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В результате исследования каталитических свойств различных микропористых цеолитов (структур-
ный тип FAU, BEA, MOR, MFI) и микро-мезо-макропористого цеолита H-Ymmm (FAU) в реакции
алкилирования аренов (бензола II, толуола III) непредельным соединением (2-метил-2-винил-гем-
дихлорциклопропаном I) установлено, что реакция идет с образованием хлоралкиларенов: [1-(2,2-
дихлор-1-метилциклопропил)этил]бензола IV и 1-[1-(2,2-дихлор-1-метилциклопропил)этил]-4-
метилбензола V. Наиболее селективно соединения IV и V образуются на цеолитных катализаторах
H-Beta (до 82%) и H-Ymmm (до 79%) с высокой конверсией соединения I (от 90% до полной). По-
казано, что высокая селективность по хлоралкиларенам IV и V достигается при 100°С, мольном со-
отношении арен:непредельное соединение = 8:1, концентрации катализатора 20 мас.% на реакци-
онную массу, продолжительности реакции 2 ч.
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Винил-гем-дихлорциклопропаны, представ-
ляющие значительный интерес как полупродук-
ты органического синтеза, легко образуются с ко-
личественными выходами при дихлоркарбениро-
вании промышленно доступных диенов
(дивинил, изопрен) [1–4].

Алкилирование ароматических структур ви-
нил-гем-дихлорциклопропанами может быть с
успехом использовано для получения широкой
гаммы малотоннажных продуктов, содержащих
гем-дихлорциклопропановый фрагмент. Образу-
ющиеся замещенные бензолы представляют зна-
чительный интерес как присадки и добавки к
топливам, маслам, полимерам [5].

Ранее изучено кислотно-катализируемое ал-
килирование бензола и толуола винил-гем-ди-
хлорциклопропанами в присутствии концентри-
рованной серной кислоты. Получены соответ-
ствующие алкиларены с низким выходом
(до 34%). Показано, что соотношение о-, п-изо-
меров при алкилировании толуола винил-гем-ди-
хлорциклопропанами составляет 1 : 4 в пользу
п-изомера [6]. Кроме низкого выхода целевого
продукта, использованный метод характеризуется
смолообразованием, использованием дорогих
органических растворителей, а также многоста-

дийностью – требует стадии нейтрализации и от-
мывки реакционной массы. Альтернативный ме-
тод, исключающий все вышеперечисленные недо-
статки – катализ с использованием гетерогенных
катализаторов. Как признано в последние годы,
наиболее эффективными гетерогенными катали-
тическими системами процессов алкилирования
ароматических углеводородов (УВ) олефинами, в
том числе промышленных, являются цеолитные
[7–11].

В связи с этим, в настоящей работе изучена ре-
акция аренов (бензола, толуола) с 2-метил-2-ви-
нил-гем-дихлорциклопропаном под действием
различных цеолитных катализаторов: микропо-
ристых – H-Y (структурный тип FAU), H-Beta
(BEA), H-MOR (MOR), H-ZSM-5 (MFI) и микро-
мезо-макропористого – H-Ymmm (FAU).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали бензол (х. ч.) и толуол
(х. ч.), выпускаемые фирмой АО “ЭКОС-1”. Ис-
ходные ароматические УВ были тщательно очи-
щены и осушены по методике [12].

УДК 547.512



НЕФТЕХИМИЯ  том 59  № 6 выпуск 2  2019

АЛКИЛИРОВАНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ 753

Непредельное соединение – 2-метил-2-ви-
нил-гем-дихлорциклопропан I был получен по
методике [4].

Цеолит H-Y (мольное соотношение SiO2/Al2O3 = 5,
степень декатионирования αNa = 0.95) получали
ионным обменом в растворе NH4NO3 при 70°С
цеолита Na-Y, синтезированного в Институте
нефтехимии и катализа (ИНК РАН) по методике,
описанной в [13]. Цеолит Beta (SiO2/Al2O3 = 18)
синтезирован в ОАО “Ангарский завод катализа-
торов и органического синтеза” в -форме, в
H-форму его переводили термообработкой в ат-
мосфере воздуха при 540°С в течение 3 ч. Цеолит
H-ZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 30) получен в ООО
“Ишимбайский специализированный химиче-
ский завод катализаторов”. Цеолит Na-MOR
(SiO2/Al2O3 = 5.0) синтезирован в ИНК РАН по
методике, описанной в [14], и переведен в Н-фор-
му с помощью ионного обмена катионов Na+ на
катионы  с последующей термообработкой
полученной аммонийной формы.

Способ приготовления микро-мезо-макропори-
стого цеолита Ymmm в Н-форме (SiO2/Al2O3 = 7.2)
описан в [15, 16] и основан на селективной кри-
сталлизации в растворах силиката натрия при 96–
98°С гранул, состоящих из высокодисперсного
цеолита Na-Y и аморфного связующего материа-
ла (метакаолин). С помощью ионного обмена
образца Na-Ymmm приготовлен образец цеолита
H-Ymmm с αNa = 0.95.

Перед каталитическими испытаниями образ-
цы цеолитов подвергали термообработке в атмо-
сфере воздуха при 350°С в течение 4 ч.

Цеолитные катализаторы охарактеризованы с
помощью рентгенофазового (РФА) и рентгено-
структурного анализа (РСА), адсорбционных ме-
тодов, низкотемпературной адсорбции азота, ртут-
ной порометрии, термопрограммированной ад-
сорбции–десорбции аммиака (ТПД NH3) [17–20].

Общая методика С-алкилирования бензола и то-
луола 2-метил-2-винил-гем-дихлорциклопропа-
ном. В стеклянную ампулу загружали расчетное
количество цеолита, исходное ароматическое со-
единение (бензол II либо толуол III) и непредель-
ное соединение (2-метил-2-винил-гем-дихлор-
циклопропан I) в мольном соотношении (2 : 1)–
(8 : 1). После запаивания ампулу помещали
внутрь металлического “пальчикового” автокла-
ва объемом 17 мл, который нагревали при задан-
ной температуре и непрерывном вращении в тер-
мостатируемом шкафу в течение определенного
времени. Затем реакционную массу охлаждали,
катализатор отфильтровывали и анализировали
методом ГЖХ. Продукты реакции выделяли ваку-
умной перегонкой. По данной методике получе-
ны соединения IV, V.

4NH+

4NH+

Хроматографический анализ продуктов реак-
ции выполняли на хроматографе с пламенно-
ионизационным детектором (стеклянная капил-
лярная колонка длиной 25 м, фаза SE-30, темпе-
ратура анализа 50–280°С с программированным
нагревом со скоростью 8°С/мин, температура де-
тектора 250°С, температура испарителя 300°С,
газ-носитель – гелий – 30 мл/мин). Масс-спек-
тры получены на хромато-масс-спектрометре
SHIMADZU GCMS-QP2010Plus (капиллярная
колонка SPB-5 30 м × 0.25 мм, газ-носитель – ге-
лий, температура программирования от 40 до
300°C со скоростью подъема 8°С/мин, температу-
ра испарения 280°C, температура ионного источ-
ника 200°C, энергия ионизации 70 эВ). Спектры
ЯМР 1Н и 13С, гомо- и гетероядерные методики
COSY, HSQC, HMBC регистрировали на прибо-
рах “Bruker Avance-400” (рабочая частота для 1Н –
400.13 МГц; для 13С – 100.62 МГц), растворитель –
CDCl3.

Характеристики соединений:
[1-(2,2-дихлор-1-метилциклопропил)этил]бен-

зол IV. Бесцветная жидкость, Ткип = 106°С (2 мм
рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): 1.31 (д,
3Н, СН3(5)), 1.79 (с, 3Н, СН3(6)), 2.45–2.65 (м,
2Н, СН2(2)), 2.99–3.08 (м, Н, СН (4)), 7.24 (с, Н,
СН (10)), 7.32 (с, Н, СН (8, 12)), 7.34 (с, Н, СН
(9, 11)). ЯМР 13С (CDCl3, δ, м.д.): 20.37 (С (5)),
21.17 (С (6)), 38.11 (С (4)), 38.21 (С (3)), 44.05 (С
(2)), 126.36 (С (10)), 126.88 (С (8, 12)), 128.44 (С (9,
11)), 133.96 (С (7)), 146.11 (С1)). Масс-спектр m/e,
Iотн, %: 228 (8) [M+]; 201 (8); 199 (13); 165 (16); 163
(46); 157 (10); 129 (10), 115 (10); 105 (100); 103 (9), 91
(17), 77 (16).

1-[1-(2,2-дихлор-1-метилциклопропил)этил]-
4-метилбензол V. Бесцветная жидкость. Ткип =
= 131°С (2 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ,
м.д.): 1.28 (д, 3Н, СН3(5)), 1.79 (с, 3Н, СН3(6)),
2.36 (с, 3Н, СН3(13)), 2.45–2.65 (м, 2Н, СН2(2)),
2.96–3.02 (м, Н, СН (4)), 7.06 (с, Н, СН (9, 11)),
7.28 (с, Н, СН (8, 12)). ЯМР 13С (CDCl3, δ, м.д.):
20.21 (С (5)), 21.20 (С (6)), 21.28 (С (13)), 37.77
(С (4)), 38.11 (С (3)), 44.06 (С (2)), 126.72 (С (9,
11)), 127.08 (С (8, 12)), 134.00 (С (10)), 143.77 (С1)).
Масс-спектр m/e, (Iотн, %): 242 (2) [M+]; 206 (8); 191
(2); 171 (3); 141 (2); 119 (51); 103 (19); 91 (9); 77 (4).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристика цеолитных катализаторов
В работе изучены каталитические свойства

цеолитных катализаторов, отличающихся строе-
нием кристаллической решетки, кислотными
свойствами и пористостью. Так, цеолиты Н-Y,
Н-Beta, H-MOR и H-ZSM-5 имеют микропори-
стую структуру, а цеолит Н-Ymmm – иерархиче-
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скую структуру, образованную не только микро-,
но также мезо- и макропорами [21, 22].

В ряду микропористых цеолитов наиболее ши-
рокими порами обладают цеолиты Y (полости с
входным окном 0.74 × 0.74 нм) и Beta (прямоли-
нейные каналы размером 0.66 × 0.67 нм и извили-
стые каналы размером 0.56 × 0.56 нм). Для пента-
сила ZSM-5 характерны более узкие поры (пря-
молинейные каналы размером 0.51 × 0.55 нм и
извилистые каналы размером 0.53 × 0.56 нм).
Цеолит H-MOR имеет одномерную канальную
структуру (два вида каналов размером 0.70 × 0.65
нм и 0.26 × 0.57 нм) [23].

Физико-химические свойства исследованных
цеолитных катализаторов представлены в табл. 1.

Согласно данным РФА и значениям адсорбци-
онных характеристик цеолитов, для всех образ-
цов микропористых цеолитов степень кристал-
личности близка к 100%. Для цеолита Н-Ymmm
степень кристалличности составляет 93%, что
связано с неполной кристаллизацией его аморф-
ной составляющей.

По данным низкотемпературной адсорбции-
десорбции азота и ртутной порометрии для образ-
ца цеолита Н-Ymmm, “кажущаяся” удельная пло-
щадь поверхности образцов по БЭТ составляет
741 м2/г, а удельная площадь поверхности вторич-
ной пористой структуры, определяемая с помо-
щью ртутной порометрии – 12.1 м2/г. Объемы
микро-, мезо- и макропор составляют 0.28; 0.15 и
0.15 см3/г соответственно.

В спектрах ТПД NH3 микропористых цеоли-
тов наблюдаются два пика: низкотемпературный,
имеющий максимум в области 250–300°С, и вы-
сокотемпературный пик с максимумом в интервале
410–480°С. Это свидетельствует о присутствии в ис-
следуемых образцах кислотных центров двух типов:
“слабых”, которые характеризуются низкотемпера-
турным пиком, и “сильных”, характеризующихся

высокотемпературным пиком [18]. Концентрация
наиболее важных для каталитических превраще-
ний “сильных” кислотных центров уменьшается
в ряду: H-Y > H-MOR ≥ H-Beta > H-ZSM-5. Ана-
логично изменяется и суммарная концентрация
кислотных центров.

В спектрах кислотности цеолита H-Ymmm
присутствуют два пика, характеризующие слабые
кислотные центры с температурным максимумом
Тmax в области температур 250–280°С и сильно-
кислотные центры с Тmax в области температур
350–420°С. Концентрация “сильных” кислотных
центров в цеолите Н-Ymmm ниже, чем в микро-
пористом цеолите Н-Y.

Каталитические свойства микропористых 
цеолитов в синтезе алкиларенов

Алкилирование аренов II, III непредельным
соединением I в присутствии исследованных цео-
литных катализаторов проходит с образованием
хлоралкиларенов IV, V (см. схему). Кроме них, в
реакционной массе идентифицированы продук-
ты трансформации исходного непредельного со-
единения I, обозначенные как “легкие” про-
дукты.

Отметим, что при алкилировании толуола ви-
нилциклопропаном I в присутствии исследованных
цеолитов образуется только п-изомер. Благодаря
наличию двух хиральных центров в соединениях IV,
V могут образоваться два диастереоизомера R*R* и
R*S* конфигураций. Наличие диастереоизомерной
пары в продуктах реакции подтверждается присут-
ствием в спектре ЯМР 13С удвоенного набора сиг-
налов с соотношением 2 : 3. К сожалению, прове-
сти прямую идентификацию преобладающего
изомера затруднительно из-за отсутствия в соеди-
нениях IV, V функциональных групп, способных
к селективному связыванию дериватизирующих
реагентов сдвига.

Таблица 1. Физико-химические характеристики цеолитов

* СI, CII и C – концентрация “слабых”, “сильных” кислотных центров и их суммарная концентрация соответственно.

Катализатор

Степень
кристал-

личности,
отн. %

Равновесная адсорбционная
емкость (20°C и P/Ps = 0.8),

см3/г, по парам: Sуд, м2/г

Кислотные свойства*

концентрация кислотных центров, 
мкмоль г–1

H2O C6H6 СI CII С

Н-Y 100 0.30 0.30 870 610 520 1130

Н-Вeta 100 0.26 0.32 470 530 340 870

H-MOR 100 0.18 0.16 393 651 349 1000

Н-ZSM-5 100 0.14 0.15 320 270 190 460

Н-Ymmm 93 0.25 0.30 741 515 460 975
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Схема взаимодействия бензола и толуола 
с 2-метил-2-винил-гем-дихлорциклопропаном.

Наиболее селективно алкилирование идет в
присутствии микропористого цеолита H-Beta и
микро-мезо-макропористого цеолита H-Ymmm
(табл. 2). Значения селективности образования
алкиларенов IV, V близки и составляют 73–82%.
На этих же катализаторах (H-Beta и H-Ymmm) на-
блюдали самую высокую конверсию винилцик-
лопропана I.

Высокая каталитическая активность и селек-
тивность цеолитов H-Beta и H-Ymmm обусловле-
на, по-видимому, характеристиками их пористой
структуры, обеспечивающей хорошую доступ-
ность активных центров катализатора для реаги-
рующих молекул и не создающей диффузионных
ограничений для перемещения молекул реаген-
тов и продуктов реакции. Более низкие значения
селективности образования алкиларенов на цео-
лите H-Ymmm, по сравнению с цеолитом H-Beta
(73 и 81%, соответственно, в реакции с толуолом),
можно объяснить более высокой кислотностью
цеолита H-Ymmm, что приводит к усилению ре-
акций превращения винилциклопропана I,

R

+

CH3

Cl Cl

CH2

R

H3C

Cl Cl

CH3
II, III I

IV, V

R = H (II, IV), R = CH3 ( III, V )

вследствие чего в продуктах повышается содер-
жание “легких” соединений.

Этим же фактором – высокой концентрацией
кислотных центров – объясняются и результаты,
полученные на цеолитах H-Y и H-MOR. В реак-
ционной массе, полученной в присутствии дан-
ных катализаторов, содержится значительное ко-
личество “легких” соединений, поэтому селек-
тивность образования алкиларенов IV, V ниже,
чем на цеолите H-Beta. В то же время наблюдае-
мая на образцах H-Y и H-MOR существенная
разница в значениях конверсии винилциклопро-
пана I связана, по-видимому, с особенностями
строения кристаллической решетки этих цеоли-
тов. Трехмерная широкопористая структура цео-
лита H-Y обеспечивает лучшую доступность ак-
тивных центров для реагентов, чем одномерная
пористая структура цеолита H-MOR, поэтому
конверсия винилциклопропана I на цеолите H-Y
в 2–5 раз выше по сравнению с цеолитом
H-MOR.

Цеолит H-ZSM-5 не проявил активности в ре-
акции. Можно предположить, что это связано с
низкой концентрацией кислотных центров в нем
или с пространственными ограничениями, созда-
ваемыми узкими каналами цеолита H-ZSM-5 для
реагентов и продуктов реакции.

Полученные результаты свидетельствуют, что
для получения алкиларенов IV, V с высоким выхо-
дом цеолитный катализатор должен обладать как
широкопористой структурой, так и оптимальной
концентрацией кислотных центров. Как низкая,
так и высокая кислотность нежелательны, потому
что в первом случае катализатор не активен, а во
втором катализирует преимущественно превра-
щения винилциклопропана I.

В присутствии наиболее активного из цеолит-
ных катализаторов H-Beta изучено влияние реак-

Таблица 2. Синтез [1-(2,2-дихлор-1-метилциклопропил)этил]бензола IV и 1-[1-(2,2-дихлор-1-метилциклопро-
пил)этил]-4-метилбензола V в присутствии цеолитных катализаторов. Условия синтеза: 20 мас. % катализатора,
Т = 100°C, мольное соотношение арен : I = 8 : 1, 2 ч

Катализатор Арен Конверсия соед. I, %
Селективность, %

IV, V “легкие” продукты

H-Y Бензол 70 39 61
H-MOR 35 57 43
H-Beta 100 82 18
H-ZSM-5 0 0 0
H-Ymmm 90 79 21
H-Y Толуол 86 29 71
H-MOR 15 52 48
H-Beta 97 81 19
H-ZSM-5 0 0 0
H-Ymmm 96 73 27
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ционных параметров (температуры, мольного соот-
ношения реагентов, концентрации катализатора,
времени реакции) на конверсию винилциклопро-
пана I и состав продуктов реакции.

Показано, что высокая конверсия винилцик-
лопропана I (от 90% до полной) достигается при
температуре 70–150°С (рис. 1). Максимальную
селективность образования алкиларена V наблю-
дали при 100°С, дальнейшее повышение темпера-
туры приводит к увеличению выхода побочных
продуктов.

Увеличение содержания толуола в исходной ре-
акционной смеси от 2 : 1 до 8 : 1 приводит к повы-
шению селективности по целевому продукту V
(рис. 2). При минимальном содержании толуола в
реакционной смеси селективность по алкиларену
низкая, так как идут преимущественно побочные
реакции трансформации винилциклопропана I.
Высокая селективность по алкиларену при прак-
тически полной конверсии винилциклопропана I
достигается при мольном соотношении толуол : I
= = 8 : 1.

На конверсию винилциклопропана I и селек-
тивность по алкиларену V также оказывает влия-
ние концентрация цеолитного катализатора
(рис. 3). Наиболее селективно и с высокой кон-
версией винилциклопропана I алкилирование
проходит в присутствии 20% катализатора в рас-
чете на реакционную массу.

На рис. 4 показано влияние продолжительно-
сти реакции на степень превращения непредель-
ного соединения I и селективность по 1-[1-(2,2-
дихлор-1-метилциклопропил)этил]-4-метилбен-
золу V. Максимальная конверсия непредельного
соединения и селективность по целевому продук-

ту достигается после 2 ч. При дальнейшем прове-
дении синтеза селективность по продукту V по-
нижается.

Таким образом, в результате исследования ката-
литических свойств различных цеолитов в реакции
алкилирования бензола и толуола 2-метил-2-винил-
гем-дихлорциклопропаном установлено, что наибо-
лее активными и селективными катализаторами

Рис. 1. Влияние температуры на конверсию I и селек-
тивность по 1-[1-(2,2-дихлор-1-метилциклопро-
пил)этил]-4-метилбензолу V. Условия синтеза: моль-
ное соотношение толуол : I = 5 : 1, 20 мас. % катализа-
тора, 2 ч. 
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Рис. 2. Влияние мольного соотношения реагирующих
веществ на конверсию I и селективность по 1-[1-(2,2-
дихлор-1-метилциклопропил)этил]-4-метилбензолу V.
Условия синтеза: 100°С, 20 мас. % катализатора, авто-
клав, 2 ч.
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Рис. 3. Влияние концентрации катализатора на кон-
версию непредельного соединения I и селективность
по 1-[1-(2,2-дихлор-1-метилциклопропил)этил]-4-
метилбензолу V. Условия синтеза: 100°С, мольное со-
отношение арен : I = 8 : 1, автоклав, 2 ч.
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1 – конверсия непредельного соединения I, %
2 – селективность по алкиларену V, %
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синтеза алкиларенов являются цеолиты H-Beta
(микропористый) и H-Ymmm (микро-мезо-макро-
пористый). Селективность по [1-(2,2-дихлор-1-ме-
тилциклопропил)этил]бензолу IV и 1-[1-(2,2-ди-
хлор-1-метилциклопропил)этил]-4-метилбензолу V
на этих катализаторах достигает 82% при конверсии
винилциклопропана I 90–100%.

Показано, что максимальный выход алкиларе-
нов достигается при мольном соотношении
арен : I = 8 : 1, температуре 100°С, в присутствии
20% мас. катализатора и времени реакции 2 ч.
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Рис. 4. Влияние времени реакции на конверсию непре-
дельного соединения I и селективность по 1-[1-(2,2-ди-
хлор-1-метилциклопропил)этил]-4-метилбензолу V.
Условия синтеза: 100°С, мольное соотношение арен:
I = 8 : 1, 20 мас. % катализатора.
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1 – конверсия непредельного соединения I, %
2 – селективность по алкиларену V, %
3 – селективность по “легким” продуктам
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