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Алкилирование ароматических соединений в присутствии металлов 
(Представлено чл.- корр. АН Армянской ССР В. М. Тараян 15. IX. 1958)

Возможность применения металлов в органическом синтезе и, в 
частности, в реакции алкилирования ароматических соединений, извест
на давно. К металлам, примененным для этой цели, относятся цинк, 
железо, алюминий, медь, ртуть, церий, серебро, хром, уран, титан и 
другие. Однако работы, посвященные этому вопросу, малочисленны 
и охватывают небольшой материал. Даже металлический алюминий, 
применение которого для этой реакции, казалось, могло вызвать к 
себе больше интереса, считался непригодным без предварительной 
активации и без добавления к нему промоторов, и его применимость 
для этой реакции, по существу, не была изучена.

Нами было установлено, что металлический алюминий, без ак
тивации и без добавления к нему промоторов, может быть успешно 
применен для алкилирования ароматических углеводородов (’), а также 
различного типа производных бензола (։), причем выходы синтезиро
ванных продуктов, при применении алюминия в количестве от 0,007 до 
0.04 г-атома на моль взятого в реакцию галоидопроизводного, п от
дельных случаях достигают 87—95°/0 теоретического количества. Поз
же такие же результаты были получены и другими авторами (։), 
применившими металлический алюминий без активации и без добавле
ния к нему промоторов.

Развивая эти наши работы, мы поставили себе целью выяснить 
пригодность для реакции алкилирования ароматических соединений 
других, не испытанных для этой цели металлов, а также проверить 
на других примерах пригодность хрома, ранее примененного (в виде 
свежеприготовленного порошка или после активации) |4| для синтеза 
ди - и трифенилметанов и трифенилхлорметана, полученных с довольно 
низкими выходами.

В настоящей работе сообщаются некоторые результаты работ по 
алкилированию толуола, нафталина, фенола, фенетола и бромбензола 
1,3-дихлорбутеном-2, бромистым изоамилом и хлористым бензи
лом в присутствии селена, олова и свинца, примененных для этой 
цели впервые, а также хрома, без предварительной их активации и 
без добавления к ним промоторов.
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Реагенты

Ароматическое Галондалкнл
соединение

Ката
лиза՝ 
тор

Продолжи
тельность 
нагревания 

в часах

.Моноалкил и ровз ними 
продукт реакции

Выход II °/0, 
считая на 

взятое 
в реакц. , пР°Реаг*

Температура 
кипения

. в °С
Давление 

в мм

Толуол

Нафталин

в

Бромбензол

Фенол

9 

Фенетол

1, З-Дихлорбу ген-2 РЬ 
Бп 
РЬ

. Бп

. Сг
Хлористый бензил Сг

1, З-Днхлорбутен-2 Бе

. Бп
РЬ

. Бп

. Бе
Сг

Бромистый изоамнл РЬ
1,З-Днхлорбутен-2 Бе

Хлористый бензил РЬ

10
14

8

9
8 1/2

10

6

5
1/2

1/2
3/4

2 1/2

5

2 1/2

4-Толнл-З-хлорбу тен-2

Нафтил-З-хлор- 
бутен-2

Бензнлнафталнн

I-Бром фенил-3-хлор-; 
бутеп-2

4-Оксифенил-3-х.тор
бу тен-2

В

4-Т р-амилфенол
4-Этоксифеннл-З- 

хлорбутен-2
4-Этоксидифенил- 

метан

46,5 1 55,0 101-102 ' 8
64,0 70,0 116-118 18
80,0 — 166-168 12

51.0 60,0 168-170 13
46,0 56,0 166-168 14
36,0 37,0 т. пл. 

57-57,5
40.0 55,0 1 113-114 14

41,0 65,0 112-114 16
60,0 65,0 146-147 16

42,0 ’ 64,о 140-142 14

52,0 65,0 142—143 14
45,0 46,0 140—142 14
31,0 42,0 130 -132 16
50,0 —

57,0 ! бо, 153-155 10



Экспериментальная часть. Все опыты проводились в кругло՜ 
донной колбе с тубусом, снабженной обратным холодильником с 
хлоркальциевой трубкой, и термометром.

Реакционная смесь, состоящая из ароматического соединения 
и галоидалкила в соотношении от 1 : 1 до 3: 1 вместе с катализатором, 
в виде свежераздробленного порошка, свеженарезанных стружек или 
свежеприготовленных опилок, в количестве от 0, 01 до 0,04 г-атома 
на моль галогенида, нагревалась до температуры кипения смеси. Реак
ция начиналась до кипения или сейчас же после начала кипения 
реакционной смеси, с постепенным потемнением цвета смеси, но затем 
протекала и при более низкой температуре, как это имеет место и в 
случае применения металлического алюминия (*.) По окончании вы
деления галоидоводорода реакционная масса обрабатывалась 20— 
30.мл воды, подкисленной соляной кислотой, сушилась над безводным 
хлористым кальцием, подвергалась перегонке в вакууме. Чистый про
дукт реакции выделялся после повторной перегонки в вакууме.

Интенсивность протекания реакции и продолжительность нагре
вания зависели от природы ароматических соединений и катализатора, 
а также соотношения применяемых реагентов. Быстрее всех проте
кали реакции с фенолом — за ։/2—2% часа, медленнее всех —за 8— 
14 час.—с толуолом и нафталином. Достигнутые пока выходы моноалки֊ 
лированных продуктов составляют 45—80% теоретического количе
ства, считая на взятый в реакцию галоидалкил.

В случае бромбензола часть его в ходе реакции образует дифенил.
Результаты некоторых реакций сведены в приводимую ниже таб

лицу. Константы описываемых соединений соответствуют литератур
ным данным. Строение описываемого впервые 4-бромфенил-З-хлор- 
бутена-2 установлено его окислением с помощью раствора перманга
ната калия в известную 4-бромбензойную кислоту.

Выводы. 1. На примере толуола, нафталина, бромбензола, фенола 
и фенетола установлена возможность алкилирования ароматических 
соединений 1,3-дихлорбутеном-2, бромистым изоамилом и хлористым 
бензилом в присутствии 0,007-0,04 г-атома селена, олова и свинца на 
моль галоидалкила, без их предварительной активации и без прибав
ления к ним промоторов. Применимость для этой реакции хрома 
распространена на фенол и нафталин.

2. Из взятых в реакцию исходных ароматических соединений 
энергичнее всех реагировал фенол, медленее всех—толуол и нафталин.

3. Каталитическая активность хрома в проведенных реакциях 
меньше, чем у селена, свинца и олова.

4. Выходы синтезированных моноалкилированных соединений 
составляют 45—80% теоретического количества.

5. Впервые описывается 4-бромфенил-3-хлорбутен-2, строение 
которого установлено окислением его в известную 4-бромбензойную 
кислоту.

Институт органической химии
Академии наук Армянской ССР
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Վ. Դ. ԱՋԱՏՅԱՆ
(КгтГш1п|1Ц էՐիացոէ.pint ui|l||i|«n ifp irbinuiqGb p ի fiLpljuipu pjuiiTp

Օրղանական սինթեզում 4 մասնավորապես արոմտտիկ մ իացո ւ թ յունն ե ր ի ^լկիլ^ 
ման ռեակցիաներում մետւսղնե րր զործաղրելու հնա րա վ ո ր ու թ յուն ր թեև հայտնի Լ վտզու ղ 
և այղ նպատակով փորձարկված են մի շարք մետաղներ է սակայն այղ տիպի աշխա֊ 
տւսնլ>նհքւր սակավաթիվ են և Հ*իշ նյութ են շոշափում!

Պարղեքով, որ մետաղական ա լյո Լ մ ին ի ո ւ մ ր , աոանց նախնական ակտիվացման և 
աոանց պր ոմոէոորն երի մասնակցության կարելի Լ հ ա հողոլթ յտ մր զործտղրել ինչպես

րոմատիկ ած ի»ա հր ած իննե րր (1)> նույնպես և րենզոլի զանազան ւո ի պ ի տ ծ ան g յտլն ե ր ր

աթլիլելու համար, մենր նպատակ զ ր ե ց ին ր պարզել արոմատի կ միացություններն 
ալկիլեչու. ռեակցիայում մինչև այժմ չփորձա րկվւսծ ւս յ լ մ ետաղնե ր ի պիտան ի ութ յունրէ

Ներկա ա շքսաւոանքում ցու յց ենք տալիս, որ հն սւ րավ ո ր Լ ւոոլուոլր, ն ւս ֆ թ ա լ ին ր, 
ֆենոլր, ֆենետո/ր և րրոմրենզոլր ա լ կ ի չ և լ / ,3 ֊ զ ի ր լ ո ր ր ո է տ են - * —ո վ , ի զո սւ մ ի լրր ո մ ի դո վ 
և ր են զի լք լ ո ր ի ղ ո վ սեյենի, անաղի ե կա սլա րի Օղն ու թ յամ ր , աոանց նրանց նախնական

ակտիվացման ե առանց պրոմուոորներ ա վ ե լա ցն ե լո լ! Այղ ոեակցիայում քրոմի զործա- 
ղրրությունր տարածել ենր նաև ֆենոլի և ն ա ֆ [ / ա լ ին ի վրա! Պարզված Լ, որ փորձարկ

ված արոմատիկ միացություններից ամենից ավելի եոանղուն ռեակցիայի մեհ Լ մտնում 
ֆենոլր, ամենից ղանղաղ' տոլու ոլր և նաֆթալինրէ Փորձարկված մետաղներ ից ամենիդ 
պակաս ակտի վր քրոմն Լ:

Դործաղր ված մետաղների ր ան ա կութ յ ո ւնր եղել Լ 0,007-0,04 ղ-ւստոմ' մեկ մոլ 
հալոզենիղին։ Ա ինթեզված մոնոտլկիլված նյութերի ելքերը կազմում են տեսականի Հ5.ՃՕ0/0 ։

Աոաջին անգամ նկարագրվում է 4 - րր ո մ ֆենի լ-3 - րլորր ու տ են-մ-ր, որի կաոուց

վածքն ապացուցել ենք այն կալիումի պե ր մ ան ղան ա տ ո վ օրսի ղացնե լութ 4 - րր ո մր են ղ ոա - 
կան թթու ստանա լով:
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