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1. Введение

Успехи химии топлива неразрывно связаны с развитием исследова-
ний в области алкилирования. Начиная с середины девятнадцатого сто-
летия, стали широко известны работы по алкилированию ароматических
углеводородов. Поиски новых направлений синтеза высокооктановых
компонентов привели к открытию реакции алкилирования алканов.
Большой экспериментальный материал в этой области систематизирован
в ряде обзоров.

Лишь сравнительно недавно были открыты новые области примене-
ния реакции алкилирования. Эта реакция была распространена на ал-
килирование циклоалканов, циклических эфиров (оксацикланов) и бо-
ковой цепи жирноароматических углеводородов (аралканов).

2. Алкилирование цикланов в присутствии кислых катализаторов

В присутствии кислых катализаторов состав продуктов алкилирова-
ния зависит от строения циклана и характера катализатора.

При алкилировании циклогексана этиленом в присутствии хлористо-
го алюминия при 50—75° вместо ожидаемого этилциклогексана была
получена смесь, содержавшая 1,3-диметилциклогексан, тетраметилцик-
логексан и гексаэтилбензол'. По мнению Ипатьева, отсутствие продук-
тов прямого алкилирования — этилциклогексана и диэтилциклогекса-
на — объясняется их изомеризацией в диметил- и тетраметилциклогек-
саны:

/\_СН2-СН3

СН3

Это предположение согласуется с данными Гриньяра2, который по-
казал, что этилциклогексан в присутствии хлористого алюминия изоме-
ризуется в диметилциклогексан. Присутствие в катализате гексаэтил-
бензол а служит доказательством промежуточного образования гекса-
этилциклогексана, который далее дегидрируется в условиях реакции3.
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Другой точки зрения придерживается Шмерлинг4. Он считает, что /
процессу алкилирования предшествует изомеризация циклогексана в "Ч
метилциклопентан, после чего происходит присоединение алкена по
третичному атому углерода:

С Н 3 Н 3 С С2Н5 С Н 3 С Н 3

I \ / I I

-сн.

В пользу предложенной схемы свидетельствует тот факт, что в при- i
сутствии трехфтористого бора циклогексан с этиленом не реагирует, ;
так как, в отличие от хлористого алюминия, трехфтористый бор в уело- ί
виях алкилирования не изомеризует циклогексан в метилциклопентан. ;
Образование гексаэтилбензола объясняется дегидрированием циклогек- )
сана и последующим алкилированием бензола. !

При алкилироваН'Ии циклогексана пропиленом5 в присутствии хло- ;
ристого алюминия при 10—45е в катализате образуются полиметилиро- ί
ванный циклогексан, дициклогексил, алкилированный дициклогексил и »
2,6-диметилдекалин6. Образующийся при алкилировании циклогексана
пропилциклогексан изомеризуется в полиметилированный циклогексан.

Алкилирование циклогексана изобутиленом протекает труднее, так
как в условиях реакции последний склонен к полимеризации5.

При взаимодействии циклогексана с диизобутиленом в присутствии
хлористого алюминия были получены алкилированные циклогексаны,
кипящие в интервале 170—250°7. *

Пропусканием смеси циклогексана с этиленом над Ni/АЬОз при
300°8 из катализата было выделено 5% толуола. По мнению Комарев-
ского, алкилирование циклических углеводородов в описываемых усло-
виях не имеет места. Образование толуола объясняется дегидрирова-
нием циклогексана в бензол 9, алкилированием последнего этиленом в
этилбензол и разложением этилбензола с образованием толуола и ме-
тана 10.

При пропускании эквимолекулярной смеси циклогексана с этиленом
над Сг2Оз/А12Оз п при 475° наблюдается образование этилбензола.

В присутствии серной кислоты ни циклопентан, ни циклогексан не
реагируют с алкенами 1 2 · 1 3.

В ряде патентов1 4~1 6 описано алкилирование цикланов алкенами в
присутствии меркаптанов и небольшого количества кислорода. Процесс
ведут при 300—450° и давлении 150—175 атм. Исследовано влияние
изменения давления, соотношения компонентов и различных промо-
торов. В оптимальных условиях степень превращения алкенов дости-
гает 79%.

Алкилирование цикланов рекомендуется также проводить в присут-
ствии фосфорной кислоты на носителях17 и катализаторов на основе
фтористоводородной кислоты и фторидов щелочных металлов 1 8 · 1 9 .

Ипатьев и Гроссе2 0 запатентовали способ алкилирования трех- и
четырехчленных цикланов пропиленом и бутиленом в присутствии сер-
ной и фосфорной кислот, хлористого циркония, трехфтористого бора и
активированной глины.

По данным Левита, при взаимодействии циклопропана с трет.-бутил-
хлоридом в присутствии хлористого алюминия образуется смесь продук- /
тов состава C7H15CI 2 1 · 2 2 . /
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Шестичленные алкилцикланы в присутствии кислотных катализато-
ров реагируют с алкенами легче, чем незамещенные, образуя соответ-
ствующие диалкшщикланы. При алкилировании алкилциклопентанов
наблюдается изомеризация цикла в шестичленный; продукты прямого
алкилирования в алкилате не обнаружены.

По данным Ипатьева, Комаревского и Гроссе23, метилциклогексан и
метилизопропилциклогексаи в присутствии хлористого алюминия (70°,
15 атм), а также метилциклогексан и метилциклопентан в присутствии
трехфтористого бора (30°, 15 атм) реагируют с этиленом.

Алкилирование метилциклопентана пропиленом в присутствии бро-
мистого алюминия при — 42° изучили Пайнс и Ипатьев24 Были выделе-
ны алкилированные циклогексаны состава C9Hi8 и другие углеводороды
состава С12Н22. Углеводород CgHis представлял собой 1-метил-2-этил-
циклогексан, образование которого идет по следующему механизму:

СНз

Л
СН3

С Н 2 = С Н — С Н з + Н В г + А 1 В г з • -f- С Н 3 — С Н 2 —

А1ВГ4

СН

/ \

Н 3 С С Н 2 - С Н - С Н 3

HqC

С Н 2 = С Н — С Н 3
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Углеводородам состава Ci2H22 были приписаны структуры 1-метил-З*
циклогексилциклопентана и 1-метил-2-циклогексилциклопентана. Одна-
ко в более поздних исследованиях было показано, что углеводороды
С!2Н22 представляют собой смесь 2,3- « 2,6-диметилдекалинов25·26.

В 1944 г. Пайнс и Ипатьев запатентовали способ алкилирования ме-
тилциклопентанэ пропиленом в присутствии фосфорной кислоты при
100—400°27 или трехфтористого бора, промотированного фтористоводо-
родной кислотой, при 30—50°28.

При алкилировании метилциклопентана бутиленами, пентенами и ок-
тенами в присутствии серной и фтористоводородной кислот 2 9~3 1 в ката-
лизате не удалось обнаружить продукты прямого алкилирования. Авто-
ры объяснили эти результаты тем, что основная реакция сопровождается
рядом побочных процессов, таких, как расширение пятичленного цикла;
дегидрирование цикланов и гидрирование алкенов; изомеризация алке-
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нов с последующим гидрированием в изоалканы; деполимеризация и де- ,
алкилирование; дегидрирование цикланов с образованием полицикличе- ~ν
ских углеводородов.

Основным продуктом алкилирования метилциклопентана бутиленом
в присутствии серной кислоты при 10—17° является смесь 1,3-диметил-5-
этил и 1,3-Диметил-4-этилциклогексанов (83%)· При алкилировании ме-
тилциклопентана изобутиленом в тех же условиях было получено 10%
алкилированного циклогексана и 31 % полициклических соединений. При
алкилировании метилциклопентана диизобутиленом образовалось 4%
алкилциклогексана и 60% ди- и полициклических углеводородов. Пен-
тен-2 вступает в реакцию труднее, чем бутен-1. При алкилировании ме-
тилциклопентана З-метилбутеном-1 были получены алкилированные
нафтены, изопентан, деканы и полициклические углеводороды.

В присутствии фтористоводородной кислоты при 10° метилциклопен-
тан почти не реагирует с бутеном-1. При повышении температуры реак-
ции до 60° были выделены алканы, 1-этил-2,4-диметилциклогексан и би-
цикличеокие углеводороды.

Шнейдер 3 2 алкилировал «етилциклопентаи, растворенный в нзобу-
тане или изопентане, пропиленом и изобутиленом в присутствии фто-
ристоводородной кислоты. Основным продуктом реакции были тетраме-
тилциклогексаны. В аналогичных условиях метил циклогексан не реаги-
ровал с изобутиленом и бутеном-2.

Основным продуктом реакции алкилирования метилциклогексана
пропиленом в присутствии хлористого алюминия была смесь 1,3- и
1,4-метилпропилциклогексанов; полиметилированные циклогексаны не
были обнаружены.

Черневская33 показала, что при алкилировании метилциклогексана
хлористым октилом в течение 6 час. при 90° в присутствии хлористого |
алюминия образуется геж-метилоктилциклогексан с выходом 30%. *

Получению синтетических смазочных масел взаимодействием нафте-
нов с олефинами в присутствии хлористого алюминия посвящен патент
Шмидла34.

Для алкилирования метилциклогексана галоидалкилами при 20—80°
в качестве катализатора был предложен хлористый алюминий. Наряду
с алкилциклогексанами образуется также небольшое количество хлор-
циклогексана35. При алкилировании метилциклогексана этиленом в те-
чение 6 час. при 160—195° и давлении 65 атм был получен метилэтилцик-
логексан. В качестве катализаторов процесса рекомендованы смеси
окиси тория, хлористого алюминия и металла (магний, натрий или алю-
миний) 3 6.

При взаимодействии метилциклогексана с этиленом в присутствии
смеси хлористого олова и алюминия образуется смесь метилэтилцикло-
гексана, триметилциклогексанов и тетраметилциклопентанов. В отсут-
ствие алюминия алкилирование практически не идет37.

Для алкилирования метилциклогексана пропиленом Аппель38 пред-
ложил смешанный катализатор, состоящий из хлористого алюминия и
алюминия с добавкой железа, кобальта, никеля или олова.

При взаимодействии метилциклогексана с изобутиленом при 0—25°
в присутствии серной кислоты был получен 1-метил-4-грег.-бутилцикло-
гексан 39.

Мак-Аллистер и Буллард4 0 алкилировали алкилцикланы циклопен-
теном и циклогексеном в присутствии серной кислоты, промотированной
бекзолсульфокислотой, или смесью серной и фосфорной кислот.

Изучая алкилирование метилциклогексана пропиленом в присут- у
ствии серной кислоты, Мамедалиев и Кулиев4Ι показали, что, в отличие
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от парафиновых углеводородов, водород у третичного атома углерода
метилциклогексана не замещается алкильной группой: катализат не со-
держит геж-дизамещенных цикланов. При алкилировании метилцикло-
гексана, этилциклогексана и изопропилциклогексана пропиленом и изо-
бутиленом в присутствии серной кислоты при 0—60° образуется до 20—
30% диалкилциклогексанов, главным образом 1,4-изомеров и 15% ио-
лиалкилциклогексанов 12· 13. Так, при взаимодействии метилциклогекса-
на и пропилена был получен 1-метил-4-изопропилциклогексан.

В отличие от других исследованных замещенных циклогексанов,
т/?ег.-бутилциклогексан не алкилируется алкенами в присутствии сер-
ной кислоты, что может быть объяснено пространственными затрудне-
ниями, вызываемыми трет.-бутильной группой.

При алкилировании метилдекалина пропиленом в присутствии сер-
ной кислоты 4 2 · 4 3 было найдено, чтс в оптимальных условиях (30° и мо-
лярном соотношении серная кислота : метилдекалин : пропилен = 2 : 1 : 1)
алкилат содержит 20% метилизопропилдекалина.

При взаимодействии декалина с этиленом в присутствии хлористого
алюминия44 был получен катализат сложного состава, из которого ав-
торам удалось выделить лишь небольшое количество 2-этилдекалина.

Черневская3:3 изучала реакцию алкилирования декалина галоидал-
килами в присутствии хлористого алюминия при 100°. Было исследова-
но влияние температуры, продолжительности реакции, количества ка-
тализатора и соотношения реагентов. С увеличением количества ката-
лизатора повышается выход катализата, но снижается содержание це-
левого продукта. С увеличением отношения декалин : галоидалкил с 1 : 1
до 10:1 выход алкилпроизводпых увеличивается до 30%. Максималь-
ный выход продуктов алкилирования был получен в присутствии 2% ка-
тализатора. Основными продуктами реакции являются дизамещенные.

Алкилирование ароматических соединений в присутствии кислотных
катализаторов хорошо известно4 5·4 6.

Аралканы в присутствии кислых катализаторов алкилируются в ядро.
Было изучено этилирование толуола в присутствии смешанных катали-
заторов. При 300° на алюмохромовом катализаторе образуются лишь
следы я-пропилбензола и 3-фенилпентана. В присутствии алюмомолиб-
денового и алюмокобальтмолибденового катализаторов алкилируется
ядро. В небольшой степени оба направления алкилирования наблюда-
ются в присутствии алюмоплатинового катализатора. Во всех случаях
протекала также полимеризация этилена47.

Алкилированию тетралина, который по своим свойствам также мо-
жет быть отнесен к аралканам, посвящено много работ. В качестве
катализаторов в этих реакциях применяли фосфорную48, фтористоводо-
родную49 и серную50 кислоты, алюминий51, алюмосиликат52, хлорис-
тый алюминий50, хлористый цинк52 и др. Установлено, что в присут-
ствии кислых катализаторов алкилируется только ароматическое
кольцо.

3. Алкилирование аралканов в присутствии основных катализаторов

В 1928 г. Гофман и Михаель53 предложили проводить алкилирова-
ние жирноароматических углеводородов диолефинами в присутствии
щелочных металлов и их сплавов. В качестве примера было описано ал-
килирование толуола и тетралина бутадиеном в присутствии натрия.

Позднее Уайтман 5 4 предложил проводить алкилирование жирноаро-
матических углеводородов (толуол, кумол, тетралин) и ненасыщенных
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циклических соединений (циклогексен, циклопентадиен) при 150—4503

и давлении 50—3000 атм в присутствии 0,1—2% щелочного металла. Так,
при алкилировании толуола этиленом в течение 17 часов при 225° в при-
сутствии натрия были получены n-пропилбензол и 3-фенилпентан:

СНз СЫ2СН2СН3 CH3CH2CHCH2CH3
I I I

\
+ С Н 2 = С Н 2 — >

Ч/ \ / \ /

При алкилировании этилбензола стиролом в присутствии натрия57,
в качестве основного продукта реакции был получен 1,3-дифенилбутан.

Было установлено55·56, что выход моноалкилпроизводного увеличи-
вается при добавлении порошкообразного железа.

Пипер и Веглер 5 8 · 5 9 распространили эту реакцию на азотсодержа-
щие гетероциклы (пиколин, хинальдин, 2-метилбензотиазол).

При взаимодействии 370 г пиколина с 200 г бутадиена в присутствии
7 г натрия в течение часа при 100—120° было получено 160 г моно- и
100 г диалкенилпроизводного.

Фотис 6 0 показал, что в присутствии лития алкилирование идет по
крайнему углеродному атому боковой цепи жирноароматических углево-
дородов. Например, при алкилировании толуола (0,47 гмоля) этиленом
(68 атм) в присутствии лития (0,075 гмоля) в течение 25 часов при 250°
получено 40% п-пропилбензола, 13,4% 1-фенилпентана, 13,4% 1-фенил-
гептана и 33,2% остатка:

сн 3 сн2сн2сн3 сн2сн2сн,сн2сн3 сн2сн2сн2сн2сн.сн2сн
ι ι ι " ι

+ с н 2 = с н
\ / \ / \ /

В дальнейшем было предложено проводить алкилирование боковой
цепи жирноароматических углеводородов в присутствии органических
соединений щелочных металлов.

Литтл6 1 проводил алкилирование толуола, тетралина и циклогексена
в присутствии амилнатрия и фенилнатрия.

Пайнс и Ипатьев предложили алкилировать боковую цепь алкилбен-
золов алкенами в присутствии ацетиленидов щелочных металлов62, сме-
си щелочного металла и азотсодержащего соединения63, щелочных ме-
таллов и органической перекиси, щелочного металла и органического
соединения общей формы RX, где К = алкил, алкенил, циклогексил, ал-
килбензол, а Х = ОН, СООН, OR, NO2, C1 и CN 6 4^6 7. Лучшим катализа-
тором оказался натрийантрацен.

Клоссон и другие 6 8" 7 2 алкилировали циклогексен, тетралин, толуол
и алкилгетероциклические соединения алкенами в присутствии бензил-
натрия и натрийтетралина. Так, при алкилировании циклогексена эти-
леном в течение 2,5 часов при 125° в присутствии бензилнатрия получено
9,6% 3-этилциклогексена. В подобных условиях из толуола и пропилена
был получен изобутилбензол. Алкилирование тетралина проводили в
присутствии натрийтетралина при 140° и давлении этилена 100 атм. /
В результате реакции было выделено 21% 1-этилтетралина, 41% 1.4- ,·'
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диэтилтетралина и 8% 1,1)4-триэтилтетралина:

С 2 Н 5 С 2 Н 5 С 2 Н 5 С 2 Н 5

+ с 2 н 4

с 2 н 5

Пайнс, Везели и Ипатьев7 3 алкилировали толуол, этилбензол, про-
пилбензол, индан и циклогексилбензол этиленом в присутствии натрий-
антрацена при 200—225° и давлении 30 атм. При алкилировании толуола
были получены n-пропилбензол, 3-фенилпентан и З-этил-3-фенилпентан:

СН2СН»

СНо CH9CH2CH3 СН3СН2СН0СН2СН3 СН3СН2ССН2СН3

Λ Λ
-f- CH 2=CH 2 > -f·

s/ \S X/ V

Этилбензол реагирует с этиленом с образованием вто^.-бутилбензола
(757о) и небольшого количества З-метил-3-фенилпентана.

Изопропилбензол с этиленом дает грег.-амилбензол (78%). Трет.-Ъу-
тилбензол не реагирует с этиленом. При алкилировании циклогексил-
бензола был получен 1-этилфенилциклогексан (50%), а из индана-—
1-этилиндан (26%).

Было найдено, что реакционная способность ксилолов в реакции ал-
килирования убывает в ряду: о-ксилол>т-ксилол>р-ксилол.

При реакции с этиленом образуется от 66 до 80% соответствующих
тг-пропилтолуолов. Цимол дает 62% моноалкилата, в котором содержит-
ся 72% р-трег.-амилтолуола. При алкилировании мезитилена было по-
лучено 79% 1,3-диметил-5-я-пропилбензола.

На примере реакции алкилирования толуола этиленом было пока-
зано, что легко реагирующие с натрием соединения, например антрацен,
флуорен, о-хлортолуол, о-бромтолуол, перекиси являются хорошими
промоторами.

Механизм реакции алкилирования жирноароматических углеводоро-
дов, например, толуола, можно представить, по мнению ряда авторов,
следующей схемой (ИХ = молекула промотора, Х = На1):

RX+2Na -> RNa + NaX (1)

CeH5CH3 + RNa -> CeH5CH2Na + RH (2)

C 6 H 5 CH 2 Na -I- C H 2 = C H 2 - C,H 5 CH 2 CH 2 CH 2 Na (3)

C,HBCH aCH aCH 2Na + C 6 H 5 C H 3 -» C e H 5 C H 2 C H 2 C H 3 + C 6 H 5 CH 2 Na (4)

C 6 H 6 CH 2 Na + C 6 H 5 CH 2 CH Z CH 3 -^ C e H 5 C H 3 + C 6 H 6 C H (Na) C H 2 C H 3 (5)

/ C H 2 C H 3

C 6 H 6 CH (Na) C H 2 C H 3 + C H 2 = C H a - * C 4 H 6 CH< (6)
x C H 2 C H 2 N a

Q H s C H ^ ' 3 + C 6 H 6 C H 3 - ^ C 6 H 6 C H ( C 2 H 5 ) a + C 6 H 5 C H 2 N a (7)
% CH 2 CH 2 Na
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При взаимодействии промоторов с натрием образуются натрийорга- ι
ннческие соединения, металлирующие боковую цепь жирноароматиче- А
ского углеводорода. Образовавшееся натрийорганическое соединение
присоединяется к этилену с образованием нового иатрийорганического
вещества, которое затем металлирует исходный углеводород или этили-
пованпый алкилбензол, образуя продукт моноалкилирования.

Позднее Пайнс и Марк 7 4 изучили взаимодействие жирноароматиче-
ских углеводородов с различными олефинами в присутствии натрийор-
гаиических соединений при 300°. Авторы показали, что при взаимодей-
ствии бутена-1 и октена-1 с толуолом образуются с выходом до 10%
2-бензилбутан и 2-бензилоктан. Аналогично при реакции пропилена с
толуолом, этилбензолом, изопрспилбензолом и дифенилметаном обра-
зуются соответственно изобутилбензол (10%), 2-фенил-З-метилбутаи
(16,7%), 2-фенил-2,3-диметилбутан (7,8%) и 1,1-дифенил-2-метилпро-
пан (51%).

При алкилировании толуола и этилбензола стиролом75 в присутствии
натрия при 110—125° образуются 1,3-дифенилпропан (21%), 1,3-дифе-
нилбутан (12%), 1,3,5-трифенилпентан (29%) и 1,3,5-трифенилгексан
(16%).

Выход монопроизводных увеличивается в присутствии промоторов:
бензилнатрия, натрийантрацена и изопропилата натрия. Например, для
бензола выход моноалкилпроизводного увеличивается с 21 до 40%.

Изопропилбензол в присутствии промоторов реагирует со стиролом,
образуя 9% моно- и 29% диалкилированпых производных; в отсутствие
промоторов образуются полимеры.

Изучению реакции алкилирования толуола, этилбензола, кумола и
циклогексилбензола этиленом в присутствии калий-антраценового ката-
лизатора посвящена работа Шаапа и Пайнса 76. Наряду с моноалкил-
производпыми в катализате были найдены продукты циклизации. Выход
продуктов циклизации возрастает с 2% для толуола до 43% —для ку-
мола. Добавка натрия к калийантрацену увеличивает выход продуктов
алкилирования.

При взаимодействии изопропилбензола с этиленом в присутствии
металлического калия образуется только продукт алкилирования77. Ин-
тересно отметить, что гидрид калия — бутиллитий является активным
катализатором как алкилирования, так и циклизации боковой цепи жир-
ноароматических соединений 78.

Подалл и Фостер7Э сообщали о возможности алкилирования боковой
цепи толуола в присутствии графита калия.

По данным Эсмея, Фотиса и Джонсона80, в присутствии щелочных
металлов на носителях наблюдается алкилирование бензола с после-
дующим алкилированием боковой цепи. Так, в реакции бензола с этиле-
ном в присутствии Na/Al2O3 было получено 10% этилбензола, 40%
srop.-бутилбеизола и 30% З-фенил-3-метилпентана:

-сн„=сн2 > || +
СН2СН3 )f ^ j - C H 3 + ^ ^ _ С - С Н а С Н 3

СН-СН 2 —СН 3 ч ϋ СН2СН2

В качестве катализаторов могут применяться также Na/C и Li/C, a
также К, Na, Pb, Cs на MgO, ZnO, BaO и CdO81. В присутствии Na/NaCl
и Na/TiO2 реакция алкилирования не идет.

В ряде случаев алкилирование жирноароматических и ненасыщенных •
циклических углеводородов может быть проведено в присутствии гидри- f
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дов щелочных металлов82·83. Так, Вольтц47 показал, что при взаимодей-
ствии толуола с этиленом в присутствии гидридов натрия и лития при
300°образуются продукты алкилирования и полимеризации. В присут-
ствии гидридов кальция, стронция и бария алкилирование не идет. Гид-
риды титана и тантала неэффективны в реакции алкилирования толуола
при 300°. В присутствии гидрида циркония идет как алкилирование то-
луола, так и полимеризация алкена.

4. Термическое и инициированное алкилирование цикланов,
оксацикланов и аралканов

Известно, что боковая цепь жирноароматических соединений по
своим химическим свойствам близка к алканам, поэтому можно было
надеяться осуществить алкилирование боковой цепи жирноароматиче-
ских углеводородов, не затрагивая их ароматического ядра. Кислые
катализаторы для этой цели непригодны, так как в их присутствии ал-
килируется ароматическое кольцо. Исходя из аналогии с алканами,
Ипатьев, Пайнс и Кветинскас84 сделали попытку провести алкилиро-
вание боковой цепи алкилбензолов при высокой температуре и давле-
нии. Было показано, что при алкилировании толуола этиленом обра-
зуется п-пропилбензол.

Дальнейшему изучению этой реакции были посвящены работы
Пайнса и сотрудников85"87. Термическое алкилирование толуола (I),
этилбензола (II) и кумола (III) изучали в проточной системе под дав-
лением 420 атм при 400—500°, небольшом времени контакта, молярном
отношении алкилбензол : алкен = 5 : 1. Как и ожидалось, несимметрич-
ный алкен образует два продукта, соответствующие присоединению к
двум различным атомам углерода двойной связи. При этом один из
получающихся продуктов образуется в большем количестве так же, как
это имеет место при алкилирсвании алкапов. Авторы ввели понятие
«селективности», т. е. отношения выхода продукта присоединения к бо-
лее стабильному радикалу и выхода продукта присоединения к менее
стабильному радикалу. Было показано, что селективность присоединения
алкилбензольных радикалов к несимметричным алкенам уменьшается с
уменьшением стабильности соответствующего свободного радикала.

Реакционная способность алкеиов, как и при термическом алкили-
ровании алканов, уменьшается в ряду: пропилен>изобутилен>2-метил-
бутилен-2; бутен-1>бутен-2.

Для образования продуктов моноалкнлирования был предложен свс-
боднорадикальный механизм, аналогичный механизму термического ал-
килирования алканов:

с,н,сн3 -г. с6н5сн2+ н ·
С 6 Н 6 С Н а + R — С Н = С Н 2 -* C e H 5 C H 2 C H 2 C H — R

или

Cflb^CHa—СН—СН 2

R

С 8 Н 5 — С Н 2 С Н 2 С Н — R C6H5CH.,CH2CH2R

+C,H 6 CH8-»C e H e CH 2 +

С 0 Н 5 СН 2 -СН-СН 2 С в Н 5 С Н 2 - С Н - С Н 3

R R
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Недавно было осуществлено алкилирование циклогексана 8 8 и цикло-
пентана89 алкенами при 450° под давлением 200 атм. При алкилирова-
нии циклогексана этиленом, пропиленом и изобутиленом были выделены
соответственно этилциклогексан, пропилциклогексан и изобутилцикло-
гексан. Найденс, что при повышенной температуре циклогексан при-
соединяется к крайнему ненасыщенному углеродному атому алкена:

-j- СН2—СН
-СН,-СН 2 -СН 3

СН3

сн,=с<
ч с н 3

Изучение алкилирования метилциклогексана алкенами90 при 350° и
50 атм показало, что основным продуктом реакции метилциклогексана
с этиленом является смесь метилэтилциклогексанов. с пропиленом реак-
ция протекает труднее. Поскольку известно, что третичный радикал об-
разуется легче, чем вторичный, можно было ожидать, что при алкилиро-
вании метилциклогексана этиленом будет образовываться 1-метил-1-
этилциклогексан. Однако вместо него в алкилате была обнаружена смесь
1,3- и 1,4-метилэтилциклогексанов.

При повышенной температуре и давлении циклогексан, в отличие от
бензола, реагирует ε алкенами. Различное поведение циклогексана и
бензола в процессе алкилирования резко проявляется при алкилирова-
нии тетралина. Можно было предположить91, что в подобных условиях
тетралин должен избирательно алкилироваться олефинами по циклопа-
рафиновому кольцу, что и было подтверждено экспериментально. При
алкилировании тетралина этиленом при 450° и 200 атм были выделены
1-этилтетралин и 1,4-диэтилтетралин; алкилирование пропиленом про-
текает труднее.

При исследовании взаимодействия оксацикланов (тетрагидрофуран,
тетрагидросильван, тетрагидропиран) с различными олефинами при по-
вышенной температуре Шуйкиным и Лебедевым 92 было найдено, что ал-
килирование протекает в интервале температур 300—400°; ниже 300°
реакция практически не идет, выше 400° превалируют процессы разло-
жения. Было изучено влияние температуры, продолжительности реакции
и давления этилена на степень превращения оксацикланов и выход мо-
ноалкилпроизводных. Интересно, что введение метального радикала в
тетрагидрофурановый цикл снижает выход моноалкилпроизводного.

По-видимому, реакция термического алкилирования оксацикланов,
например тетрагидрофурана, протекает по свободнорадикалыюму меха-
низму, подобно термическому алкилированию алканов:

-СН 2 -СН 2

-СН 2 -СН 2 + —снхн.
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В процессе алкилирования оксациклапов Шуйкин и Лебедев93 впер-
вые наблюдали термическую изомеризацию алкилтетрагидрофуранов.
В продуктах алкилирования тетрагидросильвана этиленом при повы-
шенной температуре были обнаружены пентанон-2 (продукт изомериза-
ции исходного тетрагидросильвана) и гептанон-3 (продукт изомеризации
образовавшегося 2-метил-5-этилтетрагидрофурана):

3 50°

ΓΊ

СНзС—CII,CH,CH3

о

ι
сн 3 сн 2 с—сн 2 сн 2 сн 2 сн 3

о

Известно, что в присутствии перекисей наблюдается полимеризация
этилена 9 4 , причем скорость полимеризации значительно увеличивается в
присутствии эфироз 9 S .

В ряде патентов сообщается об образовании продуктов полимери-
зации при взаимодействии циклических эфиров с непредельными соеди-
нениями. Например, описано образование тяжелых восков при теломери-
зации этилена с диоксаном, тетрагидрофураном, диоксоланом и диэти-
ловым эфиром при 50—300° и давлении 400—1000 атм96.

По данным Хэнфорда и Роланда 9 7, при взаимодействии кислородных
соединений с этиленом в присутствии радикалообразующих инициаторов
были получены продукты полимеризации формулы R(CH2CH 2 ) n H, где п =
от 22 до 54. В частности, при взаимодействии диоксана с этиленом полу-
чен продукт формулы С4Н8О2(СН2СН2)54Н. При теломеризации диоксо-
лана с этиленом (600—900 атм) в течение 18 час. при 100° в присутствии
бензоилперекиси получен воск состава СзН6О2(СН2СН2)44,5Н9 8. Продук-
ты взаимодействия диоксана с деценом в присутствии перекиси бензоила
применяют в качестве смазочных масел " .

Шуйкин и Лебедев 10° показали, что в присутствии ди-трег.-бутилпе-
рекиси взаимодействие оксацикланов с непредельными соединениями
протекает при значительно более низкой температуре (150°). Радикаль-
ный механизм алкилирования и инициирующее действие перекиси под-
тверждается наличием в продуктах реакции трег.-бутилового спирта,
образующегося по схеме:

(СН3)3 СООС (СН3)„ >

(СН3)3СС)-1- • (СН3)3СОН+

г СН,=СН,
-СН,—СН,

-О"
,-СНо-СН, -1,-

На примере алкилирования тетрагидрофурана и тетрагидропирана
гексеном-1 было показано, что при уменьшении концентрации алкена

β Успехи химии, № G
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выход моноалкилоксациклана возрастает. Так, при увеличении соотно-
шения тетрагидрофуран: гексен-1 с 10 : 5 до 10:0,5 выход 2-гексилтет-
рагидрофурана повышается с 13,2 до 79,2% 101· т .

Увеличение длины углеродной цепи алкена приводит к некоторому
п-онижению выхода 2-алкилоксациклана.

При алкилировании тетрагидрофурана, тетрагидропирана и диокса-
на этиленом в присутствии перекиси при 150° были получены соответ-
ствующие 2-этилоксацикланы.

В присутствии перекиси алкен присоединяется к оксациклану своим
крайним ненасыщенным атомом углерода. Так, при алкилировании те-
трагидрофурана пропиленом, гексеном-1, гептеном-1 и октеном-1 в при-
сутствии перекиси были получены соответствующие 2-алкилтетрагндро-
ф'ураны с нормальной боковой цепью:

f CH»=CH—R
\ 0 / X o / -CH 2 -CH 2 R

Подобная же картина наблюдается при алкилировании тетрагидро-
пирана гексеном-1 и гептеном-1.

По данным Шмерлинга103, в присутствии органических перекисей
цькланы взаимодействуют с этиленом и образуют полимеры. Например,
при взаимодействии циклогексгна с этиленом был получен полимер со-
става С 6 Н П (СН 2 —СН 2 )„Н.

Имеется указание 104, что этилен вступает в реакцию теломеризацип с
толуолом при 200° и давлении 140 атм при инициировании процесса гид-
роперекисью кумола.

Никишин, Воробьев и Петров 1 0 5 установили, что толуол, этилбензол,
кумол, р-ксилол и α-метилнафталин способны присоединяться к алкенам
при 150—160° в присутствии перекиси трет.-бутила. Выход продуктов
мопоалкилирования составляет 10—15%.

В присутствии тетраэтилсвинца алкилбензолы алкилируются этиле-
ном по α-углеродному атому боковой цепи 106.

Эйдус и Ершов 107- 1 0 8 показали, что циклогексеп в смеси с СО и Н:;
метилируется на 7—10% СН2-радикалами, образующимися при восста-
новлении СО водородом, превращаясь в моно- и 1,2-диметилпроизвод-
ные. Метилциклогексен был получен также при алкилировании цикло-
гексепа метиленовыми радикалами, образовавшимися в результате
гидрокрекинга изобутилена при 190° на катализаторе кобальт —
глина 109.

Обзор литературы, посвященной алкилированию насыщенных цикла-
нов, показывает, что в присутствии кислых катализаторов состав про-
дуктов алкилирования зависит от строения циклана и характера ката-
лизатора. Так, незамещенный циклогексан в присутствии хлористого
алюминия образует смесь полиметилированных циклогексанов. В при-
сутствии серной кислоты ни циклопентан, ни циклогексан не реагируют
с алкенами.

При алкилировании алкилциклопентанов в присутствии хлористого
алюминия или трехфтористого бора наблюдается изомеризация цикла
в шестичленный; продукты прямого алкилирования в алкилате не об-
наружены.

Шестичленные алкилцикланы в присутствии серной кислоты обра-
зуют соответствующие 1,4-диалкилциклогексаны.

При алкилировании тетралина в присутствии кислых катализаторов
алкилирующий реагент присоединяется к ароматическому кольцу; пик-
лопарафиновое кольцо в этих условиях не алкилируется.
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Изучение реакции алкилирования насыщенных систем вступило в
новую фазу, когда было предложено проводить алкилирование цикла-
нов и боковой цепи жирноароматических соединений в присутствии
основных катализаторов: натрия, натрийантрацена, бензилнатрия, ка-
лия, лития и др. Так, при алкилировании толуола этиленом в присут-
ствии натрия был получен пропилбензол, а при алкилировании тетра-
лина в присутствии натрийтетралина этилен присоединяется к циклопа-
рафиновому кольцу.

Необходимость получения бензинов с повышенным октановым числом
привела исследователей к термическому алкилированию алканов. Была
разработана промышленная схема получения неогексана при термиче-
ском алкилировании изобутена этиленом. Затем, по аналогии с алкаиа-
ми, было исследовано термическое алкилирование боковой цепи жирно-
ароматических углевородов, цикланов и оксацикланов.

Алкилирование боковой цепи жирноароматических углеводородов и
оксацикланов проходит в более мягких условиях в присутствии иниции-
рующих веществ. В качестве инициаторов были предложены: хлороформ,
бензилхлорид, дихлорпропан и органические перекиси.
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