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Академик А. А. БАЛАНДИН и Г. М. МАРУКЯН

О ПОЛУЧЕНИИ ПОЛИМЕРИЗУЮЩИХСЯ ВЕЩЕСТВ ДЕГИДРОГЕ
НИЗАЦИЕЙ ЖИРНО-АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ И О ЗА

КОНОМЕРНОСТЯХ, НАБЛЮДАЕМЫХ ПРИ ЭТИХ РЕАКЦИЯХ

Следует обратить внимание на широкие возможности практического 
использования арилолефинов. Подобно первому члену ряда, стиролу, 
теперь получаемому в больших масштабах для целей синтеза каучука 
(і), они способны к реакциям полимеризации и кополимеризации.

Ниже приводятся некоторые итоги наших работ по получению 
арилолефинов дегидрогенизацией жирно-ароматических углеводоро
дов (2~10), а также результаты новых опытов. Данная область ^(ис
ключая стирол) прежде не была затронута в научной литературе. Работы 
проведены с легко регенерируемым медно-хромовым катализатором, 
очень активным для превращения этилбензола в стирол (2).

В реакцию брались следующие вещества, в большинстве своем 
синтезированные нами для этой цели: 1) этан; 2) этилбензол, т. кип. 
135,5—136,5°, d^ = 0,8696, «2® = 1,4960; 3) изопропилбензол (кумол), 
т. кип. 150—152°, df = 0,8626, «®= 1,4936; 4) р-цимол, т. кип. 
175,5—176,5°, = 0,8585, п^= 1,4903; 5) втор, бутилбензол, т. кип.
171,5 —172,5°, = 0,8629, = 1,4924; 6) о-диэтилбензол, т. кип. 183—
184,5 °, d® = 0,8653, п™ = 1,4989; 7) m-диэтилбензол, т. кип. 179—180,3°, 
d20= 0,8650, «2° = 1,4956; 8) р-диэтилбензол, т. кип. 182—183°, 
<72О = 0,8645, «®= 1,4976; 9) р-диизопропилбензол, т. кип. 207—208°, 
^0 = 0,8599, «20 =1,4901; 10) р-дивтор.бутилбензол, т. кип. 235—237°, 

= о,8613, «2®= 1,4895; 11) несимм. дифенилэтан, т. кип. 269°, 
^18 =0,9985, ««=1,5756; 12) дибензил; 13) тетралин т. кип. 206,1 — 
207,1°, d^ = 0,9682, = 1,5420. Литературные данные см. (п).

Список осуществленных нами реакций помещен в таблице. 
Выходы приведены к одинаковой активности катализатора и отнесены 
к выходу стирола при дегидрогенизации этилбензола, (ХЮ0). Поми
мо бромометрического определения содержания в конденсате непре
дельных продуктов реакции, последние в большинстве случаев выде
лялись и идентифицировались, иногда — через их производные ( ~ )• 
Исходные и образующиеся вещества кипят близко, но могут оыть 
разделены точной разгонкой, обычно в вакууме и с прибавлением 
антиокислителей. Легкая полимеризуемость арилолефинов затрудняет 
их исследование.

Таблица показывает, что выходы других арилолефинов не уступают, 
а часто и значительно превосходят выход стирола при дегидрогениза
ции этилбензола и поэтому имеют практическое значение. Найдено, 
что а-метилстирол обладает рядом преимуществ перед стиролом для 
синтеза каучука (3). Существует оптимум объемной скорости и темпе
ратуры (вблизи условий опыта таблицы) вследствие того, что продукты 
дегидрогенизации над катализатором разлагаются далее. Побочных
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Дегидрогенизация "этана и жирно-ароматических углеводо
родов Си — Сг2О3, 625° С, 450 мл (жидк.) / л / ч, разбавление СО2 I : 2 (мол.) 
№ Исходное вещество Образующееся вещество Относительный выход Литер, 

на пропущенное, У, в %



веществ в этих условиях образуется не более 15%. Термодинамиче
ские данные имеются в настоящее время только для этилбензола (12) 
и для этана (13); для этих веществ в рассматриваемых условиях де
гидрогенизация не доходит до равновесия.

Реакционная способность дегидрируемых углеводородов зависит 
от их строения; при этом наблюдаются следующие закономерности.

1. Скорость дегидрогенизации и выход повышаются с удлинением 
боковой цепи в алкилбензоле. Пример: этилбензол — стирол (II), ку
мол — а-метилстирол (III), втор, бутилбензол — втор, бутенилбензол (V) 
(см. таблицу). Вместе с тем, более длинная цепь легче разрывается, 
например, из втор, бутилбензола образуется также немного сти
рола.

2. Скорость дегидрогенизации и выход повышаются, если в эта . 
последовательно замещать атомы водорода на ароматические замести
тели. Пример: этан — этилен (I), этилбензол стирол (11), несимм. 
дифенилэтан — несимм. дифенилэтилен (XI).

______ .___________ I______.___________ I_________________ L-
о ю за

-oil 

л;

50 час

3 Для бензолов с одним алкильным заместителем, содержащим 
не менее двух атомов углерода в цепи, и с двумя такими же заме
стителями скорости превращения исходных молекул при дегидрогени
зации одинаковы (с точностью до ±5°/0). При этом в одинаковые про
межутки времени из двузамещенных бензолов выделяется вдвое больше 
водорода, чем из однозамещенных. Примеры: этилбензол — стирол (II), 
0/ т- и р-диэтилбензолы — о-, т- и р-дивинилбензолы (VI—VIII); 
кумол — а-метилстирол (Ш), р-диизопропилбензол — р-диизопропенил- 
бензол (IX); втор, бутилбензол — втор, бутенилбензол (V), р-дивтор. 
бутилбензол — р-дивтор. бутенилбензол (X).

Над Сг2О3 двойная связь способна мигрировать (14) и потому должна 
занимать положение, сопряженное с бензольным ядром, устойчивое 
благодаря квантово-механическому резонансу.

Пиролиз алкилбензолов похож на дегидрогенизационный катализ 
(5,10), но идет медленнее,' менее гладко и иначе зависит от характера 
замещения (например, этан и этилбензол дегидрируются с близкими 
скоростями (17)).

Экспериментальная часть
Ниже приводятся новые результаты, использованные в таблице.
Для установления строения втор, бутенилбензола (реакция V) под

вергнута озонированию фракция катализата от проведения втор, бутил
бензола при 625° и 425 мл/л/ч. Фракция кипела при 56—76°/7 мм 
и содержала 74°/0 непредельных при расчете на бутенилбензол. Озо
нид был разложен 1О°/о-й перекисью водорода; полученный кетон вы
делен из смеси с втор, бутенилбензолом в виде семикарбазона, т. пл. 
180° (после перекристаллизации из спирта).

2,900 мг вещ.; 0,595 мл азота (22э, 730 мм).
3,255 мг вещ.; 0,666 мл азота (22°, 733 мм).

Найдено °/0: N 22,80; 22,83.
(С6Н5) (С2Н5) С : NNHCONH2. Вычислено %: N 22,00.
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Температура плавления и содержание азота показывают, что обра
зовался семикарбазон пропиофенона (т. пл. 182°); небольшой избыток 
азота следует объяснить примесью семикарбазона ацетофенона. За пре
имущественное образование пропиофенона говорит и то, что при раз
ложении озонида в водном слое найдено 77,5°/0 муравьиной кислоты 
(каломельный метод). На этом основании дана формулировка реакции 
V, приведения в таблице. Втор, бутенилбензол строения (С6Н3) ( СН3) 
CH. СН: СН2 здесь мало вероятен, как несопряженная система.

В предыдущих работах (2—ю) катализаторы и условия опытов не 
всегда были одинаковы. Поэтому, чтобы получить сравнимые данные 
для различных веществ, последние в настоящей работе проводились 
последовательно над одним и тем же образцом катализатора в одина
ковых условиях при 625° и —425 мл/л/ч. Результаты — см. рисунок, 
где выход соответствующих арилолефинов за один проход отложен 
против времени с начала действия катализатора (за вычетом времени 
двухчасовых регенераций). Первая точка (II) отвечает этилбензолу, 
проводившемуся в интервале от Одо 2 час.,следующая точка (VIII) — 
/’-диэтилбензолу в интервале от 2 до 8 час. и т. д. (нумерация исход
ных веществ на рисунке и в таблице одна и та же). За один раз про
пускалось до 50 г вещества. Точки для этилбензола соединены пунк
тирной линией (линия активности катализатора). Активность — высокая 
и вначале составляла 55°/0; затем она падала, но почти полностью 
восстанавливалась после регенерации воздухом (вертикальные пунк
тирные линии). Точки опытов с этилбензолом после регенерации рас
полагаются почти горизонтально. Относительные выходы веществ Y 
-определялись графически как отношение ординат соответствующих 
им точек к ординатам точек на пунктирных линиях при тех же вре
менах (ХЮО). Опыты достаточно воспроизводимы, как это видно из 
рисунка. Характер этих данных — такой же, как и прежде.

Как продолжение тех же опытов, над тем же катализатором про
веден тетралин (8,000 г). Выходной конец заполнился влажными кри
сталлами. Конденсат тщательно переведен в бензольный раствор. 
Анализ раствора дал 0,817 г непредельных при расчете на дигидро
нафталин; выделено 6,5 г нафталина, т. пл. 80°. Активность катализа
тора по этилбензолу в это время 44°/0.

В таблице помещены относительные выходы, найденные из резуль
татов, приведенных на рисунке, а также (для этана (7), д-дивтор. 
•бутилбензола (8) и дифенилэтанов (10)) найденные в предыдущих ра
ботах, но приведенные к той же активности по этилбензолу.

В проведении опытов участвовала ст. лаборант Р. Г. Сеймович-
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