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Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì àëêèëèðîâà-
íèå ôåíîëà àëêåíàííè, ñïèðòàìè è ãàëîèäàëêèëà-
ìè ïðîòåêàåò äâóìÿ ïóòÿìè: à) ïîñðåäñòâîì ïðÿ-
ìîãî çàìåùåíèÿ àðîìàòè÷åñêîãî ÿäðà (Ñ-àëêèëè-
ðîâàíèå) /1-4/; á) ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íîå îáðàçîâà-
íèå àëêèëôåíèëîâûõ ýôèðîâ (0-àëêèëèðîâàíèå) ñ
ïîñëåäóþùåé ïåðåãðóïïèðîâêîé èõ â àëêèëôåíî-
ëû /5-10/.

Ñ öåëüþ âûÿâëåíèÿ ìåõàíèçìà àëêèëèðîâàíèÿ
íàìè â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ áûëî ïðîâåäåíî
àëêèëèðîâàíèå ôåíîëà ïåíòåíîì-1, ïåíòåíîì-2,
èçîáóòèëîâûì, òðåòáóòèëîâûì è òðåòàìèëîâûì
ñïèðòàìè ìàðêè «÷» è ãåêñåíîì-1 ìàðêè «õ÷».

Ñ öåëüþ ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ êîíäåíñàöèè
ôåíîëà îëåôèíàìè è ñïèðòàìè ïðîöåññ ïðîâîäèë-
ñÿ â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ.

Êîíäåíñàöèÿ ôåíîëà ïðîâîäèëàñü â èíòåðâà-
ëå òåìïåðàòóð 20-100°Ñ â òå÷åíèå 3-õ ÷àñîâ. Ðàñ-
ñëîåíèå ïðîèñõîäèëî ñðàçó æå ïîñëå ïðåêðàùåíèÿ
ïåðåìåøèâàíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè. Âåðõíèé ñëîé
� àëêèëàò îòäåëÿëè îò íèæíåãî êàòàëèçàòîðíîãî
ñëîÿ ñ ïîìîùüþ äåëèòåëüíîé âîðîíêè. Âåðõíèé
ñëîé ïîäâåðãàëè âàêóóìíîé ðàçãîíêå ïðè îñòàòî÷-
íîì äàâëåíèè 8-10 ìì ðò. ñò. Àíàëèç àëêèëàòà îñó-
ùåñòâëÿëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå UR-10.

Ðàçäåëåíèå àëêèëôåíîëîâ îò ýôèðîâ ïðîèçâî-
äèëè ñîãëàñíî èçâåñòíîé ìåòîäèêå /8/.

Ïåðåãðóïïèðîâêó ýôèðà ïðîâîäèëè â èíòåðâà-
ëå òåìïåðàòóð 300-400°Ñ â òå÷åíèå 9 ÷àñ â îòñóò-
ñòâèè êàòàëèçàòîðà è ïðè 100°Ñ â ïðèñóòñòâèè êà-
òàëèçàòîðà � ñåðíîêèñëîãî ýôèðà ãëèêîëÿ.

Ïðè àëêèëèðîâàíèè ôåíîëà óêàçàííûìè âûøå
ñïèðòàìè â ïðèñóòñòâèè ñåðíîêèñëîãî ýôèðà ãëè-
êîëÿ ïðè òåìïåðàòóðå âàøå 115°Ñ íàáëþäàåòñÿ
âûäåëåíèå ãàçîîáðàçíûõ íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäî-
ðîäîâ. Âûõîä âòîðè÷íûõ àìèëïðîèçâîäíûõ ïðè
àëêèëèðîâàíèè àëüôà- è áåòà-àëêåíàìè ÿâëÿåòñÿ
ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûì è ëåæèò â ïðåäåëàõ äî-
ïóñòèìîé îøèáêè.

Ïðè àëêèëèðîâàíèè ôåíîëà ïåíòåíîì-1 â ïðè-
ñóòñòâèè ñåðíîêèñëîãî ýôèðà ãëèêîëÿ è òåìïåðà-
òóðå 15-20°Ñ îáðàçóåòñÿ ïî÷òè ñ òåîðåòè÷åñêèì
âûõîäîì ïåíòèëôåíèëîâûé ýôèð, êîòîðûé áûë
âûäåëåí â ÷èñòîì âèäå. Àíàëîãè÷íî áûëè âûäåëå-
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Â ñòàòüå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ïî àëêèëèðîâàíèþ ôåíîëîâ
íåïðåäåëüíûìè óãëåâîäîðîäàìè êàê â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà � ñåðíîêèñëîãî ýôèðà ãëèêîëÿ, òàê è
ïðè åãî îòñóòñòâèè. Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èíòåðïðåòàöèè ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ ñèíòåçà ïî ðåçóëüòà-
òàì ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà, ïðåäëîæåí ìåõàíèçì ïðîöåññà àëêèëèðîâàíèÿ ôåíîëà îëåôèíàìè.

íû â ÷èñòîì âèäå ôåíèëîâûå ýôèðû ñ äðóãèìè àë-
êèëèðóþùèìè àãåíòàìè.

Èäåíòèôèêàöèÿ ýòèõ ýôèðîâ ïðîèçâîäèëàñü
ñïåêòðàëüíûì è õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Íàëè÷èå
èíòåíñèâíûõ ïîëîñ 742 ñì-1 è 672 ñì-1 (ðèñ. 1) ñî-
îòâåòñòâóåò äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì ìîíîçà-
ìåùåííîãî áåíçîëüíîãî ÿäðà. Îòñóòñòâèå ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ 3630-3600 ñì-1 (ðèñ. 2) óêàçûâàåò íà
òî, ÷òî ïîëó÷åííîå âåùåñòâî íå ñîäåðæèò ãèäðî-
êñèëüíîé ãðóïïû ÎÍ.

Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû íà 30-40°Ñ âûõîä
ôåíèëîâîãî ýôèðà ïîíèæàåòñÿ, à âûõîä àëêèëôå-
íîëîâ óâåëè÷èâàåòñÿ. Íàïðèìåð, ïðè 30-35°Ñ âû-
õîä ôåíèëîâûõ ýôèðîâ ñîñòàâëÿåò 65-70% îò òåî-
ðåòè÷åñêîãî, âûõîä àëêèëôåíîëîâ ñîñòàâëÿåò 14-
18%. Ïðè 45°Ñ âûõîä ôåíèëîâîãî ýôèðà ñîñòàâëÿ-
åò 55-58%, àëêèëôåíîëîâ � 33-34%. Íà îñíîâàíèè
ýòèõ äàííûõ ìîæíî ñóäèòü î òîì, ÷òî ðåàêöèÿ àë-
êèëèðîâàíèÿ ôåíîëà îëåôèíàìè è ñïèðòàìè ïðî-
òåêàåò ïî ñëåäóþùåé ñõåìå:
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Îáðàçîâàâøèéñÿ êàðáîíèé-èîí ïðèñîåäèíÿåò-
ñÿ ê ñâîáîäíîé ýëåêòðîííîé ïàðå àòîìà êèñëîðîäà
ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû. Ïðîòîí âîäîðîäà ãèäðî-

Ðèñóíîê 1. ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ
ïåíòèëôåíèëîâîãî ýôèðà.
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êñèëüíîé ãðóïïû âñòóïàåò âî âçàèìîäåéñòâèå ñ àíè-
îíîì êàòàëèçàòîðà, âñëåäñòâèå ÷åãî îáðàçóåòñÿ ôå-
íèëîâûé ýôèð è âîññòàíàâëèâàåòñÿ êàòàëèçàòîð.

Íà âòîðîé ñòàäèè ïîä äåéñòâèåì êàòàëèçàòîðà
óãëåðîä-êèñëîðîäíàÿ ñâÿçü â ôåíèëîâîì ýôèðå îñ-
ëàáëÿåòñÿ è ïðîèñõîäèò åãî ðàñïàä ñ îáðàçîâàíèåì
äðóãèõ ïðîäóêòîâ:
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Îáðàçîâàíèå îðòî- è ïàðàçàìåùåííîãî ïðîäóê-
òà çàâèñèò îò óñòîé÷èâîñòè ïðîìåæóòî÷íîãî
σ-êîìïëåêñà.

Èç ïðèâåäåííîé ñõåìû ñëåäóåò, ÷òî ïðè ðàñ-
ïàäå π-êîìïëåêñà îáðàçóåòñÿ σ-êîìïëåêñ, êîòîðûé
ïåðåãðóïïèðîâûâàåòñÿ â àëêèëàðîìàòè÷åñêîå ñî-
åäèíåíèå.

Àêòèâíîå ó÷àñòèå êàòàëèçàòîðà â ïðîöåññå
ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî ïðè ìàëûõ êîëè÷åñòâàõ
ñåðíîêèñëîãî ýôèðà ãëèêîëÿ ðåàêöèÿ ïðàêòè÷åñêè
íå ïðîòåêàåò. Ñ óâåëè÷åíèåì âåñîâîãî ñîäåðæàíèÿ
êàòàëèçàòîðà â ðåàêöèîííîé ñìåñè âûõîä àëêèë-
___________________________
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ôåíîëîâ ëåæèò â ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè îò êîëè-
÷åñòâà êàòàëèçàòîðà � ñåðíîêèñëîãî ýôèðà ãëèêî-
ëÿ, à çàòåì âûõîä ïðè âîçðàñòàíèè èçáûòêà êàòà-
ëèçàòîðà íåçíà÷èòåëüíî ìåíÿåòñÿ.

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ïðîâåäåííûõ èññëåäîâà-
íèé ïîçâîëÿåò ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå î òîì, ÷òî ïðî-
öåññ àëêèëèðîâàíèÿ ôåíîëà àëêåíàìè è ñïèðòàìè
ïðîòåêàåò â äâå ñòàäèè � âíà÷àëå îáðàçóþòñÿ ôå-
íèëîâûå ýôèðû, êîòîðûå çàòåì ïîä âîçäåéñòâèåì
êàòàëèçàòîðà ïðåâðàùàþòñÿ â îðòî- è ïàðààëêèë-
ôåíîëû.

Ðèñóíîê 2. Èê-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ
ïåíòèëôåíèëîâîãî ýôèðà

 

   
  2

96
0 

   
   

30
55

  
   

   
  2

88
5 

Åñòåñòâåííûå íàóêè


