
Доклады Академии наук СССР
1955. Том 100, № 2

ХИМИЯ'

В. Л. ВАЙСЕР и В. Д. РЯБОВ

О МЕХАНИЗМЕ РЕАКЦИИ АЛКИЛИРОВАНИЯ ФЕНОЛА 
АЦЕТИЛЕНОМ В ПРИСУТСТВИИ КАТАЛИЗАТОРА

H3PO4BF3 и HgO
(Представлено академиком А. В. Топчиевым 7 VII 1954)

Нами был исследован механизм взаимодействия фенола с ацети­
леном в водном кислом растворе катализатора H3PO4-BF3 и HgO. 
Ряд исследователей приходит к выводу, что реакция алкилирования 
ароматических соединений ацетиленом идет через промежуточную 
стадию образования винилпроизводных ароматических соединений по 
схеме:

АгН + CH = CH -> СН2 = СН — Аг, 
СН2 = CH — Аг + АгН -> СН3СН(Аг)2.

Для бензола этот механизм подтвержден экспериментально: в при­
сутствии обычного катализатора алкилирования (А1С13) из стирола и 
бензола был получен дифенилэтан (1,2).

Подобное представление о механизме реакции иногда распростра­
няется и на окси-ароматические соединения (3), хотя наличие гидро­
ксильной группы должно влиять на характер взаимодействия этих 
соединений с ацетиленом.

Некоторые исследователи считают, что с фенолами ацетилен реа­
гирует через промежуточную стадию образования ацеталей:

СН = СН + 2 / ОН -> СН3 СН 
4°-<z> 

перегруппировывающихся в условиях реакции с образованием этил 
иденной структуры (4) 

а оксистиролы получаются при разложении соответствующих диокси- 
диарилэтанов (5); так например, образование винилрезорцина можно- 
представить следующим уравнением:

СН = СН + 2СвН4(ОН)2 СН3СН [СвН3(ОН)2]2->
-> СН2 = СН — С6Н3(ОН)2 + С6Н4(ОН)2.

На основании опубликованных работ трудно сделать какие-либо 
окончательные выводы . относительно характера взаимодействия аце­
тилена с фенолом.
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В предыдущих работах нами было показано, что в присутствии 
/молекулярного соединения трехфтористого бора с фосфорной кисло­
той ацетилен реагирует с ароматическими углеводородами, причем 
получаются соответствующие диарилэтаны с выходом, достигающим 
гв отдельных случах 50% от теоретического (6).

Взаимодействие ацетилена с фенолом в спиртовом растворе (7) 
приводит к образованию 4,4'-диоксидифенилэтана.

Известно, что каталитическая активность кислых катализаторов в 
реакциях алкилирования ароматических углеводородов олефинами резко 
падает при добавлении даже небольших количеств воды, что по 
теории карбоний-ионного механизма реакции алкилирования объяс­
няется образованием неактивного иона оксония из протона и молекулы 
.воды:

Н2О + Н+'-> Н3О+.

Нами были проведены опыты по алкилированию фенола ацетиле­
ном в водном растворе. Оказалось, что H3PO4-BF3 не теряет своей 
.активности; несмотря на то, что молярное отношение воды к ката­
лизатору равнялось 12 (50 мл воды, 20 мл H3PO4-BF3), был получен 
4,4'-диоксидифенилэтан с выходом ~40% от теоретического.

Строение 4,4'-диоксидифенилэтана было доказано окислением его 
.диметилового эфира. Молярное отношение воды к катализатору, равное 
12, во всех опытах оставалось постоянным. При таком избытке воды 

/катализатор, очевидно, подвергался глубокому гидролизу по схеме (8):
4H3POrBF3 + ЗН2О = 4Н3РО4 + Н3ВО3 + 3HBF, 

и далее
HBF4 + Н2О = HBF3OH 4- HF.

При этом в водном растворе должна получиться равновесная смесь 
кислот: ортофосфорной, борной, борфторводородной, фтористоводо­
родной; последняя содержится, очевидно, в незначительном коли- 
'честве.

Фосфорная кислота не способствует реакции (5), борная кислота 
также не обладает каталитическими свойствами; очевидно, основными 
носителями каталитических свойств кислого водного раствора явля­
ются борфторводородная и фтористоводородная кислоты, которые в 
присутствии окиси ртути образуют соли состава: Hg(BF4)2, HgF2.

Поскольку условия алкилирования фенола ацетиленом (водная 
кислая среда, соли ртути) подобны условиям гидратации ацетилена 
по Кучерову (9), мы предположили, что реакция идет через про­
межуточную стадию образования ацетальдегида. Предположение 
подтвердилось экспериментами, проведенными в обычных условиях 
.алкилирования.

В реактор 1 (см. рис. 1) помещалась смесь 50 г фенола, 50 мл 
воды, 20 млН3РО4-ВР3 и 2 г окиси ртути. Ацетилен из баллона 3 
проходил очистительные склянки 5, 6, газовые часы 4, осушитель­
ную трубку 7 и поступал в реактор со скоростью 2 л/час. Периоди- 
•чески пускался сильный ток ацетилена с целью выдувания ацеталь­
дегида. Газ выходил из реактора и поступал в змеевик 2, охлаж­
давшийся сухим льдом. По окончании опыта на стенках змеевика 
■были обнаружены капельки прозрачной жидкости с характерным 
запахом ацетальдегида. Фуксиновый реактив и аммиачный раствор 
гидрата окиси серебра показывали качественную реакцию на ацеталь­
дегид.

Известно (11), что 4,4'-диоксидифенилэтан легко получается при 
конденсации ацетальдегида с фенолом в кислой среде при молярном 
отношении фенол/ацетальдегид 4.
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На основании вышеизложенного механизм образования 4,4'-диокси- 
дифенилэтана в водной среде и в присутствии катализатора H3PO4-BF3 + 
4- HgO можно представить идущим по двум ступеням:

1. Образование ацетальдегида. В водном растворе содержатся соли 
Hg(BF4)2, HgF2, которые, очевидно, являются катализаторами гидра­
тации ацетилена. М. Г. Кучеров (10) предложил следующий механизм 
для гидратации аллилена:

6HgCl2 + ЗН2О + ЗС3Н4- 3HgC12.3HgO.3C3H! + 6НС1 - 6HgCl2 + ЗС3Н6О.

Ньюленд (12) для реакции гидратации ацетилена в присутствии 
фтористой ртути предложил следующий механизм:

СН = СН + 2HgFa- F.Hg.C=C.Hg.F + 2HF, 
C2(HgF)2 + Н-ОН ->- F-Hg-CH =C(HgF).OH, 

F-HgCH = C-(Hg-F).OH + 2HF- CH2 = CH-OH + 2HgF2 
CH2 = CH — OH CH3CHO,

что не противоречит механизму Кучерова. Вполне возможно, что 
фторборат ртути взаимодействует с ацетиленом по такому же ме­
ханизму.

2. Образование 4,4'-диоксидифенилэтана
О

СН3С + 2С„Н5ОН - СН3СН(С6Н4ОН)2 + Н2О.

Н

При рассмотрении первой и второй стадии реакции нетрудно 
видеть, что количество воды в системе теоретически должно оста­
ваться постоянным: вначале вода реагирует с ацетиленом, а затем 
выделяется при конденсации; поэтому присутствие даже небольшого 
количества воды в реакционной смеси (алкилирование в среде 96% 
этилового спирта) может повести реакцию по вышеописанному меха­
низму. С целью окончательного выяснения роли воды в реакции был 
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проведен опыт в среде этилового спирта, абсолютированного методом 
азеотропной перегонки. Из продуктов реакции с трудом удалось вы­
делить лишь небольшое количество 4,4'-диоксидифенилэтана. По­
следнее обстоятельство говорит в пользу предложенного механизма 
реакции, однако вполне возможно, что реакция частично идет через 
стадию образования оксистирола, выделить который не удалось, что, 
вероятно, и невозможно, так как оксистирол полимеризуется уже в 
процессе реакции с образованием смол.

Поскольку при конденсации ацетальдегида с фенолом также обра­
зуются смолы, смолообразные продукты реакции должны представ­
лять собой смесь различных смол.

При сухой перегонке смол оксистирол не был обнаружен (из ли­
тературных данных (13) известно, что при пиролизе полимера о-оксисти- 
рола выделяется мономер). Фракция 210—240°, полученная из продук­
тов сухой перегонки смол, имела иодное число, равное 4,6, на основании 
чего возможно предположить, что она содержит в небольшом коли­
честве оксистирол.

Поступило 
3 VII 1954
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