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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ НАФТАЛИНА С ИЗОПРОПИЛХЛОРИДОМ
В ПРИСУТСТВИИ КОМПЛЕКСА ХЛОРИСТОГО АЛЮМИНИЯ 

С СЕРНОЙ КИСЛОТОЙ

В развитие наших предыдущих исследований в области алкилирова­
ния различных углеводородов хлористыми алкилами в присутствии ком­
плекса хлористого алюминия с серной кислотой А1С12 • HSO4 (1-4) было 
изучено взаимодействие изопропилхлорида с нафталином. Исходным 
сырьем служил изопропилхлорид, полученный взаимодействием изопро­
пилового спирта с концентрированной соляной кислотой в присутствии 
хлористого цинка и продажный нафталин. Нафталин перед употребле­
нием возгонялся и получался в виде блестящих, шелковистых чешуек с 
т. пл. 80,5°.

Рис. 1. Термограмма тетраизопро- Рис. 2. Термограмма'тетраизопро- 
пилнафталина до плавления пилнафталина после плавления

Алкилирование нафталина изопропилхлоридом проводилось в той же 
аппаратуре, что и ранее описанное взаимодействие алкилхлоридов с бензо­
лом. Опыты проводились в отсутствие и в присутствии инертных раство­
рителей.

Опыты в отсутствие растворителей. В этой серии опы­
тов соотношение между изопропилхлоридом и нафталином изменялось от 
16 молей до 4,5 молей хлорида на 1 моль нафталина. Полученный алкилат 
после обычной обработки отгонялся от непрореагировавшего хлорида и 
нафталина (до 230°). Алкилнафталин перегонялся затем над металличе­
ским натрием.

Как видно из табл. 1 (опыты №№ 3—7, 16), выход алкилирован­
ного нафталина достигал 90% и выше. Полученный алкилнафталин прак­
тически полностью перегонялся в пределах 326—328° и застывал в белую 
кристаллическую массу. Элементарный анализ полученного продукта по­
казал следующие результаты:

Найдено %: С 89,10; 89,11; Н 10,88; 10,81
С22Н32. Вычислено %: С 89,12; Н 10,88
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Таким образом, при алкилировании нафталина изопропилхлоридом в 
избытке последнего был получен с почти количественным выходом тетра­
изопропилнафталин:

С8Н10 + 4С3НгС1 -> 4НС1 + С8Н6 (С3Н7) 4.
Молекулярный вес полученного тетраизопропилнафталина оказался рав­
ным 282,5 (расчетный 296,5). Перекристаллизованный из ацетона продукт 
плавился при 121,5°. В литературе (5) указана температура плавления 
тетраизопропил нафталина 127°, строение охарактеризованного по темпе­
ратуре плавления продукта не приведено.

Строение исследуемого образца тетраизопропилнафталина пока не 
установлено. Попытка получить соответствующие тетракарбоновые кис­
лоты оказалась безуспешной. С наибольшей вероятностью можно, пови- 
димому, ожидать присутствия в полученном продукте следующих изомер­
ных тетраизопропилнафталинов:

С3Н, С3Н7 С3Н7

На рис. 1 и 2 представлены термограммы для изучаемого продукта 
полученные Н. А. Нечитайло, которой пользуемся случаем выразить бла
годарность. Как видно из тер­
мограмм, до плавления продукт 
-обладает двумя экстремальны­
ми точками (переход, соответ­
ствующий 80°, объясняется не­
значительной примесью нафта­
лина). После плавления про­
дукта эти экстремальные точки 
переходят в одну (точка А на 
термограмме 2). Это положение 
можно объяснить двумя причи­
нами:

Рис. 3. Алкилирование нафталина изопропил­
хлоридом. Влияние количества катализатора 
(катализатор A1C12-HSO4, выход рассчитан на 
С22Н32). а — 4,5 часа, б—40 мин., в — нафта­

лин и і-С3Н7С1 — свежие

1) Существованием двух 
кристаллических модификаций, 
причем при плавлении вещест­
ва одна модификация перехо­
дит в другую, более стой­
кую. Не исключена также возможность образования при расплавлении 
эвтектической смеси этих модификаций, на что, в известной мере, указы­
вает низкая температура застывания расплава (118°).

2) Существованием двух изомеров, один из которых при плавлении 
переходит в другой, более стабильный в данных условиях.

Во всяком случае для установления строения полученного тетраизо­
пропилнафталина необходимы дальнейшие физико-химические и химиче­
ские исследования.

На рис. 3 графически показан выход тетраизопропилнафталина в за­
висимости от количества катализатора. Как видно из графика, при за­
грузке катализатора в количестве 0,65 моля на моль нафталина или 
0,04 моля на моль изопропилхлорида выход тетразамещенного нафталина 
практически количественный.

Особого внимания заслуживает наблюденный нами факт резкого от­
личия в поведении свежих реагирующих компонентов (опыты №№ 9 
и 10) и выделенных после контакта с катализатором (опыты №№ 3 и 6) 
(см. рис. 3). Эти данные дают основание считать, что в первый период 
реакции реагирующие вещества претерпевают какие-то изменения, при­
водящие к новым свойствам реагирующей смеси. Не исключена возмож­
ность, что это наблюдение является частным случаем развиваемых в по­
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следние годы Н. М. Эмануэлем представлений о макроскопических стади­
ях в сложных химических реакциях и об особой роли начального ини­
циирования.

Опыты в присутствии растворителей. С целью получе­
ния моноизопропилнафталина, не образующегося в описанных выше усло­
виях опытов, был поставлен ряд опытов (№№ 12, 13 и 20—26) алкилиро­
вания нафталина изопропилхлоридом в среде циклогексана и четырех­
хлористого углерода. Эти растворители, как показали предварительные 
опыты, являются практически инертными в выбранных условиях реакции 
Растворители брались в количестве, достаточном для получения в реак­
ционной смеси молярного соотношения между нафталином и изопропил­
хлоридом 1:1. Время опытов 4,5 часа, температура 25—27°.

Как видно из данных табл. 2, наряду с моноизопропилнафталином 
образовались также продукты более глубокого алкилирования.

Таблица 2

Растворитель

Фракции

260 -270° 270—280° 280—290° 290—300° 300—310°

Циклогексан 0,9869 0,9754 0,9624 0,9606 0,9577

4° 1,5873 1,5814 1,5760 1,5702 1,5660-м 171,3 180,2 193,4 204 217,6
Четыреххлористый углерод dl° 0,9772 0,9697 0,9650 0,9630 0,9514

nD 1,5841 1,5786 1,5743 1,5699 1,5651
1 M 171,7 - — - 226,7

Из полученных данных следует, что свойства продуктов, образующих­
ся при алкилировании нафталина изопропилхлоридом с А1С12 • HSO4 в сре­
де растворителей, практически не зависят от характера растворителя. 
Элементарный анализ моноизопропилнафталиновой фракции дал следую­
щие результаты:

Найдено %: С 91,07; 91,04; Н 9,00; 9,08
Ci3Hu. Вычислено %: С 91,71; Н 8,29

Таким образом, рассчитанные для монопропилнафталина и полученные 
для исследуемой фракции данные элементарного состава удовлетвори­
тельно совпадают. Незначительные отклонения объясняются примесью 
ди- и три-производных.

Поступило 
25 VI 1954
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