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О ПРОТОННО-ИОННОМ МЕХАНИЗМЕ РЕАКЦИИ АЛКИЛИРОВАНИЯ 
И ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

По теории кислотного катализатора механизмы реакции алкилиро­
вания и полимеризации обусловливаются способностью кислот к пере­
носу протонов и электронов. #

Теория протонно-ионной полимеризации, предложенная Витмором 
Ц) в 1934 г., базируется на том, что протон кислоты присоединяется 
к двойной связи олефина, после чего образуется заряженный радикал— 
ион карбония, который инициирует реакцию полимеризации:

НХ$Н++Х“,

2СН2 = СН2 + Н+ -> СН3 - СН+

сн3—СН^ + сн2 = сн2 -> с4н+ -> с4н8 + н+.

Теория иона карбония получила широкое распространение и была 
перенесена на реакции алкилирования.

Механизм реакции алкилирования, предложенный Чиапетта (2), 
основан на том, что под действием диссоциированной кислоты проис­
ходит отщепление протона и электронов от изобута, который пре­
вращается в заряженный радикал — ион карбония. Ион карбония при­
соединяется к двойной связи олефина:

h2so4$h++ HS07,

(СН3)3 С - Н + HSO^ -> (СН3)3С~ + H2SO4 + 2С,

(СН3)3 С- + сн3сн = сн2-> С7Н^, 

с7н^ + н+->с7н16.

Существует еще ряд схем механизма реакции алкилирования с 
ионом карбония, которые принципиально не отличаются между собой (3).

В настоящей работе была предпринята проверка протонно-ионного 
механизма реакции алкилирования и полимеризации.

Авторы исходили из предположения, что если катализ обусловли­
вается протонами или ионами кислоты, то должна существовать связь 
между электрохимическими свойствами катализатора, как то: электро­
проводностью и каталитической активностью. Электропроводность 
обусловливается концентрацией ионов и, следовательно, чем она будет
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больше, тем выше должна быть каталитическая активность кислоты, 
так как ионы катализуют реакцию.

Эта зависимость может наблюдаться только у безводных 
кислот, так как гидратированные ионы каталитически менее активны.

Удельная электропроводность при напряжении поля, равном еди­
нице, прямым образом зависит от концентрации ионов:

х = с (U + V),

где х — удельная электропроводность, т. е. величина, обратная удель­
ному сопротивлению 1 мл электролита, U и У —- подвижность ионов, 
которая представляет произведение скорости ионов в см/сек на их 
заряд.

Абсолютные значения скорости и подвижности ионов следующие:
Ион Скорость, см/сек Подвижность 

кул«см/сек

н+ 0,000324 313
F~ 0,00048 46,6

7а so;- - 0,00070 67,9

С целью изучения протонно-ионного механизма реакции была опре­
делена удельная электропроводность ряда безводных кислот, извест­
ных как катализаторы, и сделана попытка установить взаимосвязь 
активности катализатора и электропроводности.

Электропроводность определялась по обычной методике:. 5—6 мл 
электролита помещалось в стаканчик с платиновыми электродами, 
прибор для определения электропроводности термостатировался, и 
определялось удельное сопротивление электролита с помощью мостика 
сопротивления и звукогенератора. Удельная электропроводность на­
ходилась из соотношения: 

С

где С — емкость сосуда, R — сопротивление.
В табл. 1 приводится характеристика катализаторов, у которых 

определялась электропроводность.
Таблица 1

Характеристика катализаторов (4)

Соединение Удельный вес T. кип. в °C Содержание 
в F, в %

H3PO4-BF3...................................... 1,90 разл. 41,0
H4P2O7-2BF3.................................. — — 43,4
H2OBF3 .......................................... 1,77 (15°) разл. 79,0
BF3-2H,O....................................... 1,62 (20°) 58—60 (1 мм) 65,4
CH3OH-BF3................................... 1,41 разл. —
C2H5OH-BF3.................................. 1,35 —
C6H5OH-BF3................................... 1,24 —
H2SO4+BF3.................................. 1,84 — —
(C2H5)O-BF3................................... 1,135 (13°) 126—127 47,2
H3PO4.............................................. 1,88 — —

Приведенные в табл. 1 соединения являются сильными кислотами 
и представляют катализаторы полимеризации и алкилирования.

Ниже приводятся значения электропроводности ряда кислот-ката­
лизаторов и их характеристика в реакциях алкилирования и полиме­
ризации.
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Характеристика электропроводности и каталитической 
активности катализаторов

Таблица 2*

Катализатор

Электропроводность при 
25° Q 1 • см 1

Алкилирование 
изобутана

Полимеризация при 
атмосф. давл. и 100°

удельная эквива- 
лентн.

моляр­
ная с.н. с.н. СЩ, С,Н, С,н. /-С.Н,

HF............................... _ _ _ 0 + 4- 0 4-
h3po4bf3............ 0,60722 0,205 0,615 + + + слабо + 4-
H4P2O7-2BF3 .... 0,0067 0,27 1,08 + + + 4- 4-
H2O-BF3 ................... 0,0386 0,94 1,88 + + + — 4- 4-
BF3-2H2O............... 0,1660 — — 0 0 0 0 0 4-
CH3OH-BF3 .... 0,01371 0,966 0 слабо + — —
C2H6OH-BF3 .... 0,00854 0,718 0 4- 0 — —
C6H5OH-BF3 .... 0,000528 — 0 б 0 0

б 4-
(C2H5)2O-BF3 . . . . 0,0028 0,350 0 0 0 0
H2SO4+BF3 .... 0,0356 — — + ■ + 4- — 4- 4-
H2SO4....................... 0,0435 1,158 2,316 0 слабо

0
0 слабо 4-

H3PO4....................... 0,0510 0,885 2,66 0 0 0 0 4-

Знак + указывает, что реакция идет, а 0, что реакция отсутствует.

Приведенные в табл. 2 данные по реакциям алкилирования и по­
лимеризации представляют результаты наших работ (5). Реакция 
алкилирования проводилась в жидкой фазе, а полимеризация — при 
пропускании газообразного олефина через колонку с насадкой, смо­
ченной катализатором. Результаты определения электропроводности, 
приведенные в табл. 2, показывают, что не существует связи между 
электропроводностью, а следовательно, и концентрацией активных 
ионов электролита и каталитической активностью.

Наиболее активные катализаторы, как Н3РО4-ВЕ3 и H4P2O7-2BF3, 
вызывающие алкилирование изопарафинов этиленом, пропиленом 
и бутиленами, а также весьма энергичные в реакциях полимеризации, 
имеют меньшую электропроводность (0,0072 и 0,0067 Q-1-cm_1), чем 
серная и фосфорная кислоты (0,0435 и 0,051 О-1-см-1).

Если бы была справедлива теория протонно-ионного катализа, 
следовало бы ожидать обратной картины.

Заслуживает внимания также тот факт, что электропроводность 
фосфорной и серной кислот после насыщения их фтористым бором 
понижается, что особенно заметно у ортофосфорной кислоты, и в то 
же время повышается каталитическая активность соединений с кис­
лотами. Таким образом, повышение электрополярности при переходе 
от кислот к молекулярным соединениям кислот с BF3 снижает элект­
ролитическую диссоциацию. Иная картина наблюдается у молекуляр­
ных соединений фтористого бора с водой и спиртами (6), которые 
получают характер сильных кислот в связи с тем, что связь атома 
водорода гидроксильной группы в молекулярном соединении при­
обретает ионный характер:

4-
Н — О —Н 4-BF3-> Н ... ОН

— BF3

В эфиратах фтористого бора нет гидроксильных групп и соедине­
ния не носят характера кислот.
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В одной из наших работ (6) было показано, что катализаторы алкили­
рования и полимеризации по уменьшению активности можно распо­
ложить примерно в следующий ряд:

H,PO4-BFs > H.P„O,.2BF, > H,O.BF, > H2SO. + BFS > HF > CHSOH.BF, > H2SO. > H,PO4
0,0072 0.0067 0,0386 0,035 — 0,0137 0,0435 0,0510

(во второй строке приведены соответствующие значения электропро­
водности), что наглядно иллюстрирует отсутствие связи между элек­
тропроводностью — концентрацией ионов в безводных электролитах — 
и их активностью. Это противоречит теории протонно-ионного меха­
низма.

На основании изложенного можно сделать вывод, что каталити­
ческое действие кислот в реакциях алкилирования и полимеризации 
не связано с концентрацией ионов кислоты и, следовательно, с обра­
зованием ионов карбония, а повидимому, может быть объяснено 
комплексообразующим механизмом, подобно хлористому алюминию, 
так как сильные кислоты имеют ярко выраженный электрополярный 
характер и, следовательно, склонность к образованию комплексов.
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