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Изучена последовательность образования изомеров триметилпентана (ТМП) при жидкофазном взаи­
модействии бутилтрифлатов и бутенов с изобутаном. В составе продуктов алкилирования доля изоме­
ров триметилпентана при гомогенном взаимодействии в изобутане лежит в ряду 2,2,4 > 2,3,4 > 2,3,3 >> 
>> 2,2,3, а в двухфазной системе изобутан–трифликовая кислота – 2,3,4 > 2,3,3 > 2,2,4 >> 2,2,3. При 
увеличении времени реакции изомерный состав приближается к составу обычного товарного продук­
та главным образом за счет изомеризации 2,3,4- и 2,3,3-изомеров в 2,2,4-изомер. Обсуждены особен­
ности возможных механизмов образования первичных продуктов реакции. Ими являются в случае 
бутенов 2,2,4- и 2,2,3-ТМП, а в случае бутилтрифлатов – 2,3,4- и 2,3,3-ТМП. 
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ВВЕДЕНИЕ
Жидкофазное алкилирование изобутана оле­

финами является одним из важнейших круп­
нотоннажных процессов получения высоко- 
октановых компонентов бензинов [1]. С  теку­
щим положением в  этой области можно озна­
комиться в [2]. Кинетике, механизму и техноло­
гии процесса посвящено много работ прошлого 
века [3]. Тем не менее, важные детали этой слож­
ной реакции остаются до сих пор неясными. Так 
еще Л. Олбрайт (L. Albright) [3] отметил, что об­
разование существенного количества триметил­
пентанов с RON более 100 в “двухстадийном го­
могенном” алкилировании изобутана бутенами 
в присутствии башенной серной кислоты много­
обещающее, но не имеет научного объяснения. 
Положение с тех пор не изменилось. “Двухста­
дийным” Олбрайт называл процесс, в  котором 
на первой стадии синтезируют бутилсульфаты 

в органической среде, а затем на второй стадии 
каталитически разлагают их в  c использовани­
ем башенной серной кислоты с  образованием 
продуктов – алкилата. “Гомогенно-каталити­
ческим” процесс называют традиционно, хотя 
имеются две жидкие фазы. 

В настоящее время в  представлениях о  хи­
мизме рассматриваемой реакции господствует 
общеизвестный цепной механизм Л. Шмерлин­
га (L. Schmerling) [4]. Он включает две стадии 
продолжения цепи: А) присоединение молекулы 
изобутена (пример) к  трет-бутилкатиону с  об­
разованием изооктилкатиона С8+, Б) перенос 
гидрид-иона от молекулы изобутана к этому ка­
тиону с  появлением молекулы изопарафина  С8 
и  регенерацией трет-бутилкатиона. Зарожде­
ние цепи относят к  стадии В): присоединение 
протона к  молекуле изобутена с  выделением 
трет-бутилкатиона. Обрыв цепи может происхо­
дить многими способами, например, снижением 
кислотности, сопровождающимся депротони­
рованием трет-бутилкатиона до изобутена. 

Этот механизм объясняет образование 
2,2,4-изооктана при алкилировании изобутана 

Сокращения и  обозначения: ТМП – триметилпентан(ы), 
TfOH – трифликовая кислота, Tf – трифлат, TfOR – бутил­
трифлаты, RON – октановое число по исследовательскому 
методу; TEAT – триэтиламмоний трифлат; ASO – кислото­
растворимое масло. 

	 	



486 КАЦМАН

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  4      2024

Здесь TfORH+ – протонированная по атому 
кислорода молекула TfOR. 

Суперкислотная среда подразумевает низ­
кое содержание донорных соединений, прежде 
всего воды. В  такой среде кислотная диссоци­
ация (I) смещена влево [6]. Образование слож­
ного эфира (II) при избытке бутена идет быстро 
и практически полностью [7]. Это является тео­
ретической основой для предварительного син­
теза эфира – первой стадии “двухстадийного ал­
килирования”. В суперкислотной среде он будет 
подвергаться обратимому протонированию по 
паре электронов атома кислорода как наибо­
лее основному (электронодонорному) объекту 
в реакционной системе. Этому же способствует 
очень высокая, около 1014, кислотность TfOH. 

По поводу реакции (III) следует отметить, 
что TfORH+ есть не что иное, как допускаемая 
идеями В.Б. Казанского [8] форма существова­

ния карбениевого катиона в  среде суперкисло­
ты. Вероятно, равновесие реакции (III) смещено 
влево. Молекулу кислоты можно рассматривать 
в качестве сольватирующего агента для карбени­
евого катиона. Иными словами, TfORH+ – это 
изомерная форма TfOH·R+. Можно предполо­
жить, что взаимодействие такого реагента с изо­
бутаном протекает иначе, чем с  олефином, то 
есть не по механизму Л. Шмерлинга и, возмож­
но, не по цепному механизму. 

Ранее опубликовано обоснованное мнение 
[5, 7], что втор-бутилтрифлат способен реагиро­
вать с изобутаном (IB) с образованием ТМП по 
суммарному уравнению 

TfOR + IB ⇌ TfOH + TMP.                (IV)

Вследствие высокой скорости и обратимости 
реакции (II) сложно различить участие в  алки­
лировании олефина и бутилтрифлата. Экспери­

изобутеном. Если применяют другие бутены, 
преимущественное выделение 2,2,4-изоокта­
на требует включения дополнительных стадий. 
Во-первых, это общеизвестная кислотноката­
лизируемая изомеризация линейных бутенов 
в  изобутен. Во-вторых, это перенос молекулы 
водорода от молекулы изобутана к  молекуле 
бутена. В результате в реакцию вступает изобу­
тен, а не исходный олефин. Такой процесс тра­
диционно называют самоалкилированием. Оно 
приводит к появлению побочного продукта бу­
тана и перерасходу изобутана. В-третьих, можно 
предполагать изомеризацию первичных про­
дуктов реакции в  2,2,4-изооктан. Ниже +40°С 
2,2,4-изооктан является наиболее выгодным по 
свободной энергии изомером среди изооктанов. 
Реакция изомеризации может рассматриваться 
как негативно влияющая на качество алкила­
та, поскольку RON других триметилпентанов 
(ТМП) выше 100. 

Механизм Л. Шмерлинга обеспечивает качес­
твенное понимание некоторых особенностей 
протекания реакции алкилирования изобутана 
бутенами в  присутствии многих суперкислот: 
башенной серной, сухой фтористоводородной, 
сухой хлористоводородной, фторсульфоновой 

и  перфторалкилсульфоновых кислот. Это каса­
ется и суперкислотных катализаторов иной при­
роды, например, ионных жидкостей и гетероген­
ных катализаторов. При этом 1- и 2-бутены дают 
практически идентичные продукты, поскольку 
образуют с  протоном вторичный карбениевый 
катион. Построение адекватной кинетической 
модели реакции жидкофазного гомогенно-ката­
литического алкилирования изобутана втор-
бутенами (катализатор – трифликовая кислота) 
императивно потребовало включения в  ее меха­
низм кислотно-каталитической реакции втор-
бутен трифлата с изобутаном [5]. В этой модели 
фигурирует сумма изооктанов (такой прием в ли­
тературе называется лампингом). Управление ка­
чеством алкилата требует введения в модель всех 
4-х индивидуальных изомеров. 

Механизм Л. Шмерлинга не объясняет почти 
полное отсутствие 2,2,3-ТМП, который, соглас­
но этому механизму, должен быть среди первич­
ных продуктов, а также значительное, особенно 
в “двухстадийном алкилировании”, образование 
2,3,4-ТМП и 2,3,3-ТМП [3, 4]. 

Рассмотрим обратимые реакции, протекаю­
щие в этой среде. 

TfOH ⇌ TfO- + H+ (диссоциация трифликовой кислоты)                                     (I) 
TfOH + бутен ⇌ TfOR (образование бутилтрифлата)                                       (II) 

TfOR + H+ ⇌ TfORH+ (протонирование сложного эфира).                                 (III)
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ментальные данные по образованию индивиду­
альных изомеров изооктана могут предоставить 
такую возможность. 

Целью настоящей работы является экспери­
ментальное обоснование прямого участия бутил­
трифлата в алкилирования изобутана бутенами-2 
путем изучения изомерного состава триметил­
пентанов, получающихся при различных усло­
виях проведения реакции, а  также обсуждение 
топологии и механизма их образования. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика проведения экспериментов, устрой­

ство реактора, реактивы, оборудование и  мето­
дики анализа продуктов реакции описаны в  [5]. 
Для идентификации и калибровки использовали 
стандартные образцы изомеров ТМП производ­

ства фирмы “Merk”. Реакцию алкилирования 
проводили двумя способами. 

Способ 1. Синтез втор-бутилтрифлата осу­
ществляли медленным добавлением недостат­
ка трифликовой кислоты к охлаждаемым сухим 
льдом 2-бутенам при сильном перемешивании 
и  охлаждении. Мольное соотношение кислоты 
к бутенам: 0.85 и 0.9:1; температура: –35 и –20°С. 
Затем, не прекращая охлаждения и перемешива­
ния, добавляли изобутан. Мольное соотноше­
ние изобутана к  исходным бутенам составляло 
5÷50  :  1. Далее температуру в  реакторе быстро 
поднимали до заданного значения и  запускали 
секундомер. Отбор проб выполняли в заданные 
моменты времени в пробники с заранее введен­
ным раствором бикарбоната натрия для оста­
новки реакции. По данным [5] реакция протека­
ет в кинетическом режиме. В ходе нее благодаря 
образованию трифликовой кислоты по реак­
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Рис. 1. Зависимость концентрации изомеров ТМП от вре­
мени реакции. IB : Bu = 5.5; TfOH : Bu = 0.85; Т = –35°C.

Рис. 2. Зависимость доли изомеров ТМП от времени реак­
ции. IB : Bu = 5.5; TfOH : Bu = 0.85; Т = –35°C.

Таблица 1. Зависимость состава ТМП от условий проведения реакции алкилирования изобутана бутенами-2 
в присутствии трифликовой кислоты с добавкой воды

№ IB/Bu TfOH/Bu TfOH/IB Т, °C CH2O, м. д. –Ho* τ, мин Состав ТМП, %
2,2,4 2,3,3 2,3,4 2,2,3

1 11 10 0.91 –20 0.10 12.9 2 60 17 22 1
2 11 10 0.91 –20 0.16 12.3 2 52 22 24 2
3 110 10 0.091 –20 0.17 12.2 1 45 25 23 7
4 11 1.5 0.14 –15 0.23 11.8 5 40 29 20 11
5 11 1.5 0.14 –15 0.26 11.7 5 39 29 20 12
6 11 1.5 0.14 –15 0.30 11.3 5 39 31 20 10
7 11 2 0.18 –15 0.31 11.2 5 39 32 21 8
8 11 5 0.45 –15 0.36 10.8 5 43 31 23 3

*Кислотность по Гаммету.
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ции  (IV) в  системе появляется кислотная фаза. 
Результаты проиллюстрированы рис. 1 и 2. 

Способ 2. В реактор при заданной температу­
ре и перемешивании последовательно загружали 
изобутан, бутены и заранее подготовленный рас­
твор регулятора кислотности в трифликовой кис­
лоте. Соотношение изооктана к бутенам состав­
ляло 11÷110 : 1, кислоты к бутенам – 1.5÷20 : 1; 
температура: –30, –20 и –15°C. В качестве регуля­
тора кислотности применяли воду, триэтиламмо­
ний трифлат (TEAT) и кислоторастворимое мас­
ло (ASO) [9]. В ходе реакции в заданные моменты 
времени отбирали пробы органической фазы для 
анализа. Результаты представлены в табл. 1 и 2. 

В реакционных смесях не обнаружен изо­
бутилен и  н-бутан. При добавлении изобутена 
в  систему он вступает в  реакцию моментально. 
При добавлении в систему н-бутана его содержа­
ние остается неизменным. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
По способу 1 реакция начинается в однофаз­

ной системе. По мере ее протекания полностью 
расходуются бутены, которые связывают по ре­
акции (II) свободную TfOH. Затем в системе по­
является вторая (кислотная) фаза. Это приводит 
к существенному ускорению реакции. Из рис. 1 
видно, что в  ходе реакции отчетливо наблюда­
ются три периода. 

В периоде A реакция идет в жидкой однофазной 
системе с небольшим ускорением во времени. Это 
происходит за счет постепенного увеличения рав­
новесной концентрации кислоты по реакции (II). 
Наблюдается расход бутенов, которые полностью 
превращаются в  целевые TMP с  селективностью 
до 70% и побочное ASO (кислоторастворимое мас­

ло) [10]. Существенной изомеризации ТМП по 
данным ГЖХ и  ЯМР не обнаружено. Вероятно, 
экспозиция для этого недостаточна. Скорость об­
разования и концентрации изомеров лежат в ряду 
2,2,4 > 2,3,4 > 2,3,3 >> 2,2,3.

В начале периода B органическая фаза пере­
сыщается получающейся по реакции (IV) TfOH. 
Появляется и  растет в  объеме кислотная фаза, 
поэтому реакция существенно ускоряется. За 
период B полностью расходуются TfOR, закан­
чивается алкилирование, и с высокой селектив­
ностью образуется основное количество ТМП. 
Скорость образования и  концентрации изоме­
ров лежат в ряду 2,3,4 > 2,3,3 > 2,2,4 >> 2,2,3.

В периоде C наблюдается относительно мед­
ленное изменение концентраций изомеров 
TMP, обусловленное протеканием реакций изо­
меризации. Продукты кислотно-каталитическо­
го крекинга при этом отсутствуют. Изомериза­
ция протекает высокоселективно. В  конечном 
состоянии системы должно установиться равно­
весие, время достижения которого существенно 
превышает длительность эксперимента. Видно, 
что доля 2,2,4-ТМП и  2,2,3-ТМП монотонно 
растет, доля 2,3,4-ТМП и  2,3,3-ТМП – моно­
тонно падает. При этом 2,2,3-ТМП остается ми­
норным продуктом, его доля составляет 9% от 
суммы ТМП на 75-той минуте реакции. 

По способу 2 алкилирование проводили в двух­
фазной системе с практически постоянным соот­
ношением фаз и  регуляторами (модераторами) 
кислотности в кислотной фазе. В отсутствие регу­
ляторов кислотности реакция протекает слишком 
быстро для наблюдения. Известно, что скорость 
алкилирования прямо пропорциональна величи­
не кислотности [5]. Кислотность регулировали 
в двух целях. Во-первых, для замедления целевой 

Таблица 2. Зависимость состава ТМП от условий проведения реакции алкилирования изобутана бутенами-2 
в присутствии трифликовой кислоты с добавкой ASO или TEAT

№ IB/Bu TfOH/Bu TfOH/IB T, °C Cдоб, м. д. –Ho τ, мин
Состав ТМП, %

2,2,4 2,3,3 2,3,4 2,2,3
ASO

1 22 5 0.23 –30 0.136 11.1 60 27 47 24 2
2 22 20 0.91 –30 0.137 11.1 60 33 40 25 2
3 22 20 0.91 –20 0.137 11.1 60 36 38 23 3
4 55 20 0.36 –30 0.162 10.3 60 37 37 21 5
5 22 5 0.23 –20 0.162 10.3 60 35 40 19 6
6 22 20 0.91 –30 0.162 10.3 60 34 40 23 3

TEAT
7 11 10 0.91 –20 0.198 10.8 30 31 43 24 2
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реакции и  изомеризации ТМП, чтобы получить 
достаточно подробные данные, причем, как вы­
яснилось, таким способом можно практически 
остановить изомеризацию ТМП без остановки 
алкилирования. Во-вторых, для сравнения с сер­
нокислотным алкилированием, которое протека­
ет в области кислотности не выше 1010. Отметим, 
что по нашим данным при кислотности около 108 
(трифторуксусная кислота) ни алкилирование, 
ни изомеризация не происходят. Результаты опы­
тов представлены в табл. 1 и 2.

Полученные данные позволяют сделать за­
ключение об основных направлениях образова­
ния индивидуальных ТМП из бутилтрифлатов. 
При реакции бутенов с изобутаном в среде изо­
бутана в  периоде A смесь ТМП содержат ~41% 
2,2,4-ТМП, ~31% 2,3,4-ТМП, ~24% 2,3,3-ТМП 
и ~4% 2,2,3-ТМП. При реакции бутилтрифлатов 
с  изобутаном в  среде изобутана в  присутствии 
кислотной фазы высокой кислотности (1013–1014) 
формируемые в периоде B ТМП содержат ~49% 
2,3,4-ТМП, ~28% 2,3,3-ТМП, ~21% 2,2,4-ТМП 
и ~2% 2,2,3-ТМП ГП. Другими словами, именно 
в представленном порядке по скорости накопле­
ния располагаются претенденты на первичные 
продукты: 2,3,4-ТМП, 2,3,3-ТМП, 2,2,4-ТМП. 
В гомогенной системе периода A порядок претен­
дентов иной: 2,2,4-ТМП, 2,3,4-ТМП, 2,3,3-ТМП. 

Рассмотрим результаты, полученные с  ис­
пользованием кислотной фазы с  модераторами 
кислотности. Для корректного обсуждения этих 
данных отметим некоторые важные особенности 
примененных модераторов. ASO является олиго­
мерным углеводородом с циклопентадиеновыми 
группами, за счет обратимого связывания кото­
рыми протонов он растворяется в  суперкислот­
ной среде [10]. Это хорошо изученный побочный 
продукт производства алкилата, который совмест­
но с водой является основной причиной дезакти­
вации кислотного катализатора за счет уменьше­
ния его кислотности [8]. Вещество TEAT  – это 
соль, которая при растворении в полярной фазе 
подвергается электролитической диссоциации 
с выделением трифлатаниона, способного обра­
тимо связывать протоны. Вода является донор­
ным веществом, понижающим кислотность за 
счет обратимого взаимодействия с  протонами 
и молекулами кислот, что можно рассматривать 
как сольватацию. По представленным ниже дан­
ным установлено, что природа модератора кис­
лотности заметной роли не играет. 

В табл. 1 показаны изомерные составы ТМП 
при проведении реакции в  двухфазной систе­

ме с  водой в  качестве модератора кислотности. 
Интервал кислотности охватывает два поряд­
ка. Бутены конвертируют полностью. Видно, 
что при различных условиях реакции ведущую 
роль в  определении состава изомерного ТМП 
играет экспозиция, т.е. сочетание кислотно­
сти, соотношения кислотной и  органической 
фаз, температуры и  времени контакта. Имеет­
ся сходство с  поведением состава ТМП в  пе­
риоде С: наибольшее содержание 2,2,4-ТМП 
наблюдается при максимальной кислотности 
(табл. 1, строка 1). Отметим близкое сходство 
найденных нами составов ТМП с  составами 
сернокислотного [11], фтористоводородного 
[12] и прочих упомянутых выше алкилатов. Это 
можно рассматривать как свидетельство в поль­
зу близкой природы сравниваемых процессов, 
хотя кислотность серной кислоты существен­
но ниже, чем обводненной трифликовой кис­
лоты (табл. 1, строка 8). Привлекают внимание 
существенные концентрации 2,2,3-ТМП в  об­
ласти средних значений кислотности (табл. 1, 
строки 3–7). Дело в  том, что при любом кис­
лотно-каталитическом алкилировании изоб­
утана бутенами он получается в  очень малых 
количествах. Создается обоснованное впечат­
ление, что этот изомер образуется из 2,3,4-ТМП  
и  2,3,3-ТМП в  интервале экспозиции, когда они 
еще не успели существенно подвергнуться изоме­
ризации в 2,2,4-ТМП. Об этом же свидетельствует 
зависимость от времени концентрации 2,2,3-ТМП 
на рис. 1 и 2 в периоде C, где она достигает 9% 
от суммы ТМП. При увеличении кислотности 
его практически не остается (табл. 1, строка 1). 
Понятно, что он подвергается изомеризации 
в  2,2,4-ТМП. При этом 2,2,3-ТМП формально 
является ожидаемым первичным продуктом ре­
акции по механизму Л. Шмерлинга. Мы вполне 
обоснованно полагаем, что оптимизация усло­
вий проведения реакции способна довести со­
держание 2,2,3-ТМП до 20% от суммы ТМП. 

Рассмотрим данные опытов в  присутствии 
модераторов ASO и TEAT (табл. 2). Они охваты­
вают более низкие значения кислотности и бо­
лее высокие времена контакта, чем для воды 
в  качестве модератора, и  не противоречат им 
по результатам. В этих условиях степень изоме­
ризации 2,3,4-ТМП и  2,3,3-ТМП в  менее цен­
ный изомер 2,2,4-ТМП умеренная. Более того, 
как следует из данных строк 4–5 этой табли­
цы, уменьшение соотношения кислотной фазы 
к фазе изобутана ожидаемо приводит к повыше­
нию содержания 2,2,3-ТМП. 
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Полученные результаты согласуются с  извест­
ными данными о  том, что в  условиях избытка 
серной кислоты к олефину (~5÷15), когда олефин 
в основном связан в эфир, в начале реакции пре­
имущественно образуются 2,3,3- и 2,3,4-TMP [3]. 
Затем состав TMP меняется, и в нем в соответствии 
с термодинамикой накапливается 2,2,4-TMP. Если 
сернокислотный эфир синтезировать предвари­
тельно, то доля 2,3,3- и 2,3,4-изомеров в TMP еще 
более возрастает [3]. 

Сформулируем гипотезы о  механизме об­
разования наблюдаемых изомеров ТМП при 
кислотно-каталитическом алкилировании изо­
бутана бутенами. Прежде всего, для эффектив­
ного отсечения непродуктивных идей проведем 
топологический анализ исследуемого процесса 
без включения промежуточных стадий. Это тем 
более полезно ввиду простоты объектов. 

Итак, в молекуле изобутана есть два типа свя­
зей С−Н и один тип связей С−С. Молекула бу­
тена либо линейная, либо разветвленная. Среди 
продуктов соединения этих скелетов есть два изо­
мера ТМП, а именно: 2,2,3- и 2,2,4-ТМП. Среди 
продуктов внедрения скелетов бутена в  скелет 
изобутана тоже есть два изомера ТМП, а имен­
но: 2,3,3- и  2,3,4-ТМП. В  этой паре 2,3,3-ТМП 
является минорным. Из изложенного выше ма­
териала понятно, что причины его минорности 
заключаются в относительно высокой свободной 
энергии образования (термодинамика), а  так­
же относительно низкой скорости образования 
и большой скорости изомеризации в 2,2,4-ТМП 
(кинетика). В  отличие от термодинамической 
составляющей на кинетическую можно повлиять 
путем изменения характеристик катализатора. 

Перейдем к ключевому вопросу о происхожде­
нии первичных продуктов взаимодействия изоб­
утана с бутилтрифлатом. По полученным данным 
ими являются 2,3,4- и  2,3,3-ТМП. Именно они 
составляют более 75% ТМП, образующихся при 
контакте бутилтрифлата с  фазой трифликовой 
кислоты. Можно видеть, что они топологически 
соответствуют по структуре продуктам внедре­
ния изобутилтрифлата и бутилтрифлата, соответ­
ственно, в С−С-связь молекулы изобутана. Оба 
эфира присутствуют в реакционной смеси, при­
чем изобутилтрифлат, как энергетически более 
выгодный, может быть продуктом изомериза­
ции как олефина, так и эфира [7]. Внедряющим­
ся атомом углерода в молекулах эфиров является 
тот, с которым соединен трифлат. Вопрос о том, 
атакует ли молекулу изобутана карбениевый ка­
тион TfOH٠R+ или трет-бутилкарбениевый ка­

тион подвергается атаке молекулой эфира, не 
получает однозначного ответа. Здесь требуется 
теоретический анализ с применением расчетных 
методов. Учитывая погрешность таких расчетов, 
более определенного ответа ожидать не следу­
ет. Однако, исходя из общепринятых сведений 
о  механизмах органических реакций, можно 
предположить, что в процессе атаки на молекулу 
изобутана TfOH٠R+ превращается в соответству­
ющий карбен с  выделением молекулы кислоты 
и  протона. Для карбенов реакции внедрения 
в С−С-связь общеизвестны. Поэтому можно по­
лагать этот вариант механизма возможным. Он 
не является цепным. Однако более предпочти­
телен классический цепной механизм реакции 
трет-бутилкатиона и  бутилтрифлата с  образо­
ванием промежуточного донорно-акцепторно­
го комплекса, что обеспечивает требуемый для 
такого взаимодействия эффект сближения. Учет 
возможности участия карбенов в  предлагаемом 
механизме концептуально сближает его с идея­
ми, высказанными в [8] для механизмов гетеро­
генных реакций карбениевых ионов. 

Отметим, что предложенный В.Б. Казанским 
механизм сернокислотного алкилирования изо­
бутана бутенами также предусматривает прямое 
участие сложного эфира. Изобутан реагирует 
с сольватированным серной кислотой карбение­
вым катионом, изомерным протонированной 
форме эфира, т.е. карбониевому катиону. Пред­
полагается, что реакция нецепная, образование 
эфира протекает медленно, первичным продук­
том реакции является 2,2,4-TMP, а другие изо­
меры появляются путем его изомеризации. К со­
жалению, это противоречит экспериментальным 
данным о быстром образовании эфира, а также 
термодинамическому ограничению на реакции 
изомеризации, согласно которому каждая из них 
в любой момент времени идет в сторону равно­
весного состава. 

Возвратимся теперь к  механизму Л. Шмер­
линга. В периоде A (рис. 1 и 2) в изобутане рас­
творены бутилтрифлат и бутены. За время этого 
периода бутены реагируют полностью. После 
их израсходования начинается период B. Пер­
вое место по скорости образования в периоде A 
занимает 2,2,4-ТМП. Как изложено выше, это 
результат присоединения изобутена к  трет-
бутилкатиону. Формирование 2,2,3-ТМП, зна­
чительно менее выгодного по термодинамике 
изомера, медленно образующегося и быстро изо­
меризующегося в  2,2,4-ТМП, все же имеет ме­
сто. Его доля в ТМП составляет около 4%. Таким 
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образом, механизм Л. Шмерлинга подтвержда­
ется. Конечно, рассмотренная однофазная сре­
да (раствор в изобутане) не является адекватной 
моделью двухфазной среды промышленных 
установок. Тем не менее, близость изомерного 
состава ТМП сернокислотного и  прочих про­
цессов к полученным нами составам говорит об 
общем механизме реакции. При этом в  случае 
фтористоводородной, хлористоводородной или 
подобных им бескислородных кислот в  роли 
эфиров выступают 2-замещенные алкилы [3]. 

Для сернокислотного процесса важную роль 
играет относительно низкая величина кислотно­
сти (около 1010). С одной стороны, это обуслов­
ливает меньшую скорость реакций изомеризации 
ТМП и большее участие классического механиз­
ма Л. Шмерлинга, поскольку в системе выше доля 
свободных олефинов. С другой стороны, в тради­
ционном процессе велико время контакта угле­
водородов с  кислотой при разделении фаз. Это 
способствует протеканию побочных реакций. 

Разнообразные составы алкилатов, образую­
щихся на всех перечисленных в статье катализато­
рах, объясняются совместным участием олефинов 
и эфиров в формировании первичных продуктов 
и их последующей изомеризацией в направлении 
равновесного соотношения изомеров. 

В свете полученных результатов становится 
понятным физико-химический смысл некоторых 
общеизвестных рекомендаций по повышению 
RON алкилата и  одновременному сокращению 
расхода катализатора [3]. Они состоят в повтор­
ном применении использованного кислотного 
катализатора, кислотность которого понижена 
присутствием ASO и  воды, а  также уменьше­
нии времени контакта. Это дает возможность 
снижать активность катализатора в  изомериза­
ции  ТМП практически без потери активности 
в основной реакции, поскольку скорость послед­
ней многократно выше. Сохраняются ценные 
первичные продукты 2,3,4- и 2,3,3-ТМП, и даже, 
как показано в настоящей работе, можно увели­
чить выход 2,2,3-ТМП. 

Если ставится производственная задача произ­
водить товарный продукт с высоким содержанием 
высокооктановых изомеров, требуется обеспечить 
преимущественное связывание бутенов в  эфиры 
до их контакта с кислотной фазой и ограничение 
экспозиции образовавшихся ТМП кислотной фа­
зой. Эти на первый взгляд противоречивые задачи 
являются выполнимыми в условиях промышлен­
ного производства. Например, в  промышленном 

реакторе решают задачу ограничения скорости 
выделения реакционного тепла распределенной 
по ячейкам реактора подачей бутенов [11]. Подоб­
ным образом можно подходить и к оптимизации 
условий реакции синтеза ТМП. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментальное изучение последователь­

ности образования изомеров ТМП при жидко­
фазном кислотно-каталитическом взаимодейст­
вии бутилтрифлатов с изобутаном в присутствии 
фазы трифликовой кислоты показало, что 2,3,4- 
и  2,3,3-ТМП являются первичными продукта­
ми реакции. При увеличении времени контакта 
изомерный состав ТМП приближается к соста­
ву обычного товарного продукта в  основном 
за счет изомеризации 2,3,4- и  2,3,3- изомеров 
в 2,2,4-ТМП. В отсутствие фазы кислоты или при 
ее низкой кислотности превалирует 2,2,4-ТМП. 
Рассмотрена топология формирования изомеров 
ТМП из бутенов и из бутилтрифлатов. Предложен 
механизм синтеза ТМП из бутилтрифлатов в при­
сутствии кислотной фазы. Подтвержден механизм 
Л. Шмерлинга кислотно-каталитического образо­
вания ТМП из изобутана и  бутенов. Обсуждены 
возможности управления составом получаемой 
смеси ТМП, включая 2,2,3-изомер. Для 2,2,3-, 
2,3,4- и  2,3,3-изомеров ТМП величина RON со­
ставляет 110, 103 и 106 соответственно [13]. 
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The Formation Mechanism of Trimethylpentanes from Esters in Liquid Phase 
Alkylation of Isobutane with Butenes

Е. А. Katsman1, *
1RTU MIREA – Russian Technological University, Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies,  

Vernadsky prosp., 86, Moscow, 119571 Russia
*e-mail: katsman@aha.ru

The formation sequence of trimethylpentane (TMP) isomers during liquid phase interaction of butyltriflates and 
butenes with isobutene studied. In the alkylation products composition isomers of TMP share during homogeneous 
interaction in isobutane forms a row 2,2,4 > 2,3,4 > 2,3,3 >> 2,2,3, but in two-phase system isobutene–tryflic acid – 
2,3,4 > 2,3,3 > 2,2,4 >> 2,2,3. As reaction time elongates the isomer composition approximate to composition 
of usual marketable product mainly owing to isomerization of 2,3,4- and 2,3,3-isomers into 2,2,4-isomer. The 
peculiarities of possible formation mechanisms of primary reaction products discussed. They are in the case of 
butenes 2,2,4- и 2,2,3-TMP, and in the case of butyltriflates – 2,3,4- и 2,3,3-TMP. 

Keywords: alkylation, isobutane, butenes, tryflic acid, trimethylpentanes, isomer composition, primary products, 
topologic analysis, reaction mechanism
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