ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ СИНТЕЗА
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Член-корреспондент АН АзССР С. Д. МЕХТИЕВ
Циклановые углеводороды — одна из составных частей нефтей боль​шинства месторождений. Их содержание в некоторых нефтях доходит до 50%, а в отдельных фракциях превышает 70%. Честь открытия этого клас​са углеводородов принадлежит Ф. Р. Вредену.
Несмотря на наличие огромных ресурсов циклановых углеводородов в нефтях и многочисленные исследования, посвященные выяснению их при​роды, в области изучения химических превращений этого гомологического ряда углеводородов имеются еще большие пробелы.
С целью восполнения этих пробелов лаборатория мономеров Института нефтехимических процессов Академии наук Азербайджанской ССР уже давно проводит работу в области синтеза и превращений циклановых угле​водородов и их производных.
Исследования были начаты с выяснения механизма реакции изомери​зации циклановых углеводородов под действием хлористого алюминия и алюмосиликата.
Согласно существующей точки зрения, действие хлористого алюминия в реакциях изомеризации сводится к расщеплению боковой цепи алкилза-мещенного циклана в конечном счете на метальные группы с последую​щим присоединением их к тому же углеводородному кольцу без изомери​зации последнего в случае шестичленного цикла. В результате проведенных исследований удалось экспериментально доказать несостоятельность этой точки зрения и предложить механизм реакции изомеризации циклановых углеводородов под действием хлористого алюминия и алюмосиликата. Бы​ло показано, что изомеризующее действие хлористого алюминия на цик​лановые углеводороды сводится к внутримолекулярной перегруппировке, сопровождающейся расширением и сужением цикла, т. е. переходом ше​стичленного  цикла  в  пятичленный и  наоборот.   Взаимное  превращение циклов, а также перемещение и перераспределение боковых цепей алкил-замещенных   циклановых   углеводородов   продолжается   до   образования смеси метилированных цикланов, являющейся термодинамически наибо​лее устойчивой системой для данных условий процесса. При этом проис​ходят  ступенчатые  последовательные  переходы  пятичленных  циклов  в шестичленные и наоборот. Полиметиленовое кольцо расширяется за счет углеродного атома боковой цепи, непосредственно связанного с циклом. Реакция изомеризации цикланов  протекает  в  направлении  образования углеводородов с более устойчивой для данных условий формой кольца и с возможно максимальным числом метальных групп в боковой цепи. Дей​ствие алюмосиликата в реакции изомеризации цикланов аналогично дей​ствию хлористого алюминия.
Этот механизм нашел впоследствии дополнительное эксперименталь​ное подтверждение.
На основе полученных данных было высказано предположение о нали​чии связи между преобладающим количеством в нефтях метилирован​ных изомеров углеводородов (особенно циклических) с изомеризующим действием природного алюмосиликата в недрах земли на углеводороды нефти.
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В результате проведенного изучения процесса хлорирования цикло-гексановых углеводородов были установлены закономерности порядка за​мещения в этой реакции водородных атомсв хлором, а также конформа​ции получаемых здесь монохлоридов. Исследовалась реакция фотохимиче​ского, термического и каталитическо] о хлорирования циклогексана, метил-, этил,- цис-1,2-диметилизопропил-, 1,3,5-триметил- и вторичных бутил-циклогексанов. Были установлены оптимальные условия реакции, позво​ляющие получать до 75—93% от теоретического выхода монохлоридов со​ответствующих углеводородов.
Для количественного определения изомерного состава полученных мо-нохлоридных фракций, а также установления конформации составляющих изомерных монохлоридов встречным синтезом были получены и охарак​теризованы физико-химическими константами более 20 индивидуальных эталонных монохлоралкилциклогексанов. Получены также спектры КР-ИК-поглощения и ПМР этих эталонных монохлоридов, на основе кото​рых установлены характеристические линии, полосы и протонные сигна​лы С — С1-связи первичных, вторичных и третичных монохлоралкилцик​логексанов.
Частоты валентных колебаний некоторых эталонных алкилхорцикло-гексанов, экспериментально найденные нами, показывают, что все эти со​единения (за исключением 1-хлор-2-метилциклогексана и третичных хло​ридов) обладают конформацией кресла. Атом хлора находится в молеку​лах как в аксиальном, так и в экваториальном положениях. Принимая во внимание наличие почти у всех соединений конверсии молекул, которая довольно заметна по спектрам ПМР, мы пришли к выводу, что рассмат​риваемые соединения состоят из смеси находящихся в динамическом рав​новесии изомеров с аксиальным и экваториальным положением хлора в молекуле.
На основании полученных данных был произведен анализ изомерного состава 23 мопохлоридных фракций продуктов фотохимического, терми​ческого и каталитического хлорирования метил-, этил-, изопропил-, цис-1, 2- и транс-1, 4-диметилциклогексанов. При этом обнаружено, что моно​хлориды, составляющие указанные фракции, обладают той же конформа​цией, что и: соответствующие индивидуальные эталонные монохлоридьт. Установлено также, что в реакции хлорирования алкилциклогексанов ха​рактер замещения атомов водорода хлором зависит не от способа введе​ния последнего, а от строения молекулы хлорируемого углеводорода.
С помощью спектроскопического анализа показано, что при х,иорнрог вании метил-, этил- и изопропилциклогексанов независимо от метода хло​рирования замещению хлором подвергался только водород у вторичных атомов углерода ядра, причем в основном в положении 3 относительно алкильноп группы; замещение водорода у третичного углерода обнаруже​но только для 1,2-диметилциклогексаиа (около 20—25%), а первичного (в боковой цепи порядка 35%) —только для 1, 4-диметилциклогексана.
Зная частоты валентных колебаний С — С1-связей, удалось определить конформацию как индивидуальных эталонных монохлоралкилциклогекса​нов, так и монохлоридов, полученных различными способами хлорирова​ния индивидуальных алкилциклогексанов. Сравнение значения интенсив​ности линий валентных колебаний С — Cl-связей монохлоридных фрак​ций продуктов хлорирования метил-, этил- и изопропилциклогексанов по​казало, что при хлорировашги метилпиклогексана независимо от приме​няемого метода замещение хлором аксиальных водородов происходит почти вдвое больше, чем экваториальных. В случае этилцнклогексана степень замещения аксиальных и экваториальных водородов имеет оди​наковый порядок, а в случае изопропгощиклогексана превалирующее ко
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яичественное значение имеет замещение экваториальных водородных ато​мов. Это, по-видимому, можно объяснить тем, что стерическое взаимодей​ствие между аксиальной С — С1-связью кольца и алкильным радикалом изменяется в зависимости от положения метальных ipynn боковой цепи. Так, можно предположить, что у этил- и изопропилциклогексанов боко​вая цепь занимает такое положение, при котором расстояние между ее аксиальным хлором и метальными группами меньше, чем это имеет место в монохлорметилциклогексане.
В лаборатории исследовалась также реакционная способность хлорза-мещенных циклогексановых углеводородов и разрабатывались процессы получения на их основе цикленов, циклодиенов, винил-, хлорвинил-, про пенил- и хлорпропенилциклогексанов, непредельных циклических спир​тов и кетонов, а также циклоалкилзамещенных ароматических и цикло​гексановых углеводородов.
Эти исследования наряду с установлением связи между структурой и реакционной способностью производных циклановых углеводородов поз​волили разработать целый ряд методов синтеза большого числа как из​вестных, так и еще не описанных в литературе соединений цикланового ряда. Значительная часть полученных при этом соединений, благодаря большому перспективному прикладному значению, простоте способа их получения, а также наличию огромных ресурсов исходного сырья — при​родных циклановых углеводородов — безусловно представляет интерес для промышленности нефтехимического синтеза.
В качестве примера рассмотрим способ получения циклогексадиена или метилциклопентадиена из хлорциклогексана, а также метилциклогек-садиена или диметилциклопентадиена из метилхлорциклогексана. Процесс состоит из следующих трех стадий. Первая стадия — дегидрохлорирование хлорциклогексана в циклогексен или метилциклопентен, а метилхлорцик​логексана в метилциклогексен или димотилциклопентен. При этом дегид​рохлорирование хлорциклогексанов легко удается остановить на стадии получения соответствующих циклогексенов или направить так, чтобы об​разующиеся циклогексеновые углеводороды подверглись одновременно скелетной изомеризации сужением цикла. Затем следует жидкофазное окисление циклоолефинов кислородом воздуха с образованием смеси соот​ветствующих непредельных циклических спиртов (составляющих до 70% полученных оксидатов) и непредельных кетонов, содержащих гидроксиль-ную или карбонильную группу в α-положении относительно двойной связи в молекуле. Последняя стадия — дегидратация оксидатов с последующей отгонкой полученных циклодиенов.
Что касается способа получения алкенил- и хлоралкенилзамещенных циклогексановых углеводородов, то сущность его заключается в последо​вательном проведении реакций конденсации алкилхлор-циклогексапов с алкенами и хлоралкенами в присутствии каталитического количества хло​ристого алюминия при минусовых температурах и отщеплениях хлори​стого водорода от полученных алкил-β-хлоралкил- и алкил- β -. | β -дихлор-алкилциклогексанов соответственно. Аналогичные результаты были по​лучены при исследовании реакции галоидалкилирования циклогексановых углеводородов галоидалкенами.
Был разработан также способ синтеза ряда циклоалкилвинилкетонов на основе нефтяных нафтеновых кислот и циклогексанкарбоновой кисло​ты по схеме: RCOOH→RCOCl→BCOCH2CH2Cl→BCOGH = СН2. Изуче​ние реакции полимеризации этих соединений в эмульсии привело к полу​чению новых эластомеров, представляющих собой двойные и тройные сополимеры циклоалкилвинилкетона с бутадиеном и стиролом. Исследо вание свойств отдельных образцов новых эластомеров показало, что сопо-
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лимер дивинила с циклоалкилвинилкетоном, обладая удовлетворительными физико-химическими свойствами, по температуре стеклования (—70° С) находится на уровне промышленных морозостойких каучуков СКБМ и СКС-10.
В последние годы нами изучаются реакции окислительного аммоноли​за метилциклогексана, индивидуальных изомеров и бинарных смесей ди-метилциклогексанов в присутствии окислов поливалентных металлов, на​несенных на различные носители. Разработан процесс одностадийного полу​чения бензонитрила, фталонитрилов и фталимида с высокими выходами на основе метилзамещенных циклогексановых углеводородов.
Установлено, что процесс одностадийного превращения метилцикло-гексановых углеводородов в ароматические нитрилы совмещает реакции дегидрирования их в соответствующие ароматические углеводороды и аммооксидации последних. Интересно отметить, что по скорости этой ре​акции изомеры диметилциклогексана и ксилола располагаются в следую​щем порядке: 1,3—>1,4—>1,2-диметилциклогексаны и пара—>мета— — >орто—> ксилолы. В связи с этим можно заключить, что в условиях окислительного аммонолиза скорость дегидрирования 1,3-диметилцикло​гексана превышает скорость дегидрирования 1,4-диметилциклогексана.
Результаты исследования окислительного аммонолиза бинарных сме​сей 1,3- и 1,4-диметилциклогексанов, так же как и 1,2- и 1,4-диметилцикло-гексанов, показали, что при этом достигаются большие выходы продуктов реакции, чем в случае окислительного аммонолиза отдельных компонен​тов, составляющих смесь.
Уменьшение доли какого-либо компонента в исходной бинарной сме​си углеводородов приводит к увеличению выхода соответствующего арома​тического нитрила, что, очевидно, связано, с параллельно протекающей при этом реакцией изомеризации. Огромные природные ресурсы цикла-ковых углеводородов, легкость технологического оформления разработан​ного процесса их окислительного аммонолиза и широкие возможности при​менения ароматических нитрилов и фталимида в производстве высокотер​мостойких полиамидов и красок — все это говорит о перспективности это​го процесса.
Институт нефтехимических процессов им. Ю. Г. Мамедалиева Академии наук Азербайджанской ССР
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