этилацетата и хлористого 
этила с выходом 68,1%. Из эквивалентных количеств этилового, 
эфира, уксусного ангидрида и фтористого бора при комнатной, 
температуре при продолжительности реакции в течение 15 час. по
лучается уксусноэтиловый эфир с 14,8%-ным выходом, а при дли
тельности реакции 16x/2 суток с 71,6%-ным выходом. Фталевый ан
гидрид реагирует с этиловым эфиром только при 200° С образо
ванием диэтилового эфира фталевой кислоты.

Карбоновые кислоты расщепляют простые эфиры в присут
ствии BF3 только при повышенных температурах [213]. Из 2 мо
лей эфира и 1 моля пропионовой кислоты в присутствии 7 з моля 
BF3 в течение трех часов при 200° под давлением получается 
сложный эфир с выходом 54% по уравнению:

С2Н5ОС2Н5+2С 2Н5СООН В-$ - 2С2Н5С 00С 2Н5+ Н 20
Из этилового эфира и уксусной кислоты образуется этилаце- 

.тат с выходом 47%, с коричной кислотой получается этиловый 
эфир коричной кислоты с выходом 43%. Из нормального дибути- 
лового эфира и уксусной кислоты образуется бутилацетат 
с 40%-ным выходом, из диизоамилового эфира и пропионовой 
кислоты или бензойной кислоты образуется с 32%-ным выходом 
изоамиловый эфир пропионовой кислоты или с 21°/0-ным выхо
дом изоамиловый эфир бензойной кислоты.
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Фтористый бор подобно хлористому алюминию является ката
лизатором в реакции Фриделя-Крафтса; правда, в этой реакции 
он менее активен, чем А1С13. Так, толуол образует с уксусным 
-ангидридом в присутствии фтористого бора с 70,9%-ным выходом 
л-метилацетофенон [213]. Из анизола и уксусного ангидрида с BFS 
получается с хорошим выходом порядка 95% л-метоксиацетофе- 
нон, из фталевого ангидрида и резорцина при кипячении в бен
зольном растворе в присутствии BF3 образуется почти с количе
ственным выходом флюоресцеин, из фенола и ангидрида фтале- 
вой кислоты получается с 72%-ным выходом фенолфталеин. Не
насыщенные соединения реагируют с уксусным ангидридом и BF3 
с образованием а,/?-ненасыщенных кетонов [213]. Циклогексан 
дает с 27%-ным выходом 2-ацетоциклогексан согласно реакции:

ПОЛУЧЕНИЕ КЕТОНОВ И ^-ДИ К ЕТО Н О В

с н 2- с н 2- с н
| || +0(СОСН3)2

СН2-С Н 2-СН

Ир  с н 2-с н 2- с - с о с н 3SO I II
с н 2-сн 2-сн

+ с н 3с о о н

Конденсация проводится при 0 — 20° с молярным количеством 
фтористого бора. В заключение отметим, что в реакции Фриделя- 
Крафтса фтористый бор не имеет преимуществ перед хлористым 
-алюминием. 9

Ароматические оксикетоны с помощью фтористого бора могут 
получаться проще — непосредственно конденсацией карбоновых 
кислот с фенолами или же их эфирами [214]. Для осуществле
ния реакции в жидкую смесь одного моля фенола с двумя мо
лями карбоновой кислоты пропускается до насыщения фтористый 
бор, а затем реакционная смесь нагревается в течение 1%—- час. 
до 70°. После разложения смеси из фенола и уксусной кислоты 
получается с 91%-ным выходом л-оксиацетофенон и 5,9% о-окси- 
ацетофенона.

В аналогичных условиях из фенола и пропионовой кислоты 
получается с 83,7%-ным выходом л-оксифенилпропилкетон наряду 
с  8,7% о-изомера. Из анизола и уксусной кислоты получается 
с 90,6%-ным выходом л-метоксиацетофенон.

В реакциях конденсации с фтористым бором не происходит 
расщепления эфирной группы, если кетогруппа вступает в п-или 
ж-положение. При применении хлористого алюминия как катали
затора эфирная группа расщепляется. Однако, если кетогруппа 
занимает о-положение к алкилоксигруппе, то уже при низкой 
температуре отщепляется алкилфторид и образуется очень ста- 
Сильный внутримолекулярный комплекс, как, например:

СН3
I

/ \ _ 0 .с н ,

с н 2
о ч

с н я

N3F,

—С = 0 • -BF3 СН3—
Iсн,

\ / \ с^ о
+CH3F

I
с н .
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/3-дикетоны получаются в присутствии фтористого бора конден
сацией уксусного ангидрида с кетонами, так как последние со
держат активированный карбонильной группой водородный атом 
в а-положении.

Реакция протекает по следующей схеме:

—с о —с н 2- + о
/С о с н ЗВрз
ч с о с н 8

—СО -С Н ,—СО—СН3+СН3СООН

Реакция осуществляется таким образом, что в смесь кетона 
с ангидридом уксусной кислоты в соотношении 1 :2 пропускается 
фтористый бор до полного насыщения, при этом протекает реак
ция конденсации, для завершения которой не требуется нагрева
ния.

По этой реакции из ацетофенона и уксусного ангидрида 
с 83°/0-ным выходом образуется ацетилацетофенон, из циклоге
ксанона образуется с 56%-ным выходом 2-ацетилциклогексанон-1, 
из диэтилкетона и уксусного ангидрида получается с 62,5%-ным 
выходом /3-ацетилдиэтилкетон и из ацетона и ангидрида уксусной 
кислоты — ацетилацетон.

Реакция конденсации ненасыщенных кетонов с уксусным ан
гидридом в присутствии фтористого бора протекает не так гладко 
в связи со склонностью к полимеризации ненасыщенных кетонов, 
поэтому выход дикетона оказывается значительно меньше. Реак
ция конденсации бензальацетона с уксусным ангидридом проте
кает следующим образом:

С,Н5-СН=СН-СО-СН3+(С Н 3СО)гО ^

->C 6H6CH=CH.CO.CH2-CO.CH3+CH3COOH.BF3

Если реакционную смесь охлаждать смесью льда с солью, то 
в присутствии фтористого бора уксусный ангидрид при низких 
температурах претерпевает самостоятельную реакцию конденса
ции. После пропускания в этих условиях на 1 молекулу ангид- 
рида~1,7мол. BF3 образуется с 90,6%-ным выходом кристалличе
ское соединение фтористого бора с диацетатом уксусного ангид
рида по уравнению:

СН.СО. х о с н 3
2 >0+СН3СО-О СО С Н ,+20< +7BF3^
СН3СО / ХЮСН3

СН3СОч х о с н 3
-> ^СН-СО-О-СО-СН^ .3BF3+4CH3COOH-BF3

СН3ССК х с о с н 3 .

После обработки реакционной смеси водой молекулярное со
единение разлагается с образованием двух молей ацетилацетона 
и углекислого газа.

Ангидриды карбоновых кислот с большим числом углеродных 
атомов при насыщении фтористым бором также образуют про
дукты конденсации, причем главным образом получаются моно
кетоны. Это видно из табл. 49.
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Продукты конденсации ангидридов карбоновых 
кислот

Таблица 49

Ангидрид
Выход, %

монокетон дикетон

Уксусной кислоты . . . . 0 90,6
Пропионовой кислоты . . 24,4 И,2
Масляной кислоты . . . . 66 6,2

Для конденсации с образованием кетонов вместо ангидридов 
кислот могут быть взяты альдегиды и кетоны.

Из бензальдегида и ацетофенона при насыщении реакционной 
смеси фтористым бором получается с 61°/о-ным выходом сле
дующий ненасыщенный кетон [215]:

свнвсно+н3с-со-с(н5-?гсвн5сн=сн-со-СвН5
Бензальдегид с малоновым эфиром дает с 58°/0-ным выходом 

2-фенилпропан-1,1,3,3-тетраэтиловый эфир тетракарбоновой кис
лоты по следующему уравнению:

„ р .СН(СООС2Н5)2
СвН5СНО + 2Н,С(СООС2Н5)2^ С 6Н5СН< + Н 20

Х СН (СООС2Н5)2

При насыщении некоторых кетонов фтористым бором проис
ходит конденсация двух молекул. В этих условиях фенолбензил- 
кетон претерпевает следующую конденсацию [213]:

С 6Н5СОСН2С6Н5 Rp С6Н5— С-СН2-С6Н5
II +Н „0

С6Н5.СН2.СО-СвН5 С6н 5—  С -С О -С 6Н4

Соединения с подвижными атомами водорода при каталити
ческом действии фтористого бора могут присоединяться к двой
ной связи между атомом углерода й азота. Так, к соединению 
фтористого бора с бензальанилином присоединяется ряд метил- 
кетонов с образованием продуктов конденсации соответственно 
с следующими выходами: ацетон — 67°/0, метилэтилкетон — 66%, 
метилизобутилкетон — 61%, метиламилкетон — 38%, 4-метилгек- 
санон-''—38%, бензилацетон — 26%, ацетофенон — 62 %  пинако- 
лин — 71%.

Конденсация протекает по следующей схеме:

c , h 5- c h = n — c , h 5+ c h 8c o r
i

BF3

CeH5.CH.NH-CeH5

СвН5-СО.СН 2.ВРг
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Атомы водорода метальной группы в уксусноэтиловом эфире 
достаточно подвижны, поэтому этиладетат в присутствии фтори
стого бора может алкилироваться хлористым бензилом [215], 
изопропиловым спиртом [216] и диизопропиловым эфиром.

РАЗЛОЖЕНИЕ ДИАЗОНИЕВЫХ СОЛЕЙ
Диазониевые соли хлористоводородной кислоты обмениваются 

анионами с борводородной кислотой, при этом получается трудно
растворимая и маловзрывчатая диазониевая соль борводородной 
кислоты по уравнению:

C3H5N2Cl-t-HBF4—► C3H6N2-BF4+HC1
Эта соль при дальнейшем нагревании легко разлагается 

с образованием фторбензола:
c6h 5n 2-b f 4-> c6h 5f + bf3+ n 2

Таким образом, получаются замещенные алкилированные, 
фенилированные, бромированные и нитрованные фторбензолы.

Реакция диазонийборфторида в среде уксусной кислоты или 
уксусного ангидрида дает ацетофенон [217]:

CeH5N2.BF4+CH3COOH—>C6H6COCH3.BF3 
и другие продукты.

СУЛЬФИРОВАНИЕ И НИТРОВАНИЕ В ПРИСУТСТВИИ ФТОРИСТОГО БОРА
В опубликованных работах по нитрованию и сульфированию 

в присутствии фтористого бора это вещество рассматривается 
как катализатор [218], однако фтористый бор скорее всего 
в данных случаях является водоотнимающим средством.

Для связывания воды при нитровании обычно применяется 
серная кислота, а при сульфировании берется соответствующий 
избыток этой кислоты. Для аналогичной цели могут применяться 
другие водоотнимающие средства, как серный и фосфорный ан
гидриды.

Фтористый бор является энергичным водоотнимающим веще
ством, образуя гидрат BF3-H20  и дигидрат фтористого бора 
BF3-2H20 , поэтому, очевидно, в реакции нитрования и сульфиро
вания он играет роль водоотнимающего средства. Однако не 
исключено каталитическое влияние фтористого бора на эти 
реакции, так как BF3 образует с исходными кислотами молеку
лярные соединения.

При пропускании в HN03 (98%) фтористого бора происходит 
его поглощение с выделением тепла, причем одной молекулой 
азотной кислоты связывается около одной молекулы фтористого 
бора1. Очевидно, образуется молекулярное соединение:

Н -..0 —N03

BF3

1 Небольшое отклонение, которое наблюдается от молярного соотношения, 
Связано с загрязнением HN03 несколькими процентами воды.
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в котором ослаблены связи между атомом кислорода и азота, 
что может способствовать отщеплению воды от азотной кислоты 
и углеводорода с образованием нитросоединения.

Серная кислота также поглощает фтористый бор, вероятно, 
образуя соединение, которое близко по составу к BFz-24% H2S04. 
До сих пор реакции нитрования и сульфиррвания проводились 
в присутствии большого количества фтористого бора, достаточ
ного для того, чтобы связать всю выделяющуюся при реакции 
воду, при этом, по нашему мнению, нельзя ответить на вопрос, 
такова роль BF3 —только водоотнимающего средства или одно
временно и катализатора.

Только, исследовав реакцию в присутствии нескольких про
центов (1 — 5%) этого катализатора и обнаружив ее ускорение, 
можно было бы говорить о каталитической роли фтористого 
бсра.

Реакции нитрования и сульфирования в присутствии BF3 
представляют большой препаративный, а в дальнейшем, может 
быть, и технологический интерес, так как, применяя фтористый 
бор как водоотнимающее средство, можно быстро и почти пол
ностью сульфировать или нитровать ароматические соединения 
стехиометрическим количеством серной или азотной кислоты. 
Фтористый бор может быть отогнан из реакционной массы под 
вакуумом в виде его дигидрата BF3-2H20  и после разложения 
дигидрата получен обратно. После отгонки дигидрата в реакци
онной массе остаются чистые сульфокислоты в свободном со
стоянии. Как известно, получение свободных сульфокислот с по
мощью обычного метода сульфирования связано с большими 
трудностями.

Реакции сульфирования и нитрования при связывании пол
ностью всей воды требуют молекулярного количества фтористого 
бора, что видно из следующих уравнений:

R — H + H 2S 0 4- P B F 3—> R — S 0 3H - |-B F 3 -H 20  

R — H + H N O s -p B F 3- >  R— N 0 2+ B F 3. H 20

После реакции с целью регенерации BF3 прибавляют еще 
одну молекулу воды для перевода гидрата фтористого бора 
в дигидрат BF3-2H30 ,  который можно отогнать под вакуумом. 
Если в регенерации фтористого бора нет необходимости, то 
реакционная смесь разбавляется произвольным количеством воды, 
нейтрализуется и разделяется.

В некоторых случаях эффект применения фтористого бора 
является незначительным, например, в реакциях сульфирования 
хлорбензола, нитробензола и бензойной кислоты.

Сульфирование
С у л ь ф и р о в а н и е  б е н з о л а  и т о л у о л а .  Фтористый бор 

пропускается при энергичном перемешивании в смесь из 78 г 
(1 моля) бензола и 104 г (1 моля) 94%-ной серной кислоты 
в течение 1% час. После того как поглотилось 66 г BF3, реакци
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онная масса нагревалась в колбе с обратным холодильником на 
водяной бане. Продукт реакции представляет прозрачную гомо- 
генную смесь слегка желтого оттенка, которая содержит всего 1,1 г 
не вошедшего в реакцию бензола, что указывает на то, что- 
процесс сульфирования был завершен на 98%, в то время как. 
контрольный опыт показал, что с одной серной кислотой бензол 
прореагировал всего на 42%.

Водный раствор сульфокислоты нейтрализовался известью,, 
при этом выделялась Са-соль сульфокислоты, которая, как по
казывают результаты анализа, состояла из кальциевой соли бен- 
золсульфокислоты с небольшой примесью соли дисульфо
кислоты.

Аналогичным образом сульфируется толуод с образованием 
п-сульфокислоты толуола.

При сульфировании нафталина фтористый бор пропускается 
в энергично перемешиваемую смесь, состоящую из 1,52 моля 
94%-ной серной кислоты и 1,50 моля нафталина при темпера
туре ниже 30° в течение 8 час., всего поглощалось 108 г BF3., 
Продукт разбавляется водой, нейтрализуется кальцинирован
ной содой, после чего выкристаллизовывается 263 г натриевой 
соли а-сульфбкислоты нафталина. Амид этой сульфокислоты 
имеет температуру плавления 145—147°, что отвечает а-изо- 
меру.

Если реакцию сульфирования вести при 160—165°, то в ос
новном получается (8-изомер вместе с небольшим количеством; 
/8,/8-динафтилсульфона.

При сульфировании фенола фтористый бор пропускается 
в смесь 84 г фенола (1 моль) и 98 г К0%-ной серной кислоты 
в течение 1*/2 час., пока не поглотится 28 г. Введение фтористо
го бора вызывало мгновенное повышение температуры до 80°,, 
в дальнейшем температура поднималась до 100° нагреванием 
реакционной колбы на водяной бане. Затем реакционная масса, 
разбавлялась водой до 1 л, нейтрализовалась кальцинированной, 
содой, кипятилась, насыщалась поваренной солью и отфильтро
вывалась. При -стоянии раствора постепенно выкристаллизовалось, 
около 170 г натриевой соли фенолсульфокислоты.

Карбазол сульфировался следующим образом: при темпера
туре 100° 42,5 г карбазола (0,25 моля) обрабатывались 54 г 
(0,52 моля) 94%-ной серной кислоты и 29 г фтористого бора, 
при этом получалась главным образом дисульфокислота карба
зола.

Нитрование
Динитробензол получался следующим образом: смесь из 31 г 

(0,25 моля) нитробензола и 19 г (0,3 моля) дымящей азотной 
кислоты насыщалась при нагревании до 80° 17 г фтористого- 
бора в течение одного часа. Затем реакционная смесь разлага
лась водой, динитробензол отфильтровывался и перекристаллизо- 
вывался. из спирта. Выход 36,5 г, или 87% от теоретического.

Остальные примеры нитрования приводятся в табл. 50.
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Таблица 50
Н и т р о в а н и е  а р о м а т и ч е с к и х  с о е д и н е н и й  в  п р и с у т с т в и и  ф т о р и с т о г о  б о р а

Количество взя
тых молей <0<и

ГЗO.CJ>->о Образующееся
нитросоедине

ние
Нитруемое соединение 

♦

1 н
ит

ру
е
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го

 в
е

щ
ес

тв
а «о

Z
т.

«CL.еэ Вр
ем

я 
р 

ци
и,

 ч
ас

.

Те
мп

ер
а'

ре
ак

ци
и,

•Нитробензол . . . . . 0,25 0,3 0,25 1 со о г о с
о л*-Динитробен-

зол
Бензойная кислота . . 0,25 0,3 0,37 1 83—100° л*-Нитробен-

зойная кислота

п-Толуолсульфокисло-
та ............................. 0,10 0,15 0,12 1 100 2-нитро-4-то-

луолсульфокис-
лота

"Фталевый ангидрид . . 0,10 0,15 0,28 13 100 3-нитрофтале- 
вая кислота

РЕАКЦИЯ ФТОРИСТОГО БОРА С РЕАКТИВОМ ГРИНЬЯРА

При взаимодействии BF3 или его эфирата с реактивом Гринь
яра получаются борорганические соединения:

3R-Mg.Br+F3B-0(C2H5)2->(R)3B-(-3MgBrF+(C2H5)20

Этой реакцией широко пользуются для получения борорга
нических соединений.

Так, например, триэтилбор получается следующим, образом: 
в реактив Гриньяра, полученный из 35 г магния, 460 г броми
стого этила и 400 мл эфира, в литровую трехгорлую колбу 
с мешалкой и обратным холодильником постепенно добавляет
ся 52 г (CaH5)20-BF3 при постепенном повышении температуры 
бани с 50 до 80°. Затем смесь еще кипятится 2 часа, после чего 
триэтилбор и эфир отгоняются в токе азота в один приемник; 
в конце перегонки температура масляной бани повышается 
до 220°. Эфирный раствор перегоняется из колбы Кляйзена 
в токе азота. Триэтилбор перегоняется при 90—96°, выход 35—45 мл, 
■80—85% теоретического, удельный вес В (C2H5)3df =  0,6961.

В других случаях газообразный BF3 непосредственно вводится 
в гриньяровский реактив. Так получаются (г-С5На )3В, [(СН3;3С]3В, 
-<С6Н5)3В (С6Н5СН2)3В идругие борорганические соединения [219].

МЕТОДЫ РЕГЕНЕРАЦИИ ФТОРИСТОГО БОРА 
Извлечение фтористого бора из углеводородов

Растворимость фтористого бора в насыщенных углеводородах 
измеряется долями процента; в продуктах полимеризации оле
финов в масла, полученных в присутствии фтористого бора под
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давлением, растворимость последнего достигает 5—51j 2%- Веро
ятно, здесь образуются неустойчивые молекулярные соединения.

Из насыщенных и ненасыщенных углеводородов фтористый 
бор может быть количественно удален уже при простом нагре
вании, так как при этом легко происходит десорбция BF3.

Извлечение фтористого бора из углеводородов можно произ
водить растворителями, которые связываются с BF3, образуя моле
кулярные соединения, затем при нагревании эти соединения раз
лагаются, снова выделяя BF3. В качестве таких растворителей 
рекомендуются высококипящие жирноароматические эфиры: ани
зол и фенетол и хлорпроизводные жирных эфиров, как /5,/8-ди- 
хлорэтиловый эфир. В отличие от эфиратов фтористого бора жир
ных эфиров, которые перегоняются без разложения, жирноаро
матические эфиры выделяют фтористый бор при нагревании до 
температуры кипения. Так, например:

20 °C6H5COCH3+BF3 ——~ C6H6COCH3-BF3
1 лл_\ вас

C6H5COCH3-BF3 — — -  CeH5OCH3 +  BF3

Регенерация фтористого бора, растворенного в потоке угле
водородов эфирами с помощью повторяющихся циклов адсорб
ции и разложения комплекса, была рекомендована в одной из 
работ по алкилированию [57].

Извлечение фтористого бора из кислородсодержащих смесей
Большей частью в продуктах реакции содержатся кислород- 

или азотсодержащие соединения, с которыми фтористый бор 
образует довольно прочные комплексы. Эти комплексы не всегда 
могут быть разложены простым нагреванием без значительной 
потери фтористого бора в результате гидролиза, возможны и 
другие побочные нежелательные реакции.

Только в некоторых случаях BF3 может быть полностью вы
делен из продуктов реакции при нагревании. '

Так, например, комплексы BF3 с фенольными эфирами или 
некоторыми кетонами количественно выделяют фтористый бор 
при нагреваниц.

В ряде случаев фтористый бор применяется как катализатор 
в реакциях конденсации с отщеплением воды. При этом в реак
ционной массе образуется гидрат фтористого бора. Это соедине
ние при нагревании разлагается по уравнению:

3H20.BF3->2BF3+3HF+H3B03
Однако, если к продуктам реакции, с которыми смешан гид

рат фтористого бора, добавить рассчитанное количество воды, 
чтобы из гидрата получить дигидрат BF3-2H20 , то последний 
может быть легко отделен от остальной массы перегонкой 
при 75—85° и давлении 15—25 мм рт. столба.

Выход фтористого бора в виде дигидрата после отделения 
BF3-2H20  перегонкой составляет 85—90% от теоретического.

10 А. В. Топчиев и Я. М. Паушкин. 14 5



Дигидрат может быть переведен снова в гидрат последующим 
насыщением фтористым бором.

Из дигидрата и ряда других кислородных соединений фтори
стый бор может быть регенерирован с помощью фтористого каль
ция [220], который при смешивании его с веществами, содержа
щими BF3, дает кальциевую соль фторборной кислоты:

2BF3-2H30+CaFa-> Са (BF4)3+ 4НаО

Из кальциевой соли фтористый бор выделяется при нагревании 
до 300—500°. Например:

Са (BF4)2 3 0 0 - 5 0 0 ° 2BF3-fCaF3

Фтористый бор из большинства соединений может быть от
щеплен с помощью аммиака, из которого затем выделен. Для 
этого в соединение фтористого бора с органическими вещества
ми пропускается газообразный аммиак, в результате чего BF3 
отщепляется с образованием прочного кристаллического соеди
нения BFg-NHg, из которого фтористый бор выделяется при на
гревании с серной кислотой до 190—200° по уравнению:

2NH3 BF3+ H 3S01 (NH4)2S04+2BF3

По этому методу фтористый бор может быть регенерирован 
с 75%-ным выходом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Фтористый бор и многие его соединения являются весьма 

активными катализаторами в реакциях алкилирования, полимери
зации и конденсации. В некоторых случаях они превосходят 
другие известные катализаторы, как хлористый алюминий, сер
ную кислоту и фтористый водород.

Интересно отметить, что алкилирование изопарафинов олефи
нами впервые было осуществлено в 1935 г. с помощью соедине
ний фтористого бора как катализаторов. Очевидно, что, разви
вая исследования в этом направлении, можно получить еще 
весьма интересные результаты.

С помощью фтористого бора в 1873 г. А. М. Бутлеровым 
впервые была проведена полимеризация изобутилена в изоокти- 
лен, из которого получается изооктан.

Около десяти лет назад с помощью фтористого бора и дру
гих катализаторов проведена полимеризация изобутилена в высоко
молекулярные углеводороды, которые нашли широкое примене
ние в промышленности. Предложено применять фтористый бор 
для полимеризации этилена и пропилена с целью получения 
масел. Фтористый бор применяется в промышленности для поли
меризации виниловых эфиров и получения других полимеров. 
В реакциях полимеризации фтористый бор имеет ряд преимуществ 
перед хлористым алюминием: лучше распределяется в реакцион
ной массе, так как является газом, легко удаляется из продук
тов реакции уже при нагревании, не вызывает вторичных неже;- 
лательных реакций.
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Фтористый бор и его соединения могут применяться как 
катализаторы при получении простых и сложных эфиров, при 
получении ацеталей, кетонов и /?-дикетонов. Фтористый бор 
с успехом применяется при сульфировании, в особенности когда 
требуется выделить свободные сульфокислоты в чистом виде. 
С помощью фтористого бора можно проводить нитрование азот
ной кислотой в отсутствии серной кислоты.

За последние 10—20 лет фтористый бор и его соединения 
нашли разнообразное применение как катализаторы в органи
ческой химии и в некоторых случаях в промышленности. Все 
это должно привлечь внимание советских химиков с целью 
более широкого использования этого интересного катализатора.
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