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Исследован) алкилирование ароматических углеводородов некоторыми аллиль
ными и бензильными хлорилами в присутствии оксида железа и окалины—оксидов 
железа (II, 111). Реакция идет в мягких условиях (75—100°, 60—180 мин переме
шивания) и приводит к моноалкилироваиным продуктам с выходами 38—82%.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

Алкилирование ароматических углеводородов является одним из 
важных путей их функционализации [1, 2]. Круг катализаторов, при
меняемых для этой реакции, довольно широк, ио чаще всего приме
няются безводные хлориды алюминия, железа и т. д. [1, 2]. Однако 
в последние годы появился ряд сообщений, в которых с успехом ис
пользуются кристаллогидраты хлорного железа [3, 4] и даже вод
ные растворы этой соли. Извести^ и примеры алкилирования, в ко
торых в качестве катализатора были использованы не хлориды, а 
сульфаты железа (II и III). Интересно отметить, что в случае FeSOi 
выход продуктов алкилирования составляет 82,5, а в случае 
Fez(SO<)3—всего 9% [5]. Поэтому, продолжая исследования по ал
килированию ароматических углеводородов, мы в качестве катализа
торов испробовали оксид железа (III) и окалину [оксиды железа 
(II, III)]. Выяснилось, что оксид железа (III) и окалина (FC3O1) 
катализируют эту реакцию. Так, 1,3-дихлор-2-бутен при взаимодей
ствии с ароматическими углеводородами в присутствии оксида же
леза (III) образует продукты алкилирования зыходамп 70—75, а в 
случае окалины—71—78%. Реакция идет ппп 75—78° и времени кон
такта 1—2 ч.
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II. к‘=Н; б. R -H, R'-CH3; в. R=H, R։ = OCH3; г. R=CH3, R‘=3f-CH3. 
Ila. R:—H, RS = C1. R‘=CH։; 6. R=-CH3. R’. R‘--CI.

Illa. R, R1. RS“H. R’ = C1. R‘=CH3; 6. R, R»=H. R»=C1. R‘ = CH3. R»=CI;
в. R, R=--֊-H, R1=--OCH3, k3=CI. R‘=CH3; r. R. R1==H. RS=CH3, R։, R‘=C1;

д. R = .H, R1, RS--CH;1. R3. R’ = C': e. R. R1. R’ = CH3. R3. R‘-C1;
ж. R=H, R‘ = OCH3. RS=CH3, R3, R«=Cl.

Под влиянием указанных катализаторов ароматические углеводо
роды легко алкилируются также 1,1,3-трихлор-2-метпл-1-пропеном при 
78_ ]00с и продолжительности опыта 2—4 ч. Выходы 62—66% при ис
пользовании оксида железа и 60—70% в случае окалины.

Удовлетворительные выходы продуктов алкилирования получают
ся и при взаимодействии ароматических соединений с хлористым бен
зилом. Так, при 75—80° и времени контакта 1—2 ч оксид железа 
(III) образует бензилированные продукты с выходами 38—79, а ока
лина—71—75%.

а. Й = Н, б. R —СН3; в. R—ОСН,.

Как и следовало ожидать, независимо от типа использованного 
катализатора соотношение о- и л-изомеров продуктов алкилирования 
не меняется. Оно остается таким, каким бывает в обычных реакциях 
алкилирования под влиянием кристаллогидрата хлорного железа [4].

Экспериментальная часть

ГЖХ анализы осуществлялись на хроматографе «ЛХМ-80-1», де
тектор—катарометр, скорость газа-носителя (гелия) 50—60 мл/мин, 
колонки стальные 2000X3 и 3000X3 мм, наполненные 15% «Apie
zon L» и 15% «ПЭГА» на «Chromaton NAW». Температура разделе
ния 130—180°.

Алкилирование ароматических соединений аллил(бензил)хлорида
ми в присутствии Fe2O3 и Fe3O4. В колбу, снабженную механической 
мешалкой, термометром и обратным холодильником, помещают 
0,15 моля ароматического соединения, 0,002 моля БегОз (Fe3O4) и 
0,05 моля аллил (бензил) хлорида. Смесь нагревают при 75—100° в те
чение 1—4 ч. По окончании реакции смесь выливают в воду, орга
нический слой отделяют и перегонкой выделяют продукты алкилиро
вания. Экспериментальные условия проведения реакции и выходы по
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лученных продуктов алкилирования приведены в таблице. Все полу
ченные соединения идентифицированы (ГЖХ) с известными образца
ми [4].

Таблица
Выходы и условия получения соединений П!а ж

Соединение FeXJ FeO,

аромат 
соедин

аллил- 
хлорил

темпера 
тура, 'С

продол
жит., ч

выход. 
”՛»

темпера- 
тура, ‘С

продол
жит.. ч

соотнош. 
о- и л- 

изоиеров
выход,. 

°/о

la На 75—77 2 70 75-77 2 — 72

16 Па 78-80 1 71 78-80 1 1:4 78

1в Па 78 - 80 1 75 78-80 1 1:4 71

la Пб — — — 78—80 4 — 60

16 Пб 95-100 2 62 95-100 3 1:1 70

1г Пб 90- 97 3 66 — — — —

1и Пб 90-95 2 65 90—95 2 1:1 72

1а IV 75-76 1 38 75-76 2 — 71

16 IV 78 80 I 82 78—80 2 1:1 72

1в IV 78 80 1 79 78-80 2 1 : 1 75

ԱՐՈ ՄԱՏԻԿ ԱԾԽԱՋՐԱԾԻՆՆԵՐԻ ԱԼԿԻԼԱՑՈԻՄԸ ԵՎ ՐԵՆԱԻԼԱՑՈՒՄԸ ԵՐԿԱԹԻ 
ՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

Ա. IL- ԴէւՎՈր՚ԳՅԱՆ, Ա. Ս. ԱՌԱՔԵԼ9ԱՆ և Ա. Ա. ՋԱՆԻՆ9ԱՆ

11էսումնասիրվեւ է արոմ ատիկ ածխաջրածինների ալկիքացոլմը և րեն- 
դիլացամր մի յարր “‘ll'l՜ րենղիլքլորիդներով երկաթի (III) օբսիդի և 
• քո։ ւոենի/յամոնիումի քլորային աղերի ջերմային քայքայման օրինաշա֊ 
թյունն րնթանում է մեղմ պայմաններում (75—100°, 60—180 րոպե^ ե քե
րում ( մււնոաւկիւացւ/ած արղասիքների աոաջացման 38—82 % ելքերով։

ALKYLATION AND BENZYLATION OF AROMATIC HYDROCARBONS. 
IN THE PSESENCE OF IRON OXIDES

A. II. GEVORKIAN, A. S. ARAKELIAN and A. A. JANINIAN

It lias been Investigated the alkylation and benzylation of aromatic 
hydrocarbons by the allilic and benzyl chlorides In the presence ot the 
iron (III) oxide and iron oxlde-dioxide. The reaction was carried out in 
the mild conditions (75—100°, 60—180 min.) and give monoalkylatied 
products with the yelds 38—82°/0.
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