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КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЧЕТЫРЕХФТОРИСТОГО 
КРЕМНИЯ. АЛКИЛИРОВАНИЕ БЕНЗОЛА СПИРТАМИ ПРИ 

ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ И ДАВЛЕНИЯХ

Алкилирование ароматических углеводородов пропиленом и бутиле­
нами в присутствии комплекса BF3 с фосфорной кислотой (■) или со 
спиртами, например алкилирование бензола пропиленом, катализируе­
мое комплексом BF3 с метиловым спиртом (2), легко проходит при 
комнатной температуре и атмосферном давлении. В присутствии BF3 
ароматические углеводороды могут алкилироваться спиртами (3).

Четырехфтористый кремний является более слабым катализатором, 
чем фтористый бор, но он легко гидролизуется и может отнимать элемен­
ты воды, содержащиеся в органических веществах. Поэтому мы предпо­
лагали, что при действии на смесь спирта и ароматического углеводо­
рода SiF4 будет служить в качестве дегидратирующего средства, а вы­
деляющаяся при его гидролизе фтористоводородная кислота будет слу­
жить катализатором алкилирования ароматического углеводорода обра­
зовавшимся из спирта олефином. Было изучено действие комплексов
спиртов с SiF4 на бензол при раз­
личных температурах и давлениях.

1. При интенсивном перемешива­
нии комплексов метилового, этило­
вого, изопропилового, изобутилового 
и изоамилового спиртов с бензолом 
в течение 2 часов при комнатной 
температуре и атмосферном давле­
нии взятые компоненты остались без 
изменения.

2. При нагревании комплекса ме­
тилового спирта с бензолом во вра­
щающемся автоклаве при температуре 150° и давлении до 50 атм. ком­
плекс полностью разрушился с гидролизом SiF4 до SiO2; больше поло­
вины взятого бензола разложилось до кокса, оставшаяся жидкая фрак­
ция выкипала в пределах 68—83°, продуктов алкилирования не было. 
Комплекс изопропилового спирта с SiF4 в таких же условиях частично 
разрушился. Оставшиеся жидкие продукты кипели в пределах темпера­
тур кипения изопропилового спирта и бензола, твердый остаток состоял 
из SiO2 и кокса.

3. В опытах при температурах 200—320° и давлении 2000—2700 атм. 
в реакцию брали 20 мл бензола и 20 мл комплекса метилового, этило­
вого, изопропилового или изобутилового спирта с SiF4; начальное дав­
ление создавали посредством сжатого азота и нагревали в течение 3— 
4 час. Разгрузку автоклава производили на следующий день, так что
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жидкие продукты реакции успевали сконденсироваться и охладиться.
В этих условиях комплекс метилового спирта полностью разрушился 

с гидролизом SiF4 до SiO2, также разрушился почти весь взятый бен-
Таблица 1

«J 
b 
3

Температура в ° Давление в атм.
E
О
2 средн. максим. начальн. максим.

Комплекс изопропилового 
спирта + бензол

1 200 320 2200 2500
2 140 310 2200 2700
3 200 310 2100 2760
4 220 290 600 900

зол (получено жидкой фракции 
всего 1,5 мл, т. кип. 78—80°); на 
стенках автоклава образовался 
черный осадок, состоящий из SiO2 
и кокса.

Комплекс этилового спирта 
при нагревании с бензолом до 
200—240° при давлении 2000— 
2500 атм. частично разрушился с 
гидролизом SiF4 и полимеризаци­
ей образовавшегося этилена, ал­
килирование бензола имело место 
в незначительной степени. В слу­
чае изопропилового и изобутило-

Комплекс изобутилового 
спирта + бензол

1 200 250 1900 2625
2 комн. комн. 1500 1500
3 100 100 2050 2535

Комплекс изо б ути л о в о г о 
спирта + трихлорэтилен

4 | 200 | 200 | 2100 | 2675

фракции равнялся: фр. 67—110° 1,4 
255° 1,4920; уд. вес фр. 143—155° 
тов 16—20). При начальном давле­
нии азота 600 атм. и максимальном 
900 атм. и температуре 290° прошла 
только полимеризация пропилена 
(см. табл. 1 и рис. 1).

Алкилирование бензола компле­
ксом изобутилового спирта также 
проходит при 200—250° и давлении 
выше 2000 атм. При комнатной 
температуре и температуре 100° 
(рис. 2, кривые 2 и 3, и табл. 1) 
комплекс изобутилового спирта раз­
ложился только частично и образо- 
вавшийся изобутилен полимеризо­
вался. Когда комплекс изобутилового спирта нагревали с трихлорэтиле­
ном вместо бензола при температуре 200° и давлении 2675 атм. имела

вого спиртов имело место полное 
разрушение комплекса, гидролиз 
SiF4 и алкилирование бензола 
образовавшимися олефинами.

Алкилирование бензола изо-
пропиловым спиртом идет при ма­
ксимальной температуре 310— 
320° и начальном давлении в 
2000 атм. Наряду с алкилирова­
нием проходит полимеризация 
пропилена (коэффициент ре- 

40, фр. 120—143° 1,4900, фр. 143— 
0,8599; бромные числа дестилла-

Рис. 2

место только полимеризация изобутилена.
Во всех случаях, когда имело место полное разложение комплекса, 

при перегонке продуктов реакции до 200—250° при атмосферном давле­
нии получался остаток — 7—8% темного масла.
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