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В. Д. Азатян

К применению металлического алюминия 
в органическом синтезе4)

Реакция Фриделя-Крафтса
Открытие реакции, получившей, в честь ее авторов, название 

реакция Фриделя-Крафтса, как известно, явилось следствием случай
ного наблюдения действия металлического аллюминия на хлористый 
амил.1 Было установлено, что она протекает под влиянием образую
щегося хлористого алюминия, который и стал применяться в каче
стве катализатора в этой реакции, а металлический алюминий приме
нялся .мало и по существу был заброшен.

Настоящая работа предпринята с целью выяснения степени при
годности для синтезов Фриделя-Крафтса металлического алюминия, 
без добавок и без активации. Поводом для этой работы послужили 
наблюденное нами энергичное реагирование металлического алюми
ния с 1,3-дихлорбутен-2, подтвердившееся на примере других хло
ро-,бромопроизводных углеводородов с одной стороны и литератур
ные данные о взаимодействии металлического алюминия с броми
стым амилом,5 бромистым изобутиленом,3 бромоформом,* тетрабром՝֊ 
ацетиленом, бромистым этиленом и др., большей частью с выделе
нием хлористого и бромистого водорода, а также о синтезах с помо
щью металлического алюминия.

Описан ряд случаев распада или изомеризации углеводородов 
и исходных галоидопроизводных углеводородов под влиянием обра
зующегося при упомянутых реакциях хлористого алюминия. Однако, 
хорошо известно,6 что тщательно очищенный хлористый алюминий 
не активен в крекинге и изомеризации парафиновых углеводородов 
и что га л ери доводород в этих реакциях является сильным промото
ром. Это обстоятельство указывало на возможность смягчения ката
литической активности хлористого алюминия прибавлением веще
ства, способного реагировать с галоидоводородом. При изучении 
полимеризации этилена хлористым алюминием Hall и Nash* установи
ли, что прибавление к этому катализатору металлических магния и 
алюминия замедляет крекинг, не мешая реакции полимеризации, что 
следовало объяснить реагированием металла с образующимся в хо
де реакции галоидоводородом и, тем самым, уменьшением активно
сти катализатора. Дальнейшие данные об уменьшении активности 
A1-AICI, катализатора были получены Smith7, наблюдавшим почти

*) Доложено на сессия Химического Института АН Арм. ССР 11/XI 1>46. 
Исвестия 8—в
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полную задержку крекинга я-гептана хлористым алюминием при 98°, 
в присутствии металлического алюминия.

Металлический аллюминий один, без добавок, мало применялся 
для органических синтезов, так как считалось, что он r виде порош
ка или стружек, даже после очищения едким натром, кислотами, 
эфиром, спиртом или бензолом обладает очень небольшой активно
стью. Были сделаны попытки повысить его активность как прибав
лением к нему различных реактивов, например, двухлористой ртути, 
хлористого водорода/ хлористого алюминия,1 так и применением 
его в виде сплава или действием на него водорода, галогена или 
галогеноводорода9 при нагревании в течение недолгого времени. Ray 
и Dutt10 нагревали алюминиевую пыль приблизительно до 500° в тече
ние недолгого времени в токе сухого водорода и считали, что она 
настолько же реакционноспособна и пригодна для разнообразных 
синтезов и восстановлений как медь, серебро, ртуть или циню С акти
вированной таким образом алюминиевой пылью они провели ряд реак
ций Ульмана, Фриделя-Крафтса, Реформатского, сухую перегонку и 
восстановление, причем выхода ряда полученных ими продуктов бы
ли все-же низкими: 5,73% дифенила и 27,7% симм.-дифенилэтана по 
Ульману, 17,58% бензофенона и 38% дифенилметана по Фридель- 
Крафтсу.

Для проверки пригодности металлического алюминия для син
тезов по Фриделю-Крафтсу без предварительной активации и без до
бавления промоторов мы поставили ряд опытов со свеженарезанны- 
ми стружками алюминия. Во всех случаях последние вступали в ре-1 
акцию тотчас же при подогревании или через несколько минут по 
достижении температуры кипения реакционной смеси. Такое поведе
ние свеженарезанных стружек объясняется отсутствием на их по
верхности защитной оболочки окиси алюминия, образующейся очень 
быстро. Это было проверено и очень удачно подтверждено Гамбаря
ном4 действием бромоформа на металлический алюминий со свежей 
и не свежей поверхностью, что автором было предложено в качестве 
превосходного опыта для демонстрирования защитной оболочки алю
миния.

Экспериментальная часть

Все опыты проводились в круглодопной, трехгорлой колбе, 
снабженной обратным холодильником, соединенным с газоотводной 
трубкой с погруженным в воду нижним концом. В один тубус кол
бы был вставлен термометр, ртутный резервуар которого доходил 
почти до дна колбы. Через второй тубус в колбу вливались вводи
мые в реакцию вещества и добавлялись алюминиевые стружки. Для 
приблизительной оценки скорости и полноты реакции время от вре
мени взвешивался сосуд с водой, служащий для поглощения выде
ляющегося при реакции галогеноводородного газа. Колба с реакцион
ной смесью подогревалась до начала реакции, после чего поддержи
валась определенная температура в течении некоторого времени. Во 



К применению металлического алюминия в органическом синтезе 83

всех случаях, раз начавшись, реакция постепенно становилась более 
энергичной и протекала также при температуре значительно более 
низкой, чем та, при которой она началась.

Реакционная смесь разлагалась и промывалась водой и продукт 
реакции по удалении водного слоя сушился над хлористым каль
цием. После удаления излишка растворителя оста/гок перегонялся в 
вакууме или при давлении 670—680 мм.

Во всех случаях применения 1,3-дихлорбутена-2 в реакционной 
смеси было обнаружено некоторое количество твердого, рыхлого 
вещества коричневого цвета..

Опыты, описанные ниже, проведены по одному или по два ра
за и оптимальные условия реакции нами еще не установлены.

В настоящей работе описаны результаты опытов по синтезу не
которых ароматических углеводородов и их хлоропроизводных.

1. Синтез дифенил метана. С6В5—СН5—С,։НЬ

40 гр. бензола, 12.1 гр. хлористого бензила, 0,1 гр. 
алюминиевых стружек. Смесь была подогрета до кипения. Ре
акция началась интенсивно. Появилась красивая фиолетовая 
флуоресценция, но вскоре цвет раствора потемнел. Реакция про
должалась также при температуре 73°. Через 8 минут от начала 
реакции водой было поглощено 2.2 гр. (61.1% теор. колич.) хлори
стого водорода, а еще через 25 минут—2.7 гр. (75°,J. Нагревание 
продолжалось всего около 2-х часов, после чего смесь была остав
лена стоять 4 часа, разложена и промыта водой, высушена над хло
ристым кальцием и по отгонке излишка бензола остаток был пере
гнан в вакууме. Были получены фракции: I. 124°—127,5°/16 мм 

25Пр =1,571, дифенилметан (по данным Auwers и Erflhling11 133— 

—135° 16 мм, п "р =1,5768; по Klages и Allendorff12 14Ր/27 мм. 

п $ = 1,56957) 6.5 гр. (40,89° 0 теор. колич.). II. 200—205/13 мм. 2.4 гр., 
застывшая при комнатной температуре в виде бесцветных листоч
ков. III. Остаток.

2. Синтез 1 фенил'-З—хлорбутена—2. СЙН5—СН,—СН = СС1—СН։

60 гр. бензола, 12.5 гр. (0.1 моля) 1,3-дихлорбутена-2, 0.2 гр. 
алюминиевых стружек. Реакция началась при температуре кипения 
смеси—Я° —83° через несколько минут и спокойно протекала так
же при 75° и ниже. Она постепенно усиливалась без повышения 
температуры смеси. Алюминиевые стружки начали чернеть, а смесь 
окрасилась вначале в светло-зеленый, а затем в темно-зеленый цвет. 
За все время реакции температура смеси поддерживалась при 76— 
—79°. Через час в реакционной смеси была замечена твердая черная 
масса. По истечении 2-х часов от начала реакции водой было погло
щено 3.3 гр. (91,7% теор. колич.) хлористого водорода. Нагревание 
смеси продолжалось всего 4 часа. Смесь была разложена водой и
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промыта на следующий день. Перегонкой в вакууме получены фрак
ции: 1.92—94°'22 мм.,п Լ) =1,5376 (по данным Исагулянца”—91 

—93*/7—8 мм.,п = 1,5324). 7.5 гр. (45° , теор. колич.). II. Остаток— 
4.4 гр. На дне реакционной колбы образовалось твердое вещество 
темно-коричневого цвета, верхним концом дошедшее до поверхно
сти реакционной массы. Вес его 2.5 гр.

3. Синтез бутнлтолуола

30 гр. толуола, 36 гр. н-бромистого бутила, 0.5 гр. алюминие
вых стружек. Реакция началась через несколько минут после нача
ла кипения смеси. Последняя окрасилась сначала в коричневый, за
тем в красный цвет. Через полтора часа водой было поглощено 
18,5 гр. НВг (85.47® теор. колич.). После стояния в течение некото
рого времени реакционная смесь стала прозрачной, желтого цвета. 
На дне колбы образовалось немного темнокрасной жидкости. —полу
чены фракции: I. 190—203*—30 гр. (76,97® теорет. колич.) повидн- 
мому смесь изомерных бутилтолуолов (по данным Niemczycki1* для 
о-бутилтолуола, полученного с помощью натрия из о-бромксилола к 
бромистого пропила—2Q0—201°, а для р-бутилтолуол^, полученного 
из р֊бромксилола и бромистого пропила при кипячении с металли
ческим натрием—198—199°. По данным Meyer и Bernhauer** для 
4-вторичнобутилтолуола —200—205*). II. Остаток—около 2-х гр. ко
ричневого цвета масло.

4. Синтез нзоа.мнлтолуола

50 .мл. толуола, 19 гр. бромистого изоамила, 0.1 гр. алюминие
вых стружек. Смесь была нагрета до 105°, затем реакция спокойно 
протекала и при 99°. Нагревание длилось 7 час. Смесь, ставшая про
зрачной, желтого цвета, была разложена и промыта водой на следу
ющий день. На дне колбы было немного густой, почти черного цве
та жидкости, от прибавления воды не выделявшей НВг, но приняв
шей при этом желто-коричневый цвет. Перегонкой высуженного над 
хлористым кальцием продукта были получены фракции: I. 203—207°, 

18п Ա =1,496, изоамилтолуол (по данным Bigot Fittig16 для р-изоамилто- 
луола, полученного с помощью металлического натрия из р-бромто- 
луола и бромистого изоамила—213°, а по данным Essner и Gossin17 
для предполагаемой смеси изомеров, полученной с помощью хлори
стого алюминия из толуола и хлористого амила, а также из толуола 
и амилена—207—209°). 10 гр. (5О*.о теорет. колич.). II. Коричневого 
цвета остаток —2.5 гр., из которого в свою очередь были получены: 
сильно флуоресцирующее высококииящее светло-желтое масло— 
1.5 гр. и один гр. густого остатка.
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5. Сиитез 1-р-толнл-3-хлорбутен-2. СН։—С։Н4—СИ,—СН=СС1—СН։

95 мл. толуола, 34 гр. 1,3-дихлорбутена-2, 0,5 гр. алюминиевых 
стружек. Нагревание длилось 6.5 час. Перегонкой в вакууме получе
ны фракции: I. 118,5—121,5° 20,5 мм d 1,0351 п ** = 1,5311 ,MRD най

дено 53,959; для C։1HJ3C1 1 4 вычислено MRd 53,797 бесцветная жид
кость с приятным запахом, 16,2 гр. (33,2®/» теор. колич.). В литера
туре не описано. Определение хлора по Кариусу:

19,78% Ci
19,76% С!

0,1060г А«С1
0,0946 „

0,1324г вещ.
0,1647 г „

19,66.Для СиН„С1 вычислен процент С1
ТТ. 165—195*/23 мм., желтого цвета—5,1 гр. HI. Остаток.

6. Синтез бутилнафтжлмна

12,8 гр. нафталина (0,1 моля), 13,7 гр. (0,1 моля) бромистого 
бутила и 0,1 гр. алюминиевых стружек. Реакция началась при Г։8®, 
но продолжалась и при 110—100®. Цвет смеси быстро потемнел (тем- 
но-вишнево-коричненый). Через некоторое время, уже при 100* ре
акция протекала бурно, из-за чего ослаблением нагревания темпера
тура была доведена до 85-83*, которая самопроизвольно постепенно 
повысилась до 110*, через пять часов от начала реакции достигнув 
120®, через 8 час.—до 125°, через 11 часов—ПО®. Смесь была промы
та горячей водой. Были получены фракции: I. до 200®—нафталин: 
II. 220—240°—0,5 гр.; 11Ի 275—284®—очевидно смесь а- и խ бутилнафта
линов (по данным Bar^ellini Melacini18 для а- бутилнафталина, полу
ченного из пропил-а- нафтиклетона нагреванием с красным фосфо
ром, иодом и водой —281—283°, а для 3- бутилнафталнна, полученно
го тем же способом из р -нафтилкетона—283—285®. По данным Spath1* 
для а -третичнобутилнафталина—278—287°) 8,3 гр. (45,1°/в теор. ко
лич.); IV. Остаток—красно-коричневого цвета густое масло—4,5 гр.

7- Синтез изоамнлиафталина

12,8 гр. нафталина. 15,1 гр. бромистого изоамила и 0,1 гр. алю
миниевых стружек. Реакция началась при 125®, но затем шла и при 
ПО*, 90°, 80°. Температура поддерживалась между 80—95*. Подогре
вание было прекращено через 2 часа. Смесь была разложена и про
мыта горячей водой. Перегонкой в вакууме были получены фракции: 
1. НО—120*/32 мм., застывшая в воздушном холодильнике—нафта-

20 2лин; всего получено обратно 6 гр. II. 169—17Р/26 мм. ո 7Հ= 1,57315, 
изоамилнафталип (по данным Leone30 для а- изоамнлнафталина, по
лученного с помощью металлического натрия из а- бромнафталика и 
бромистого изоамила в эфире —303°; по данным Roux51 для р- изо
амилнафталина, полученного с помощью хлористого алюминия из
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нафталина и хлористого амила—288—292°) 5 гр. (53,76% теорет. ко- 
лич., считая на вошедший в реакцию нафталин). III. Остаток.

8. Синтез 1-нафтил-3-хлорбутен-2. Ci0Ht—СН2—СН=СС1—СН3

12,8 гр. нафталина, 12,5 гр. 1,3-дихлорбутен-2, 0,1 гр. алюми
ниевых стружек. Реакция началась при 120° и протекала затем так
же при 110—100—85°. При 85-95° протекала очень энергично. Через 
30 минут от начала реакции водой было поглощено около 2-х грам
мов НС! (около 57,6% теор. колич.). Подогревание было прекраще
но через 2 часа от начала реакции. Разложение и промывка —горя
чей водой. Перегонкой в вакууме получены фракции: I. 108“/23 мм.

9(4
— нафталин—4 гр.; II. 194—197°/26 м.м. п։) = 1,605-1-нафтил-3-.хлорбу- 

тен-2,(по данным Исагулянца13 160—165° 7—8 мм.,п =1,6069) 6,5 гр. 
(43,65° 0, считая на вошедший в реакцию нафталин). III. Остаток— 
густая масса темно-коричневого цвета.

9. Синтез 1-кумил-3-хлорбутенг2. (СН։)2СН—С»Н4—СН։—CH CCI -СНа

60 мл. кумола, 12.5 гр. (0,1 моля) 1,3-дихлорбутен-2 и 0,3 гр. 
алюминиевых стружек. Реакция началась при 150°, но протекала и 
при 110°. Реакционная смесь сначала приняла желтый, затем вишне
вый цвет. Температура поддерживалась при 130°’ Подогревание дли
лось 4,5 часа. Смесь была разложена на следующий день. На дне 
колбы образовались черные, рыхлые комочки. Перегонкой в ваку
уме получены фракции: I. 5!—78°'13 мм. II. 137—139°/11 мм-

=1,571, (поданным Исагулянца13 130—135° 7—8 мм.п "° = 1,5245) 

почти бесцветный, 1-кумил-3-хлорбутен-2, 9,1 гр. (43,64% теор. ко
лич.). III. Остаток—густое, темно-коричневое масло, из которого бы
ли получены: 2,1 гр. желтого густого масла, кипящего при 
150—160°/11 мм. и остаток.

В Ы ’ВОД Ы

1. Проведены опыты ио синтезу 9 ароматических углеводоро
дов и их хлоропроизводных с помощью алюминиевых стружек, без 
предварительной активации их и без добавок промоторов. В каче
стве исходных веществ были взяты углеводороды: бензол, толуол, 
нафталин и кумол; галоидопроизводные: н-бромистый бутил, броми
стый изоамил и 1,3-дихлорбутен-2.

2. Выхода синтезированных углеводородов и их хлорпроизвод- 
ных составляют 33—76,9% теоретического количества.

3. Впервые получен и охарактеризован 1-р-толил-3-хлорбутен-2.
4. При взаимодействии н-бромистого бутила с толуолом и наф

талином, в условиях проведенных опытов, одновременно образуются 
изомерные сое/гиненик.
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5. В условиях опытов часть вводимого в реакцию 1,3-дихлор- 
бутен-2, поводимому, полимеризуется в твердое вещество.

б. Дальнейшие опыты по установлению оптимальных условий 
реакции, несомненно, дадут возможность повысить выхода получае
мых продуктов.

Химический Институт Академии Наук Арм. ССР.
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ԱեՏԱՊԱԿԱՆ ԱԼՅՈԱՌՆՒՈՒԱՆ
ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՍՒՆ^եՋՈՒԱ ԳՈՐԾԱԴՐեԼՈհ ԱԱՍհՆ

ՖՐԻԴԵԼ—ԿՐԱՖՏ11Ի 11եԱԿՑԻԱ'1>
Ա 1Г Փ Ո ’I» II հ Մ ✓

է՛ պատիվ հա jut’ll ա դո ր ծ ո դն է։ րի' նրանց անունով կոչվող {*Ղ^ I —
հ ր ա էիասի ոե ա կց իան, ինչպես հայտնի է, հհէոեանը է, պատահական ,]ի ղի֊ 

UJ ոգութ յան, որի մասանակ նկատվել էր ւէեսւաղական ա լլ ու մին ի ո Լմի ներ֊ 
դ ործ ութ յունն ա մ ի լը լո րbib Վրա: 1’նչպես հետս/դայում պարզվեց, Ш]Ч 
նյութերի մի9և ոեակցիան ընթանում է նրանց վւո խ աղդե ցութ յ ուն ի ց գո
յացող ա լյ ո ւմին ի ո լմը լո ր ի դի ա ղ դե ցութ յահր: Հենց վերջինս էլ սկսեց կի֊ 
րաովել այդ ոեակդիայի մե9, ի1,կ մետաղական ա լյումին իոլէէ ը միայնակ, 
աոսւնց այլ նյութերի վ պրո մոաորնե րի ) ներկայության, ի չ է դործ ադրվել 
Որդան ակտն սինթեդների համար և ըսա էության աչըաթող է արվել։ Նա 
ւիոչի կա մ տ ու շե դն ե ր ի վիճակում, անւլաւէ հիմքով, թ թ ունե ր։։վ, էթերով, 
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ալկոհոլով կա d բենզոլով մաքրվելուց հետո էլք ^աւ1արվոււ1 էր շատ քիչ 
ներգործական. այդ պատճառով էլ փորձեր են կատարվել բարձրացնելու, 
նրա ակտիվությունն ինչպես նրան զանազան ռեակտիվներ ավելացնելով, 
նռւ յնպես և նրան գործադրելով ձույլերի dh9 կա մ կա րճատև տաքացման
ընթացքում 
ջոցով.

հերկи/

վրան ջրածնով, հալոգենով կամ հալոգեն ջրածնով ադդելու Յի֊ 
աշխատանքի նպատակն է Լրէլհչ պարդել. թե Ֆրիդևլ-կրաՏի 

սի սինթեզների հաՅար որ չափով է պիտանի Յետաղական ա լյո ւ։! ին ի — 
ուէքե, առանց MJ[ նյութերի ավելացման և առանց 7,ր ա նախնական ակ
տիվացման։ Առիթ են հանդիսացել մետաղական ալյումինիումի և 1,3—դխ 
քլորբութ են — 2-ի միջև d ե ր նկատած եռանդուն ռեակցիան, որը հաստատ
վել է նաև ռւյլ ածխաջրածինների ք լո ր — ։ բրոմ ա ր տ ա ծ J ա լ1։ե ր ի օրինակ
ների վրա, ինչպես նաև այդ հարցին վերաբերող գրական տվյալները։

Փորձերը կատարվել են ա լյո ւմ ին ի ո ւՅ ի թարմ պատրաստված տ ա շե — 
ղիկնե րի հետ, ըսս՛ որում բոլոր դեպքերում նրանք ռեակցիայի մեջ են 
։1տել ս»ն միջա պե и տաքացնելուց ihuuii կամ ռեակգիոն խառնուրդի եռման 
ջերմաստիճանին հասնելուց հետո մի քանի րոպե անց։ Ալյ ո Ld ինի ո ւմ ի 
թարմ պատրաստված տաշեղիկնեբի այդպիսի վարքը բա ց ա տ ր վո ւմ է 
նրանց մակերեսին շատ արադ գոյացող ս։ լ յ ում ին իռւմօ քս իդի պաշտպանո
ղական թաղանթի բացակայությամբ։

Աինթեգվա ծ են 3 ա րոմ ա տ իկ ածխ՚սջրածիններ և նրանց քլոր ար-
տած յալներ. ելանյութեր վերցրված են ա ժ ^ր/ ա ^բ ա ծ իննե ր ից' բենդ
լը, տոլուոլը, նավթալինն ու կոլմոլը և հալոիղ արտածյալներից ն-բրոմ- 
րռւթանը, ի դո ա d ի լբրոմիղը և 1, 3-գի ք լո ր բութ են-2 ը։ Սինթ եղված նյու
թերն ստացվել են տեսա կան քանա կի 33,2 — 76, ՚ ելքերով։ ևրանցից
l-p-տ ո լի լ-3-ք լո ր բ ո լ՝թ ևն-3 պատրաստված և նկարագրված է աոաջին ան-
դա .թանը տոլուոլվ։ և նավթս։լինի հետ ռեակցիայի մեհ մ'ը
նեյիս, կատտ րված փորձերի պա յմաններու-d, մ իաժ ամանակ գոյանում են 
իզոմեր d ի ա ց ո լ թ յո լննե ր, ի ս կ 1, 3 ֊ դի քլո ր րո լթ են — 2 »• ի մի մ ասր, րստ երե
վույթին, պոլիմերանու։1 է' գոյացնելով շագանակագույն փխրուն պինդ 
նյութ։ Ռեակցիայի առավել բարենպաստ պայմանները պարղելու ոլղղու- 
թյաՅր կատարելիք գետացա փորձերն, անկասկած, հնարավորություն կտան 
բարձրացնելու ստացվող նյութերի ելքերը։

V. D. AzatyanThe use of metallic aluminium in the organic synthesis.The Friedel-Crafts reaction
Summary

1. Experiments concerning the synthesis of 9 aromatic hydrocar
bons and their chloro-derivatives by means of aluminium shavings, with
out preliminary activation of them and without any addition of pro
moters have been carried out. As initial materials hydrocarbons were 
used, as: benzene, toluene, naptlialene, and cumene; haloid derivatives* 
bromobutane, isoamylbromide and 1,3-dichlorobutene-2.
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2. The yields of the synthesized hydrocarbons and their chloro
derivatives amount to 33—76,9% of the calculated quantity.

3. For the first time l-p-tolyl-3֊chlorobutene-2 was obtained and 
characterized.

4. At the interaction of n-bromobutane with toluene and naphta- 
lene under experimental conditions isomeric compounds are simu taneou»- 
ly formed.

5. It seems that under experimental conditions a part of the 1,3- 
dichlorobutene-2 introduced into the reaction is polymerized to a solid 
substance.

6. Further experiments to determine the optimum reaction conditions 
will undoubtedly give the possibility to increase the yields of the ob
tained products.


