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ИОННЫЙ СОСТАВ КАТАЛИТИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСОВ

АЛКИЛИРОВАНИЯ БЕНЗОЛА

А. П. Шутько, В. п. Басов

Изучению физика-химических свойств жидких каталитических комплек­

сов алкилирования бензола, получаемых на основе хлорида алюминия,

хлористого водорода и различных ароматических соединений, главным

образом алки.ппроизводных бензола, посвящены работы [}-4]. Боль­

шинство применявшихся методов исследования (ЯМР-, ПМР-, ИК­

спектроскопия, волюмо- и вискозиметрия) фиксируют интенсивное меж­

молекулярное взаимодействие и образование донорно-акцепторных

а-комплексов. Кроме того, согласно кондуктометрическим измерениям

[3], взаимодействиемежду компонентамисистем приводит к появлению

в растворе различных ионных форм. Не исключено, что именно это

обстоятельство в значительной степени и обусловливает высокую ката­

лигическую активность рассматриваемых систем [5]. Логично также

предположить, что природа образующихся ионов существенно влияет

на скорость и механизм реакций алкилирования. Однако в литературе

находим лишь незначительные и противоречивые сведения об ионном

составе каталитических комплексов алкилирования [5, 6].
В данной работе с помощью радиометрического варианта метода

Гитторфа [7] изучен ионный состав каталитических систем АIСlз­
нсь-с.н,с,н; мсь-нсь-с.н.гсно, и мсь-нсь-с.н.гсн.ь,

синтезированных по методике [8]. Для исследования применяли радио­

активные препараты АIЗ6Сlз и алкилпроизводные бензола, меченные

радиоизотопом 14С по бензольному кольцу. Были определены стехио­

метрические числа переноса тока при эквимолекулярном соотношении

всех компонентов. Опыты проводили при температуре 25+0,10 в трех­

секционной электролитической ячейке по методике, описанной в [7, 8].
Полученные результаты по переносу ионов рассматриваются на при­

мере системы АIСlз-НСl-Сбl-I4(С2НS)2.

Перенос радиоизотопа хлора имеет место только к аноду, ара..
дноуглерода - только к катоду (табл. 1). При этом числа переноса tc )
и t}\+ равны соответственно 2,9 и 0,25. Столь большое число персноса

хлора свидетельствует о том, что этот элемент входит в состав слож­

ного аниона. Если этим анионом является ион AICI4- , ТО число переноса

его должно быть равным 2,9: 4=0,725. Исходя из предположения, что

в этих системах перенос тока осуществляется по обычному миграцион-
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ному механизму, легко рассчитать, что на долю анионов приходится

l-tl(+=0,75 переносимого тока. Эта величина хорошо согласуется со

значением полученного числа переноса аниона состава AICI4- . Следова­

тельно, в растворах изучаемого каталитического комплекса присутству~

ют ионы AICI4- И [C6H4(C2HS)2] I-I+ (В общем случае RH+). Аналогич­

ные результаты получены и для других систем. Этот вывод хорошо

согласуется с данными работ [6, 9].

Таблица 1
Переное ионов в системе АIС1з-НС1-С6Н4(С2НБ)2 при 25 о и силе тока 5 мА

Радиоактнвностъ раствора, ИМП./МИН. МЛ

М~ченыА препарат q·l04 , Ф
Число

[а lK lcp переноса

АР6С l з 5,62 374 О 4040 2,91
«с.н, (C2Hs) 2 5,58 О 201 7765 0,25

0,30
0,49
0.63

К·l02Каталитическая система

А'Сlз-НСI-С6НSС2НS

АIСlз-НСI-С61-I4(С2Н5)2

АIСIз-НСI-С6Нз (C2Hs) 3

Процессы, протекающие в изученных системах, носят КИСЛОТНО-ОС­

новный характер, причем алкилпроизводные бензола выступатот здесь

в роли оснований. В работе [31 показано, что величина исправленной

на вязкость электропроводности хп, пропорциональная концентрации

ионов в растворе [10], с повышением оеновности органического компо­

нента (ростом числа алкильных групп в бензольном кольце) увеличи­

вается. Если каталитическая активность комплексов является функцией

ионного состава раствора и количество ионов в растворе определяется

глубиной кислотно-основного взаимодействия, логично предположитъ,

что эффективность реакций алкилирования в случае применения в каче­

стве катализатора комплекса на основе триэтилбензола должна быть

максимальной. Для проверки данного предположения были проведены

опыты по алкилированию бензола этиленом по методике [11] в присут­

ствии каталитических комплексов, синтезированных на основе этил-.

диэтил- и триэтилбснзола. Эффективность катализатора определяли по

константе скорости реакции алкилирования. Константу находили по

периоду полупревращения веществ т а б л и ц а 2

в предположении, что реакция явля- Константы l-й ступени реакции

ется псевдомолекуляриой первого алкилирования бензола этиленом при 800
порядка [5]. Закономерное увеличе-

ние константы (табл. 2) свидетель­

ствует о том, что эффективность ка­

тализатора коррелирует с ОСНОВНО­

стью органического компонента ка­

талитического комплекса.

Таким образом, в каталитичес­

ких системах АIСlз-НСl-n-алкил­

бензол протекают аналогичные по своему характеру процессы кислотно­

основного взаимодействия. Перенос тока в растворах осуществляется

анионами AICI4- и катионами RH+, причем количество образующихся

ИОНОВ определяется глубиной кислотно-основного взаимодействия и

коррелирует с основностью органического компонента. Система АIСlз­
HCI - триэтилбензол, концентрация ионов в которой максимальна, ЯВ­

ляется наиболее эффективным катализатором реакций алкилирования.
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комплексы Си (1)
С N-н-ДЕЦИЛ-3-0КСИПИРИДИНИЙХЛОРИДОМ

В. и. Сорокин, В. и. Супрунчук

Поступила 29.10.81
Вторично - 23.03.83

N-н-деЦИЛ-3·0КСИПИРИДИНИЙХЛОРИД (ДПХ) известен как ингибитор

кислотной коррозии черных и цветных металлов [1]. в кислых средах

ДПХ вызывает аномально высокие выходы меди по току (ВТ). Так, в

1 Н. H2S04 при скорости вращения медного дискового электрода

3000 об/мин анодный ВТ в присутствии ДПХ составляет 200 о/о, в то

время как в неннгибированной 1 н. H2S04 В этих же условиях не пре­

вышает 120 О/О [2]. Можно предположить, что это связано с образова­

нием устойчивых комплексов ДПХ с ионами Си (1). Подобное явление

отмечено ранее для диметилолтиомочевины [3].
Комплсксообразованне Си (1) с дпх изучали потенциометрически

с использованием индикаторного электрода из особочистой меди. э. д. с.

гальванической цепи Ag I AgCIIICuCl, 0,1 Н. NaCI04гнсюл. ДПХ 1Си

измеряли высокоомным потенциометром. Наступление равновесия в

системе определяли по неизменяющемуся во времени потенциалу мед­

ного электрода. Опыты проводили при температуре 25+0,10 в атмо­

сфере очищенного водорода в интервале рН 0,5-3,0. Подробнее мето­

дика экспериментаописана в работе [3].
Измеренные значения ~E представляют алгебраическую сумму по­

тенциалов медного электрода в растворе 0,0005 н. CuCl+O,Ol НСl в

присутствии ДПХ и без него. Поэтому при всех расчетах функции за­

комплексованности учитывали равновесную концентрацию ионов одно­

налентной меди [Сио+] согласно реакции CuClt-n~Сu++nСI-.В итоге

расчетная формула имеет вид:

19Ф ==; 19 ([Си (ДПХ)nJ - [CutJ) -lg [Cut] + ~E/O,059.

Равновесную концентрацию ионов Си (1) рассчитывали по значе­

нию константы нестойкости хлоридного комплекса [4]. Поскольку об­

разующиеся комплексы Cu (1) с дпх имеют достаточно ВЫСОКУЮ проч­

носгь, равновесная концентрация ионов меди [Сир+] при расчете ФУНК­

ЦИН закомплексованности не учитывалась.

Рассчитанные по экспериментальным значениям ~E зависимости

закомплексованности ионов Си (1) от концентрации ДПХ и рН пред­

ставлены на рис. 1. Зависимость логарифма закомплексованности от

логарифма концентрации дпх имеет прямолинейный характер в до-
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