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А Л К И Л И Р О В А Н И Е Ф Е Н А Н Т Р Е Н А И З О П Р О П И Л М Е З И Л А Т О М 
В СИСТЕМЕ Н И Т Р О Б Е Н З О Л — М Е Т А Н С У Л Ь Ф О К И С Л О Т А 

О. И. Качурин, Н. А. Зарайская 

В данной работе п р о д о л ж е н о н а ч а т о е ранее [ 1 ] исследование реакци­
онной способности полициклических аренов при кислотно-катализируе­
мом изопропилировании. Изучена н а ч а л ь н а я ориентация и измерены 
относительные (по бензолу) скорости моноизопропилирования фенан-
трена изопропилмезилатом в системе C H 3 S O 3 H — P h N O 2 ( 1 , 0 — 
9,4 моль /кг кислотного компонента) при 298 К. 

Изомерный состав моноизопропилпроизводных фенантрена опреде­
л я л и методом га зожидкостной х р о м а т о г р а ф и и ( Г Ж Х ) . Поскольку не 
удалось найти условий д л я четкого р а з д е л е н и я всех пяти изомеров, 
а н а л и з проводили с использованием двух колонок (I и I I ) . П р и анали­
зе на колонке I 2-изомер выходил общим пиком с 9-изомером, а на 
колонке I I — с 1 -изомером. И з т а б л . 1 видно, что изомерное распреде­
ление в широких п р е д е л а х конверсии субстрата не зависит от времени 
реакции. Это свидетельствует об отсутствии в л и я н и я изомеризации и 
повторного а л к и л и р о в а н и я на изомерный состав моноизопропилпроиз­
водных, который ввиду этого м о ж е т р а с с м а т р и в а т ь с я к а к начальный. 
И з т а б л и ц ы следует т а к ж е , что соотношение изомеров не зависит, в 
пределах точности определения , от состава системы C H 3 S O 3 H — Р п Ы О г . 

Установленный н а м и изомерный состав изопропилфенантренов (см. 
т а б л . 1 ) отличен от найденного в работе [2], где в продуктах катали­
зируемого хлористым алюминием изопропилирования фенантрена не 
о б н а р у ж е н ы 1- и 4-изомеры, а остальные (9, 2 и 3) присутствовали в 
приблизительно равных количествах . 

Т а б л и ц а 1 
Изомерный состав продуктов моноизопропилирования фенантрена в системе 
C H 3 S O 3 H - P h N O 2 ( Г = 2 9 8 К) 

Начальные концентра­
ции, моль/кг г? Изомерный состав моноизопропилфенантренов, % 
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К о л о н к а I 

1,4 0 , 1 2 0 , 0 7 14 ,4 2 8 , 4 3 6 , 3 2 9 , 5 5 , 8 

1,6 0 , 4 0 0 , 2 0 17 1 2 , 6 2 8 , 1 3 5 , 9 2 9 , 9 6 , 1 
3 3 3 6 , 0 2 9 , 2 3 5 , 0 3 0 , 0 5 , 8 

7 , 9 0 , 0 3 0 , 0 2 9 0 , 9 2 8 , 7 3 6 , 6 3 0 , 8 3 , 8 
15 1,8 2 8 , 6 3 5 , 9 3 1 , 9 3 , 5 

8 , 7 0 , 0 7 5 0 , 0 4 8 8 0 , 3 6 2 7 , 5 3 5 , 9 3 2 , 0 4 , 5 
27 1,08 2 7 , 8 3 6 , 1 3 2 , 3 3 , 8 

9 , 4 0 , 0 4 0 , 0 4 10 0 , 3 3 0 , 6 3 4 , 7 3 0 , 7 4 , 0 
18 0 , 6 2 9 , 6 3 4 , 6 3 1 , 8 3 , 9 
40 1,2 3 0 , 6 3 5 , 5 3 1 , 1 2 , 3 

С р е д н е е * 2 8 , 7 ± 1 , 0 3 5 , 7 + 0 , 8 3 0 , 5 + 0 , 9 5 , 0 + 1 , 

К о л о н к а II** 
3 5 , 6 + 1 , 8 3 1 , 5 ± 1 , 1 2 8 , 4 ± 2 , 3 4 , 5 ± 1 , 6 

Р а с ч е т н ы е з н а ч е н и я с о с т а в а 2 8 , 7 + 1 , 0 5 , 1 + 1,0 3 1 , 1 + 1,3 3 0 , 1 + 0 , 6 5 , 0 ± 1 , 1 

* П о всем к о н ц е н т р а ц и я м C H 3 S O 3 H ; п р и в е д е н ы и н т е р в а л ы п р и у р о в н е н а д е ж н о с т и 
0 , 9 5 ; ** средние з н а ч е н и я д л я к о н ц е н т р а ц и й C H 3 S O 3 H 5 , 3 — 9 , 3 м о л ь / к г . 
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Относительную реакционную способность фенантрена в изопропи-
лировании изучали методом конкурирующих реакций в паре с бензо­
лом. И з данных, представленных в табл . 2, следует, что относительная 
скорость изопропилирования (&ф/&б) в пределах точности эксперимен­
та не зависит от состава системы, соотношения концентраций участни­
ков реакции и глубины п р е в р а щ е н и я . 

Полученные в р а б о т е д а н н ы е с у м м и р о в а н ы в т а б л . 3, в которой 
представлены т а к ж е вычисленные значения ф а к т о р о в п а р ц и а л ь н о й ско­
рости f. Последние у к а з ы в а ю т на то, что в я д р е фенантрена позиции 2 

ш и 4 я в л я ю т с я менее активными, чем единичная по­
зиция бензола . Если д л я позиции 4 этот ф а к т 
м о ж н о было бы объяснить стерическими затрудне­
ниями, то д л я позиции 2 ( так ж е , к а к д л я р-пози-
ции н а ф т а л и н а [1]) э ф ф е к т д о л ж е н быть обуслов-

-ои 

Ч>1 

W 

О т с у т с т в и е л и н е й н о с т и м е ж д у л о г а р и ф м а м и ф а к т о р о в п а р ц и ­
а л ь н о й с к о р о с т и и з о п р о п и л и р о в а н и я и о т н о с и т е л ь н ы м и э н е р -

вР2 г и я м и к а т и о н о в A r C H 2

+ [3] ( Б — бензол , Н — н а ф т а л и н , Ф — 
Н2е ф е н а н т р е н ; ц и ф р ы у точек у к а з ы в а ю т н о м е р п о з и ц и и ) . 

лен только электронными ф а к т о р а м и . Р е а к ц и о н н а я способность такого 
типа не описывается существующими эмпирическими (о+Аг -константы) 
или теоретическими (энергии л о к а л и з а ц и и и т. п.) индексными подхода­
ми. В качестве примера , иллюстрирующего отсутствие корреляции , на ри­
сунке показано нанесение I g / изопропилирования н а ф т а л и н а [1] и фе­
нантрена против относительных энергий соответствующих катионов 
A r C H 2

+ (метод П П Д П / 2 ) [3]. Очевидно, реакции такого типа, к а к опи­
сываемое здесь изопропилирование полициклических аренов , отличают-

Т а б л и ц а 2 
Относительные (по б е н з о л у ) скорости алкилирования фенантрена изопропилмезилатом 
в системе C H 3 S O 3 H - P h N O 2 при 2 9 8 К 

Начальные концентрации, моль/кг 
Конверсия 
CwHi 0, % 

Количество 
опытов 

* 

*б CH3SO3H C6H, /-PrMes 
Конверсия 
CwHi 0, % 

Количество 
опытов 

* 

*б 

1,0 0 , 2 6 0 , 1 8 0 , 3 4 43—69 6 2 , 2 ± 0 , 3 
1,2 0 , 2 3 0 , 2 4 0 , 4 3 4 9 ; 7 6 2 2 , 3 ± 0 , 2 
2 , 4 0 , 1 4 0 , 0 6 0 , 1 4 72 ; 7 7 2 3 , 4 
4 , 5 0 , 0 8 0 , 0 1 0 , 1 0 73 1 2 , 8 
7 , 3 0 , 2 0 0 , 0 9 0 , 2 0 56 1 2 , 1 

8 , 0 5 + 0 , 0 5 0 , 1 0 0 , 0 4 0 , 1 7 6 3 ; 72 2 2 , 6 + 0 , 9 
8 , 2 0 , 2 7 0 , 1 8 0 , 3 5 6 5 ; 66 2 '" 2 . 4 + 0 , 1 
8 , 2 0 , 1 0 0 , 0 4 0 , 1 7 ' 69 1 2 , 3 

9 , 0 + 0 , 2 0 , 0 8 0 , 0 3 5 0 , 1 0 5 1 — 7 2 4 2 , 6 ± 0 , 5 

С р е д н е е ** 2 , 5 + _ 0 , 2 

* С т а н д а р т н ы е о т к л о н е н и я ; ** доверительный и н т е р в а л п р и у р о в н е н а д е ж н о с т и 0 ,95. 

Т а б л и ц а З 
Позиционная реакционная способность фенантрена при алкилировании 
изопропилмезилатом в системе C H 3 S O 3 H — P h N O 2 при 298 К ( & ф / £ б = 2 , 5 + _ 0 , 2 ) 

Позиция Изомерный 
состав, % f Позиция Изомерный 

состав, % ! 

1 2 8 , 7 + 1 , 0 2 , 1 6 ± 0 , 2 8 
2 5 , 1 + 1,0 0 , 3 9 + 0 , 1 1 
3 3 0 , 1 + 0 , 6 2 , 2 6 ± 0 , 2 6 

4 5 , 0 ± 1 , 1 0 , 3 7 + 0 , 0 5 
9 3 1 , 1 ± 1 , 3 2 , 3 2 ± 0 , 3 2 
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ся от обычных реакций электрофильного з а м е щ е н и я внутренним меха­
низмом элементарного акта . К а ж е т с я вероятным, что о б щ а я скорость 
реакции изопропилирования лимитируется с т а д и я м и я - с в я з ы в а н и я , а 
распределение изомеров определяется конкуренцией м е ж д у отдельными 
позициями молекулы субстрата при п р ев р ащ е н и и я -комплексных интер-
медиатов в а -комплексные. Теория подобных п р е в р а щ е н и й еще не раз ­
р а б о т а н а . 

Методика постановки опытов и расчета относительных скоростей 
описана ранее [4]. Г Ж Х - а н а л и з остаточных количеств ароматических 
субстратов проводили на 3-метровой колонке с 5 % э л а с т о м е р а SE-30 
на хезасорбе-AW (343 К д л я бензола и 443 К д л я ф е н а н т р е н а ) . При 
определении бензола и фенантрена в качестве внутренних стандартов 
применяли толуол и д и б у т и л ф т а л а т соответственно и расчеты прово­
д и л и с использованием калибровочных графиков . Д л я определения 
изомерного состава моноизопропилфенантренов методом Г Ж Х исполь­
з о в а л и две колонки: I — 3 - м е т р о в у ю набивную с 1 ,5% полидиэтилен-
г л и к о л ь ф т а л а т а и 1,5 % э л а с т о м е р а С К Т Ф - В 803 на хроматоне-N-AW-
H M D S ( Г = 4 2 8 К ) ; I I — 5 0 - м е т р о в ы й к а п и л л я р с апиезоном-L (7 = 
= 4 8 3 К ) . Относительные времена у д е р ж и в а н и я изомеров при а н а л и з е 
с л е д у ю щ и е : на колонке I — 4 : 3 : ( 2 + 9 ) : 1 = 1,00 : 1,15 : 1,29 : 1,37; на 
колонке II — 4 : 3 : 9 : ( 1 + 2 ) = 1,00: 1,18: 1,25: 1,36. Отнесение хрома-
тографических пиков производили по синтезированным о б р а з ц а м : 9-изо-
пропилфенантрен получали из 9 -бромфенантрена , м а г н и я и бромисто­
го изопропила по Г р и н ь я р у — Вюрцу ; 1- и 2 -изомеры — по известным 
м е т о д и к а м [5]. И д е н т и ф и к а ц и ю 3- и 4-изомеров проводили , основыва­
ясь на различии их устойчивости в реакции изомеризации ( ~ 3 0 %-ный 
раствор A l C l 3 в PI1NO2, 1 ч при 343—348 К ) : с о д е р ж а н и е термодинами­
чески устойчивого 3-изомера в о з р а с т а л о , а л а б и л ь н ы й 4-изомер 
исчезал . 

В опытах использовались фенантрен , очищенный зонной плавкой 
( 7 1 H n = S T S 1 O K ) 1 и т р и ж д ы перегнанная в в а к у у м е метансульфокислота . 
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