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КОНТАКТНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 1-МЕТИЛ-1-ЭТИЛЦИКЛОГЕКСАНА 
В ПРИСУТСТВИИ ПЛАТИНИРОВАННОГО УГЛЯ

В работе Б. А. Казанского и А. Л. Либермана (!) было показано, что 
простейший гем-замещенный циклогексановый углеводород 1,1-диметил­
циклогексан в присутствии платинированного угля при 300° подвергается 
ароматизации с образованием толуола, о- и л-ксилолов.

В литературе описан также ряд случаев, когда углеводороды, обла­
дающие более сложным строением, но содержащие в своем составе 
циклогексановое кольцо с гем-диметильной группировкой, ароматизи­
руются с отщеплением метильной группы или миграцией одного из ме­
тилов к соседнему углеродному атому (2).

Нам представлялось интересным изучить поведение гем-диалкилцикло- 
гексанов с различными алкильными заместителями в условиях дегидро- 
генизационного катализа. С этой целью синтезированный нами 1-ме­
тил-1-этилциклогексан контактировался при 320° с платинированным 
углем. Применяя к углеводородной смеси, полученной в результате ката­
лиза 1-метил-1-этилциклогексана, метод хроматографической адсорбции 
углеводородов на силикагеле, удалось отделить непрореагировавший ис­
ходный углеводород от ароматических углеводородов, образовавшихся в 
результате катализа. Полученная смесь ароматических углеводородов 
подвергалась фракционированию на колонке эффективностью в 40 теоре­
тических тарелок. Отдельные фракции ароматических углеводородов для 
установления их состава окислялись водным раствором перманганата 
калия. В продуктах окисления были найдены бензойная, орто- и изофта- 
левые кислоты, что с учетом температуры выкипания отдельных угле­
водородных фракций катализата позволило сделать заключение о при­
сутствии в нем толуола, этилбензола, о- и ж-ксилолов.

Приближенное соотношение ароматических углеводородов в продук­
тах катализа 1-метил-1-этилциклогексана в присутствии платинирован­
ного угля, следующее: толуола около 37, этилбензола около 43, о-ксилола 
около 13, л-ксилола около 7%.

Направление реакций контактных превращений 1-метил-1-этилцикло­
гексана может быть выражено схемой:
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Приведенная схема реакций указывает на протекание в избранных 
нами условиях двух процессов: во-первых, имеет место реакция дегидро­
генизации гексаметиленового цикла в гем-метилэтилциклогексане с 
одновременным отщеплением не только атомов водорода, но и одной из 
геминальных алкильных групп; во-вторых, протекает реакция метилиро­
вания образовавшегося при катализе толуола до о- и лг-ксилолов.

Изомерные метилэтилбензолы, образования которых можно было бы 
ожидать в результате метилирования этилбензола, обнаружены не были. 
Этот факт является несколько неожиданным и требует для своего разъ­
яснения дополнительных исследований.

Экспериментальная часть
1. Синтез 1-мети л-1-этилциклогексан а. Из циклогексано­

на и метилмагнийиодида был синтезирован 1-метилциклогексанол-1.
Встряхиванием полученного спирта с соляной кислотой он был 
превращен в 1-хлор-1-метилциклогексан. При медленном действии 
хлорида на диэтилцинк, растворенный в тетралине, был получен 
1-метил-1-этилциклогексан с выходом 37% от теоретического. Угле-

Таблица 1

Проведение „ 20 
nD

Колич. вы­
деливше­
гося газа 

в мл

Вес катали­
зата в г

1 1,4642 7810 23,1
2 1,4750 2480 22,4
3 1,4802 1250 22,0
4 1,4832 800 21,7

Всего... — 12340 —

водород был разогнан на колон­
ке, и при этом было выделе­
но 26 г 1-метил-1-этилциклогексана 
с т. кип. 151,6—151,8° (748 мм);

1,4422; df 0, 8053; MRD 41,49, 
для С9Н18 вычислено MRd 41,56.

Литературные данные для 1-ме­
тил-1-этилциклогексана (3): т. кип. 
151,1-151,5°; d% 1,4418.

2. Контактные превраще­
ния 1-м е т и л-1 - э т и л ц и к л о г е- 
ксана. В каталитическую труб­
ку помещалось 60 мл (15,5 г) 10% 

платинированного угля и проводилось над катализатором 25 г угле­
водорода при 320° (без газа-носителя) с объемной скоростью 0,2. 
Результаты опытов представлены в табл. 1. Газообразные продукты 
катализа анализировались на приборе ВТИ. Результаты газового 
анализа: Н3 — 70,3%; СпН2п+2 — 29,5%.

Исследование катализата. Катализат — бесцветная жид­
кость, не содержащая непредельных углеводородов,— подвергался 
хроматографической ЭДСОрб- Таблица 2
ции на силикагеле с целью ------  
отделения ароматических ф^_ 
углеводородов, образовав- пий

Пределы вы­
кипания при 
758 мм в ОЦ

„20 nD Вес в г Вес. %

шихся в результате катали­
за от непрореагировавшего 110—112,5 1,4960 0,8669 5,4 34,6
1-метил-1-этилциклогексана. 2 112,5—135 1,4951 — 0,3 1,9
При перегонке нафтеновой 3
фракции, выделенной при 
хроматографической адсорб-

135—145,5 
Остаток 
Потери

1,4948 0,8657 8,4 
0,9 
0,6

53,9
5,8
3,8

ции, получено 5,7 г углеводорода (26% от общего веса катализатора) с
т. кип. 151,2—151,8° (745 мм); ид 1,4420, т. е. с константами исходно-
го 1-метил-1-этилциклогексана.

Ароматическая фракция, полученная при хроматографическом ме­
тоде разделения в количестве 15,6 г (72% от общего веса катализа­
та), выкипала в пределах 109—145°(756 мм) и имела «д 1,4955. Эта 
смесь ароматических углеводородов была разогнана на колонке. 
Результаты разгонки представлены в табл. 2 и на рис. 1.
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Фракция 1 (т. кип. 110—112,5). Сопоставление констант 1-й фрак­
ции с литературными данными для толуола показывает, что она состоит 
в основном из толуола, что и было подтверждено ее нитрованием.

Полученный нитропродукт после перекристаллизации из этанола пла­
вился при 69—70°. Т. пл. смешанной пробы с чистым 2,4-динитротолуо­
лом 69—71".

Фракция 2 (т. кип. 112,5—135°) ввиду малого количества не ис­
следовалась.

Фракция 3 (т. кип. 135—145,5°). Состав 3-й фракции определялся 
при помощи окисления содержащихся в ней ароматических углеводоро­
дов перманганатом калия и последую­
щего анализа выделенной смеси кис­
лот. При окислении 4,0 г 3-й фракции 
было получено 3,2 г твердых карбоно­
вых кислот. В результате проведения 
последовательного разделения кислот 
было выделено: бензойной кислоты 
1,45 г, ортофталевой 0,48 г и изофтале­
вой кислоты 0,28 г (терефталевая кис­
лота в продуктах окисления не была 
обнаружена).

Остаток (0,9 г), полученный при 
фракционированной разгонке на ко­
лонке, был перегнан из небольшой колбочки и имел т. кип. 140—145° 
(752 мм); п® 1,4985. При его окислении перманганатом калия были 
выделены кислоты: бензойная (0,16 г), ортофталевая (0,23 г) и изофта- 
левая (0,05 г).

Таблица 3

№№ 
фракций

Пределы выки­
пания при 
758 мм в °Ц

Содерж. фракции Содержание в ”/о

в г в % толуо­
ла этил­

бензола

ксилолы

орто- мета-

1
2
3 

Остаток

110—112,5
112,5—135
135 145
140—145,5

5,4 
(0,3) 
8,4 
0,9

37
I

57
6

37 
е у ч и т ы в

40,4
2,6

а л а с
10,2
2,8

ь
6,4
0,6

Всего. .. 14,7 1С0 37 43,0 13,0 0,7

На основании сопоставления констант отдельных фракций (и остатка) 
с литературными данными и на основании полученных нами результатов 
окисления можно сделать утверждение о наличии в катализате толуола, 
этилбензола, о- и л-ксилолов.

Примерный состав отдельных фракций и всего катализата в целом 
приведен в табл. 3.
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