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Об алкилировании изопарафинов

(Предварительное сообщение)

После работ Хопфа, 1 Берч и Дунстан 2 и др., которые дока­
зали чрезвычайную реакционноспособность изопарафинов, интерес 
к изучению последних возрос.

В настоящее время возник новый процесс—„алкилирование изо­
парафинов", который еще десять лет тому назад казался бы мало­
вероятным.

Работами Берч и Дунстан доказана реальная возможность полу­
чения при взаимодействии парафинов с олефинами смеси изопара­
финовых углеводородов. Сложная смесь получаемых при этом изо­
парафинов, среди которых имеются налицо углеводороды с весьма 
малой температурой кипения и одновременно углеводороды с тем­
пературой кипения 220°,—указывает на чрезвычайно сложный меха­
низм реакции при алкилировании изопарафинов с олефинами в при­
сутствии, например, серной кислоты.

Казалось бы, что при взаимодействии олефинов с изопарафина­
ли реакция должна итти по месту третичного углеродного атома в 
։зопарафине по схеме:

СК СН3 СН3
I “ II

СК- сн +сн, = сн. СН3 —> СК— с - СН -СК
I . I

ск3 СН3

Однако, исследованиями Берч и Дунстан установчено, что сре- 
и продуктов алкилирования изобутана пропйленом отсутствует 
,2,3-триметилбутан. Вместо него найдены: 2,4 и 2,3—диметилпен- 
шы.

Образование этих углеводородов возможно, если представить 
:бе, что группа —СН3 легче вступает в реакцию с пропиленом, не- 
ели группаЕСК Но возможно, что здесь имеет место более 
южная реакция, связанная с распадом и изомеризацией nepfona- 
ально образовавшегося 2,2,3-триметилбутана.

В связи с этими интересными наблюдениями возникает вопрос 
556—3
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о механизме взаимодействия олефинов с изопарафинами в присут­
ствии серной кислоты и о типе промежуточных соединений, обра­
зующихся при этой реакции.

Берч допускает при алкилировании наличие большого количе­
ства вторичных реакций. Их можно классифицировать следующим 
образом:

1. Присоединение олефина к изопарафинам через промежуточ­
ный продукт—моноалкилсерную к-ту или диалкилсульфат.

2. Прямое присоединение олефина за счет активирования моле­
кул изопарафина под влиянием серной кислоты.

3. Полимеризация олефина и присоединение димера или триме­
ра к изопарафину.

4. Распад алкилированного изопарафина с образованием моле­
кулы изопарафина с меньшим молекулярным весом и молекулы оле­
фина, который вновь может присоединиться к новой молекуле изо­
парафина.

В целях изучения химизма реакции мы исследовали взаимодей­
ствие химически чистых диалкилсульфатов с изопентаном. Было ис­
следовано взаимодействие диизопропилсульфата, диэтилсульфата и 
диметилсульфата1.

1 Невидимому, допуская возможным образование промежуточных соединений 
в виде моно- и диалкилсульфатов, Берч и сотрудники проверили возможность алки­
лирования изобутана диизопропилсульфатом в присутствии серной кислоты тфюлу- 
чили при этом продукт алкилирования с выходом 27%. Алкилированный продукт 
представлял собой бензин, выкипающий до 220 С.

Реакция протекала при температуре 4-5 до 4-20°. Диалкилсуль­
фаты при этой температуре с изопентаном не реагируют. Если же 
вести реакцию в присутствии крепкой серной кислоты, то наблю­
дается взаимодействие диалкилсульфатов с изопентаном.

При этом, в случае диизопропилсульфата и диэтилсульфата, 
образуется смесь изопарафинов, выкипающая примерно в тех же 
пределах, что и смесь углеводородов, получаемая при .алкилировав 
иии изопарафинов олефинами в присутствии серной кислоты.

Полученные результаты показали, что алкилирование идет толь­
ко с диизопропил- и диэтилсульфатом. Диметилсульфат с изопента: 
ном не реагирует. Отсюда можно сделать вывод, что алкилирование 
идет только с теми диалкилсульфатами, которые в процессе реак­
ции способны выделить олефин.

Значит, одним из вероят^тх вариантов реакции является непо­
средственное взаимодействие активированной в присутствии серной 
кислоты молекулы олефина с активированной молекулой избпара- 
фина.

Диалкилсульфат в присутствии сёрной кислоты и активирован­
ной молекулы изопентана выделяет олефин, который вступает во 
взаимодействие с изопентаном:
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СД-О\
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Как известно, алкилирование изопарафинов может быть осу­
ществлено и в присутствии других катализаторов, как, например, 
А1С1„ BF„ и поэтому образование в виде промежуточных соедине­
ний эфиров серной кислоты при алкилировании изопарафинов в при­
сутствии серной кислоты не может быть единственным вариантом 
хода реакции.

Что же касается многообразия прочих реакций, сопутствующих 
первой основной реакции, то мы полагаем, что в частности образо­
вание сложной смеси углеводородов связано со ступенчатым алки­
лированием исходного изопарафина и последующим частичным рас­
падом молекул с сильно разветвленной цепочкой под влиянием сер­
ной кислоты.

СН, СН3 СН,

СН..֊СН+СН..СН = СН, —> СН8 — С - СН-СН-
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СН3 СН -СН3----- СН2 Ch, СН,

СН,
Несколько труднее об'яснить образование углеводородов, стро­

ение которых показывает, что алкилирование идет не по группе 
теСН, а по г^ущ*е—СН, и=СН2.

К этому вопросу мы предполагаем вернуться в последующих 
сообщениях.

Экспериментальная часть
(Выполнена при участии Гомер А. Е., Мачус, Ф. Ф. и Лямцевой Т.) 

Алкилирование изопентана диизопропилсульфатом
Изопентан был получен дегидратацией изоамилового спирта 

брожения над А1гО, и последующим гидрированием полученного 
амилена над карказным пикель-алюминиевым катализатором в паро­
вой фазе.

Выход амилена 80% от теории.
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Выход изопентана на амилен 75% от теории.
Изопентан для тщательного освобождения от следов амилена 

обрабатывался разбавленной серной кислотой и фракционировался в 
метровой колонне, снабженной кожухом Подбильняка. Чистый изо­
пентан кипел при температуре 28°.

Диизопропилсульфат получен по видоизмененному нами методу 
Levaillant :! при взаимодействии хлористого сульфурила с изопропило­
вым спиртом при температуре минус 15°до минус 20° в присутствии 
растворителя хлороформа или четыреххлористого углерода.

Выход диизопропилсульфата в лучших опытах достиг 25—26% 
От теории. Чистый диизопропилсульфат почти бесцветная жидкость 
с т- к. 72—76°. При хранении изменяет окраску.

zch3
HOCH

/СН3 
осн—CH,

V +
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\сн3
/СН3 

HOCH
хсн3
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осн
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է

Побочная реакция 1
Cl

a) SO,C12+C3H7OH= SO,
>ос3н7

б) с3н,он С3Н6+Н2О

Малый выход дии^опропилсульфата об'ясняется, повидимому, 
наличием побочных реакций и крайней нестойкостью диизопропил­
сульфата.

Алкилирование изопентана диизопропилсульфатом было прове­
дено в следующих условиях.

В круглодонную колбу, снабженную термометром, обратным 
холодильником, капельной воронкой и мешалкой, было внесено 
272 г (4 моля) изопентана и 250յ£որ технической серной кислоты 
у. в. 1,84.

К этой смеси при температуре пдюс 15—20° С постепенно в 
течение 90 минут по каплям прилито, при энергичном перемешива­
нии, 94,5 г (0,5 моля) диизопропилсульфата. По прибавлении всего 
диизопропилсульфата смесь перемешивалась еще 30 минут. После 
этого верхний углеводородный слой был отделен от нижнего—кис­
лотного.

Углеводородный слой был промыт водой и раствором Na2CO„ 
высушен над сульфатом натрия и разогнан. После отюнки непрореа­
гировавшего изопентана остаток составлял 84,5 г. Этот остаток был 
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разогнан в колонке с кожухом Подбильняка; при этом были выделе­
ны следующие фракции (см. табл. 1).

Таблица 1

№
 ф

ра
к­

ци
й

Температурные пределы
О т ГОН

Примечания
выкипания в г в 7о

1 27,5-28,5 7,4 8,7

2

3

4

56 -98

98 —100

110 —145

21.5

20

24,9

25,4

23,7

29.4

Максимум оттона 
при 65’

Остаток ֊. 4,6 5.5

Потери 6,1 7,3

Анализируя результаты разгонки алкилированного изопентана, 
можно сделать следующие выводы:

1. Во фракции 56—98° основная масса перегонялась при 65°С, 
что соответствует изогексанам.

2. Фракция 98—100° и основная масса фракции 110—145 принад­
лежат октанам, среди которых является вероятным присутствие 
2,4-диметилгексана (т. к. 110°) и 2,3,3-триметилпентана (т. к. 
114°).

3. Образование октанов в количестве до 50% является резуль­
татом основной реакции—присоединения пропилена к изопентану. 
Образование высококипящих фракций#об‘ясняется полиалкилирова- 
иием изопентана.

Образование гексанов идет, невидимому, за счет распада изо՜ 
октана или изоундекана.

Теоретически из взятого для реакции количества диизопропил­
сульфата мож#о получить (91 г диизопропилсульфата—соответствует 
42 г пропилена) 114 г изооктана.

Мы получили 71 г смеси углеводооодов (что составляет 62% 
от теории), из которых 66,4 г бензина, выкипающего в пределах 
56—145°. Выход близок к выходу бензина, получаемого путем пря­
мого алкилирования изопарафинов олефинами в присутствии серной 
кислоты.

Алкилирование изопентана диэтилсульфатом

Опыт был проведен в тех же условиях, что и при алкилирова­
нии с диизопропилсульфатом. Соотношение изопентана к диэтилсуль­
фату 8:1.
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Взято: изопентана 245 г
серной кислоты 122 „
диэтилсульфата 65 „

Получено остатка после отгонки невошедшего в реакцию изо­
пентана—17 г.

При разгонке остатка из колбы Вюрца выделены фракции
50-70 3,5 г
70—110 2 п

110-140 3 Ո

00—160 3,5
Остаток выше 160°—5 г.

Алкилирование изопентана диметилсульфатом

Опыты были проведены в тех же условиях, что и при алкилирова­
нии изопентана с диизопропилсульфатом.

Соотношение изопентана к диметилсульфату 8:1.
Взято изопентана 285 г, диметилсульфата 63 г, концентрирован­

ной серной кислоты 115 г. Диметилсульфат приливался в течение 
2 ч. 30 м., после чего смесь перемешивалась еще 30 минут.

После отделения верхнего углеводородного слоя, его промыв­
ки, нейтрализации и обезвоживания реакционная смесь была под­
вергнута разгонке. При этом после отгонки изопентана продуктов 
алкилирования не было обнаружено.

Выводы

1. На примере изопентана доказана возможность алкилирования 
изопарафинов при помощи диалкилсульфатов: диэтилсульфата и диизо­
пропилсульфата.

2. Установлено, что реакция протекает только в присутствии 
серной кислоты.

3. Установлено, что выхо, продуктов алкилирования повышает­
ся по мере повышения молекулярного веса алкилирующего реаген­
та—диалкилсульфата. Наименьший выход имеет место при примене­
нии диэтилсульфата, наибольший—при применении диизопропилсуль­
фата.

Кроме молекулярного веса, здесь, быть может» влияет еще и 
строение органического радикала. ,

Диметилсульфат в данных условиях с изопарафином не реаги­
рует.

4. Предложен химизм реакции взаимодействия диалкилсульфа­
тов с изопарафинами, подтверждающийся экспериментальными дан֊ 
ными.
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7. է*զոպենա ա'հի օրինակի Վրա հասաաաՎած է’ 1’4ո պ ար tri ֆին ներբ 
կարելի 4 ա էկի [Ա։ցնեէ դիա լկի լսուլֆատների ( դի էթի լս ուլֆ ատի և դիիդո- 
սլր ոպիլ սուլֆատ իj մ իջոցով։

2. Ապաւյրւււյվա^ է, որ րւեա կցիան րնիանոււ! Հ միայն ծծմբական 
թթվի ներկայության ար։

3. Ապացուցված էէ որ ա լկի լա ց ր ած նյութերի ելյյը մ եծանում Է' ա լ֊ 
կիլացնոզ նյութերի — դի ա լկի Է սուլֆատների t մոլեկուլային կշոի ավելաց- 
մանը զուգընթաց. ամենաբիչ ելյյն սաացված կ ղի Լ՛թ ի լսո ւլֆաա գոր­
ծադրելիս, ամենաբարձր ե լբր' դի իղս պբո պի / սուլֆատ գործադրելիս։ 
ք'ացի մոլեկուլային կշսիցՀ այսւոեղ գուցե ազգում կ նաև օրգանա­
կան ոազիկա լի կաոուցվածքը։

^իմեթիլսուլֆասրը տվյալ դեսլրում իղոսլարաֆի^հների հետ ռեակցիա֊ 
յի մեջ չի մտնում։

մ. Աոաջա րկված կ գիւս լկի լսուլֆաէոներ ի ե ի դո սլա ր ա ֆիննե րի վէոիւագդ- 
ման մի մեխանիզմք օրը հաստաավու-էք կ փորձնական աւէյսւչհերով։

V. I. Isagulyants

On alkylation of isoparaffins

S u m tn ary

1. The instance with isopentane has demonstrated the possibility 
of alkylating isoparaffins by means of the following dialkylsulphates։ 
diethylsulphate and diisopropylsulphate.

2. It has been established that the reaction proceeds only in the 
presence of sulphuric acid.

3. It has been established that the yield of alkylation products in­
creases with the increase of molecular weight of the alkylating reagent 
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— dialkylsulphate- The least yield results in the care of using di- 
ethylsulphate» the highest one—when using diisopropylsulphate.

Besides the molecular weight probably the structure of organic 
radical too has an effect here.

In these conditions the dimethylsulphate does not react with iso 
paraffin.

4. There has been offered a mechanism of interaction of dialkyl 
sulphate and isoparaffins which is confirmed by experimental data.


