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 In the present work, the benzylation of aromatics by benzyl chloride 

using Al-bentonite as a catalyst was investigated. Al-bentonite material 

showed both high conversation and high selectivity for the alkylation of 

aromatics. The present study investigated the  influence  of  different  

parameters  such  as the ratio of +− 3AlOH
/nn  in Al-bentonite synthesis,  the  

amount of  the  catalyst, and temperature affecting  the  activity  of  the  

catalyst  on  the benzylation  of  p-xylene was  reported. The kinetics of 

the p-xylene benzylation over this catalyst was demonstrated. The 

activation energy for the p-xylene benzylation over Al-bentonite was 

determined 136,62 kJ/mol. 
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Giới thiệu chung  

 

Các phản ứng Friedel-Crafts được xem là một trong 

những phản ứng quan trọng nhất trong tổng hợp hữu 

cơ, đặc biệt là phản ứng benzyl hóa arene trong tổng 

hợp các dẫn xuất diarylmethane sử dụng xúc tác axit 

Lewis và Bronsted đồng thể [1]. Để khắc phục những 

nhược điểm của xúc tác đồng thể, nhiều loại xúc tác rắn 

đã được nghiên cứu [2,3]. Choudhary và đồng nghiệp 

[4] nghiên cứu phản ứng benzyl hóa và benzoyl hóa 

các hợp chất thơm bằng benzyl chloride và benzoyl 

chloride trên xúc tác GaAlClx-Mont.K-10. Kết quả nghiên 

cứu động học cho thấy các phản ứng trên xúc tác này 

tuân theo quy luật động học bậc 1 khi cho dư hợp chất 

hữu cơ. Nhóm tác giả Choudary [5] nghiên cứu phản ứng 

benzyl hóa benzene, toluene và các hợp chất thơm khác 

trên xúc tác khác nhau Fe3+-bentonite, FePILC, AlPILC, 

TiPILC, ZrPICL, CePICL (PICL là viết tắt của từ pillared clay). 

Kết quả cho thấy FePILC có hoạt tính xúc tác cao nhất do 

thế khử của cặp Fe3+/Fe2+ nhỏ. Ngoài ra, nhóm tác giả này 

nhận thấy nếu khoáng sét chỉ trao đổi ion Fe3+ thì hoạt 

tính xúc tác yếu hơn khoáng sét chèn các polycation hay 

oligome Fe. Điều này cho thấy hoạt tính xúc tác cao hay 

thấp không chỉ quyết định bởi hàm lượng Fe3+ có trong 

khoáng sét mà còn quyết định bởi yếu tố khác như tác 

nhân chèn và chống khoáng sét là gì và ở dạng nào.  

Vật liệu Al-bentonite là sản phẩm của quá trình chèn 

các polycation aluminium vào bentonite [6−8]. Các 

polycation này được điều chế thông qua quá trình thủy 

phân các cation Al3+ trong môi trường kiềm. Sự thủy 

phân cation Al 3+ trong môi trường kiềm tùy thuộc vào 

điều kiện thực nghiệm sẽ thu được các cấu tử chính 

trong dung dịch tạo ra trụ chống: cation monome Al, 

ion Keggin Al13 và các ion polyme Al khác với thành 

phần chưa xác định. Nhiều nghiên cứu cho thấy vật liệu 

Al-bentonite có diện tích bề mặt lớn và chứa nhiều tâm 

axit Lewis cũng như Bronsted, cho nên chúng có nhiều 

ứng dụng trong lĩnh vực hấp phụ và xúc tác [7−10]. 

Trong nghiên cứu này, bentonite Cổ Định được chèn 

chống bằng ion Keggin Al13 làm chất xúc tác trong 

phản ứng alkyl hóa các hợp chất thơm bằng benzyl 

chloride, đặc biệt là phản ứng benzyl hóa p-xylene 
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bằng benzyl chloride. Phản ứng này rất hấp dẫn vì sản 

phẩm phản ứng diphenylmethane (DPM) được sử dụng 

nhiều trong tổng hợp dược phẩm và hóa chất tinh 

khiết. 

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu 

Hóa chất 

AlCl3 (Guang zhou, Trung Quốc, 99%), NaOH (Xilong, 

Trung Quốc, > 96%), C7H7Cl (Merck), C6H6 (Merck), 

C7H8 (Merck), p-C8H10 (Merck), C6H5Br (Merck), 

bentonite Cổ Định đã tinh chế có thành phần hóa học 

SiO2 69,1, Al2O3 18,7, Fe2O3 4,4, TiO2 0,37, MgO 4,19, 

CaO 2,93, K2O 0,25, and Na2O 0,07 (% về khối lượng) 

Tổng hợp vật liệu Al-bentonite [11] 

Tổng hợp dung dịch Al-pillaring [Al13O4(OH)24(H2O)12]7+: 

Cho từ từ từng giọt V mL dung dịch NaOH 0,1M vào 

100 mL dung dịch AlCl3 0,1M theo tỉ lệ mol 

+−= 3x
AlOH

/nn , tiến hành khuấy ở 343K trong 7 h, sau đó 

làm già hỗn hợp ở nhiệt độ phòng trong 24 h; thu 

được dung dịch 1. Cho 1,0 g bentonite Cổ Định đã tinh 

chế vào 100 mL nước cất, khuấy mạnh trong 5 h ở nhiệt 

độ phòng; thu được huyền phù 2. Cho từ từ dung dịch 

1 vào huyền phù 2, tiến hành khuấy ở nhiệt độ phòng 

trong 24 h. Sau đó li tâm, lọc rửa sản phẩm, sấy khô ở 

373K trong 5 h. Nghiền và giữ sản phẩm trong chai 

thuỷ tinh. Kí hiệu mẫu là xAlB, trong đó x là tỉ lệ mol 

+− 3AlOH
/nn . Trong nghiên cứu này, cố định nồng độ huyền 

phù bentonite 1,0%, thay đổi  tỉ lệ mol +− 3AlOH
/nn lần lượt 

2,4, 2,0 và 1,0. 

Phản ứng alkyl hóa các hợp chất thơm bằng benzyl 

chloride 

Phản ứng alkyl hóa các hợp chất thơm khác nhau bằng 

benzyl chloride được thực hiện trong bình cầu 2 cổ 

dung dích 250 mL, một cổ được nối vào hệ thống sinh 

hàn hồi lưu, một cổ được nút kín để dùng lấy lượng sản 

phẩm. Hệ thống bình cầu được đặt trên máy khuấy từ 

gia nhiệt. Cho 0,02 g chất xúc tác (Al-bentonite) vào 

bình cầu 2 cổ, sau đó cho 10 mL hợp chất thơm 

(benzene 112,5 mmol, p-xylene 81,0 mmol, toluene 93,9 

mmol, bromobenzene 95,22 mmol) vào. Điều chỉnh 

nhiệt độ của hệ phản ứng ở 343K, rồi cho tiếp 1,0 mL 

(14,0 mmol) benzyl chloride vào bình cầu, xem đây là 

thời gian bắt đầu phản ứng. Độ chuyển hóa của benzyl 

chloride được xác định bằng phương pháp GC-MS. Độ 

chuyển hóa của benzyl chloride được tính theo công 

thức: 

Độ chuyển hóa (%) = 100
−

o

to

S

SS    (1) 

Trong đó So và St lần lượt là diện tích peak của benzyl 

chloride tại thời điểm ban đầu và tại thời điểm t phản ứng. 

Phương phá.p GC-MS dùng để định tính và định lượng 

sản phẩm phản ứng. Các mẫu được đo trên máy 

Shimadzu; phần mềm GC2010; detector: FID; cột Equity 

5%; tốc độ dòng khí mang 1,05 ml/phút; nhiệt độ 

buồng mẫu: 1273K; thể tích mẫu 2 l. 

Phản ứng benzyl hóa p-xylene bằng benzyl chloride 

Tiến hành thí nghiệm như trên, tuy nhiên, trong nghiên 

cứu này chúng tôi theo dõi phản ứng theo thời gian, cố 

định tỉ lệ mol p-xylene : benzyl chloride 22:1. Sau những 

khoảng thời gian phản ứng nhất định, mẫu được lấy ra, ly 

tâm loại bỏ chất xúc tác. Sản phẩm phản ứng và độ 

chuyển hóa của benzyl chloride được xác định bằng 

phương pháp GC-MS.  

Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến phản ứng benzyl 

hóa p-xylene bằng benzyl chloride như hàm lượng chất 

xúc tác (0,01 g, 0,02 g, 0,04 g) và nhiệt độ phản ứng 

(343K, 353K, 363K). 

 

Kết quả và thảo luận  

Các đặc trưng của vật liệu Al-bentonite được trình bày 

ở một bài báo khác. Khi chèn các cation oligomer Al13 

vào giữa khoảng giữa các lớp của bentonite, khoảng 

cách không gian d001 của các mẫu Al-bentonite lớn hơn 

mẫu B (d001 = 14,4 Å) và tăng dần theo thứ tự sau: 1AlB 

(d001 = 16,9 Å)  < 2AlB (d001 = 17,9 Å) < 2,4AlB (d001 = 

17,9 Å). Diện tích bề mặt tính của bentonite ban đầu và 

Al-bentonite lần lượt là 114,4 m2/g (B), 152 m2/g (2AlB) 

và 170,13 m2/g (2,4AlB). Trong bài báo này, chúng tôi 

tập trung giới thiệu tính chất xúc tác của vật liệu Al-

bentonite đã tổng hợp.  

Lựa chọn xúc tác 

Trong phần thực nghiệm, chúng tôi đã trình bày quá 

trình tổng hợp các loại vật liệu Al-bentonite ở những tỉ 

lệ mol OH- /Al3+ khác nhau. Ở phần này, chúng tôi sử 

dụng các vật liệu đã tổng hợp làm xúc tác cho phản 

ứng alkyl hóa Friedel-Crafts. Hình 1 trình bày độ chuyển 

hóa của benzyl chloride (BC) theo thời gian trong phản 

ứng benzyl hóa p-xylene trên các xúc tác khác nhau. 
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Hình 1: Độ chuyển hóa benzyl chloride theo thời gian 

trên xúc tác Al-bentonite và bentonite (B) (T = 343K, tỉ 

lệ mol p-xylene: benzyl chloride 22:1, khối lượng xúc 

tác: 0,02 g (B: 0,2 g)). 

 

Với các mẫu Al-bentonite tổng hợp ở các tỉ lệ mol  

+− 3AlOH
/nn khác nhau, độ chuyển hóa benzyl chloride 

giảm theo thứ tự 2AlB  2,4AlB > 1AlB. Tuy nhiên, độ 

chuyển hóa benzyl chloride đạt 100% sau 60 phút phản 

ứng đối với xúc tác 2AlB và 2,4AlB. Bentonite tinh chế 

(B) có các tâm axit Lewis nên cũng có khả năng xúc tác 

cho phản ứng benzyl hóa p-xylen, tuy nhiên hoạt tính 

xúc tác thấp có thể là do số lượng tâm xúc tác không 

nhiều. Bentonite biến tính, với sự có mặt của ion Keggin 

Al13 hay các dạng cation aluminium khác trong vật liệu, 

có diện tích bề mặt lớn hơn nên khả năng xúc tác cao 

hơn. Nghiên cứu của B.M. Choudary và cộng sự [4] chỉ 

ra rằng trong phản ứng benzyl hóa toluene, hoạt tính 

của chất xúc tác cao không chỉ do hàm lượng các 

cation cao mà còn do dạng tồn tại của tác nhân chống 

bentonite là các oligomer. Sự giải thích này là phù hợp 

cho nghiên cứu của chúng tôi. Sản phẩm phản ứng thu 

được chỉ có 1-benzyl-2,4-dimethylbenzene (BDMB). Từ 

nghiên cứu này, chúng tôi chọn mẫu 2AlB cho những 

nghiên cứu tiếp theo. 

Phản ứng benzyl hóa với các hợp chất thơm khác nhau 

Để khảo sát ảnh hưởng của các nhóm thế đính vào 

nhân thơm đến phản ứng alkyl hóa Friedel-Crafts, 

chúng tôi sử dụng các hợp chất thơm khác nhau trên 

xúc tác 2AlB theo sơ đồ 1. 

 

Sơ đồ 1: Phản ứng benzyl hóa hợp chất thơm  

trên xúc tác 2AlB. 

Hình 2 là giản đồ GC-MS của các phản ứng giữa benzyl 

chloride với các hợp chất thơm khác nhau trên xúc tác 

2AlB. Sản phẩm phản ứng được trình bày ở bảng 1. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

Hình 2: Giản đồ GC-MS của phản ứng giữa benzyl 

chloride với các hợp chất thơm khác nhau:  

(a) BC + Benzene, (b) BC + Toluene,  

(c) BC + p-Xylene, (d) BC + Bromobenzene 
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Độ chuyển hóa benzyl chloride và sản phẩm phản ứng 

được trình bày ở bảng 1. 

Bảng 1: Phản ứng alkyl hóa với các hợp chất thơm 

khác nhau. 

Hợp chất 

thơm 

Độ chuyển hóa 

benzyl chloride 

(%) 

Sản phẩm phản 

ứng 

Benzene 100 DPM (100%) 

Toluene 100 
2-MDPM (43,78%) 

4-MDPM (56,22%) 

p-Xylene 100 BDMB (100%) 

Bromo 

benzene 
Không phản ứng 

Điều kiện phản ứng: hợp chất thơm: 10 mL, benzyl chloride:  1 

mL, xúc tác: 20 mg, nhiệt độ: 343K, thời gian: 90 phút. DMP: 

diphenylmethane, MDPM: methyldiphenylmethane,  BDMB: 

benzyl-2,4-dimethylbenzene. 

Trong 4 hợp chất khảo sát, brom benzene không tương 

tác với benzyl chloride trên xúc tác sử dụng. Điều này 

phù hợp với lý thuyết cho rằng phản ứng alkyl hóa 

không xảy ra trên vòng benzene có nhóm hút electron. 

Trong phản ứng alkyl hóa với benzene, toluene, p-

xylene, độ chuyển hóa benzyl chloride đạt 100%, độ 

chọn lọc sản phẩm DPM, BDMB 100%. Riêng với trường 

hợp toluene, độ chọn lọc 4-MDPM cao hơn so với 2-

MDPM. Thông thường phản ứng alkyl hóa rất khó dừng 

ở đơn alkyl hóa vì nhóm alkyl là nhóm tăng hoạt hóa 

nhân thơm làm cho nhân thơm có thể nhận thêm nhiều 

nhóm alkyl nữa, dẫn đến sự đa alkyl hóa. Để tránh sự 

đa alkyl hóa, thường người ta dùng dư hợp chất thơm. 

Theo nghiên cứu của S. Sebti và cộng sự [11], mặc dù sử 

dụng dư hợp chất thơm nhưng sản phẩm dialkyl thu 

được cũng chiếm hàm lượng khá lớn trên các xúc tác 

HAP, ZnCl2/HAP, NiCl2/HAP, CuCl2/HAP. Để kiểm 

chứng xem phản ứng benzyl hóa các hợp chất thơm có 

kèm theo các sản phẩm phụ dialkyl hay không, chúng 

tôi đã tiến hành kéo dài thời gian phản ứng đến 5 h và 

kết quả thu được rất khả quan. Phổ đồ GC-MS cho thấy 

không có bất cứ một sản phẩm phụ nào ngoài các sản 

phẩm đã trình bày ở Bảng 1. Đây là điểm nổi bật của 

xúc tác Al-bentonite. Kết quả này mở ra một triển vọng 

trong việc sử dụng vật liệu Al-bentonite xúc tác cho 

phản ứng alkyl hóa các hợp chất thơm. 

Ảnh hưởng của lượng chất xúc tác đến phản ứng benzyl 

hóa p-xylene bằng benzyl chloride 

Trong thí nghiệm này, khối lượng chất xúc tác thay đổi 

từ 0,01 đến 0,04 g, tỉ lệ mol p-xylene : benzyl chloride 

22:1, nhiệt độ 343K. Kết quả khảo sát sự phụ thuộc của 

độ chuyển hóa benzyl chloride theo thời gian trên xúc 

tác 2AlB với lượng chất xúc tác khác nhau trình bày ở 

Hình 3a. 
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Hình 3: Độ chuyển hóa benzyl chloride theo thời gian 

trên xúc tác 2AlB với lượng chất xúc tác khác nhau (a) 

và với nhiệt độ khác nhau (b). 

Khi tăng hàm lượng chất xúc tác, độ chuyển hóa benzyl 

chloride tăng, sản phẩm thu được vẫn là monoalkyl. 

Khối lượng chất xúc tác 0,04 g thì độ chuyển hóa BC 

đạt 100% sau 30 phút. Khối lượng chất xúc tác 0,01 g và 

0,02 g thì độ chuyển hóa BC đạt 88,3% và 99,8% sau 60 

phút. Khi tăng hàm lượng chất xúc tác, số tâm xúc tác 

tăng nên tương tác giữa các chất phản ứng với các tâm 

hấp phụ nhiều hơn, do đó độ chuyển hóa BC tăng. 

Ảnh hưởng của nhiệt độ đến phản ứng benzyl hóa p-

xylene bằng benzyl chloride. Động học phản ứng  

Hình 3b trình bày độ chuyển hóa của benzyl chloride 

theo thời gian trên xúc tác 2AlB ở các nhiệt độ khác 

nhau với tỉ lệ mol p-xylene : benzyl chloride 22:1, khối 

lượng xúc tác 0,02 g. Từ Hình 3b nhận thấy độ chuyển 

hóa benzyl chloride tăng khi tăng nhiệt độ từ 343K đến 

363K. Sản phẩm dialkyl cũng không thấy xuất hiện trên 

phổ GC-MS.  

Động học phản ứng 

Tại một nhiệt độ đã cho, tốc độ của phản ứng benzyl 

hóa p-xylene là hàm số phụ thuộc vào nồng độ của các 

chất tham gia phản ứng, lượng xúc tác và thời gian 

phản ứng. Tuy nhiên, trong điều kiện khảo sát, động 

học xem như chỉ phụ thuộc vào nồng độ benzyl 

chloride. Các dữ kiện thực nghiệm cho thấy phản ứng 
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benzyl hóa p-xylene khi cho dư p-xylene phù hợp với 

mô hình động học bậc nhất:  

).(
1

1
ln ottk

x
−=









−
        (2) 

Trong đó, k (phút-1) là hằng số tốc độ của phản ứng 

bậc 1, x là độ chuyển hóa của benzyl chloride,  t là thời 

gian phản ứng (phút), to là thời gian cảm ứng (phút). 

Hình 4a là đồ thị mô hình động học bậc nhất của phản 

ứng benzyl hóa p-xylen ở các nhiệt độ khác nhau trên 

xúc tác khảo sát. 

 

 

 

Hình 4: Đồ thị mô hình động học bậc 1 của phản ứng 

benzyl hóa p-xylene trên xúc tác 2AlB ở các nhiệt độ 

khác nhau (a) và sự phụ thuộc lnk vào 1/T (b). 

 

Các tham số thu được từ phương trình động học bậc 1 

được tóm tắt ở Bảng 2. 

Từ bảng 2 nhận thấy nhiệt độ càng cao, thời gian bán 

phản ứng càng ngắn, cụ thể τ1/2 (phút) giảm theo nhiệt 

độ 343K (τ1/2 = 21,8 phút) > 353K (16,1 phút) > 363K 

(11,1 phút). Trong khi đó, hằng số tốc độ càng tăng theo 

nhiệt độ, cụ thể k (phút-1) tăng theo thứ tự 343K (k = 

0,047 phút-1) > 353K (0,22 phút-1) > 363K (0,656 phút-1). 

So với kết quả công bố của các nghiên cứu khác trên 

các xúc tác khác nhau (In2O3/H-ZSM-5a: k = 0,153 phút-

1 ở 353K [12], Fe-HMS-50: k = 0,016 phút-1 ở 348K [13], 

Cu-HMS-50: k = 0,018 phút-1 ở 348K [14]), vật liệu 2AlB 

có hoạt tính xúc tác cao trong phản ứng benzyl hóa p-

xylen. 

Bảng 2: Các tham số thu được từ phương trình động 

học bậc 1 benzyl hóa p-xylen trên xúc tác 2AlB. 

 

Nhiệt độ 

(K) 

Thời 

gian 

cảm ứng 

(phút) 

Thời gian 

bán 

phản 

ứng, τ1/2 

(phút) 

k  

(phút-1) 
R2 

343 7,0 21,8 0,047 0,906 

353 12,9 16,1 0,220 0,909 

363 10,0 11,1 0,656 0,985 

Năng lượng hoạt hóa  

Từ bảng 2 nhận thấy khi tăng nhiệt độ, hằng số tốc độ 

k tăng. Do đó, dựa vào phương trình Arrhénius, ta tính 

được năng lượng hoạt hóa của phản ứng theo biểu 

thức: A
RT

E
k lnln a +−=

                          

(3)  

Trong đó Ea là năng lượng hoạt hóa; k là hằng số tốc 

độ phản ứng, A là thừa số tần số.  

Từ Hình 4b, năng lượng hoạt hóa của phản ứng trên 

xúc tác 2AlB tính được là 136,62 kJ/mol. Giá trị năng 

lượng hoạt hóa này gần bằng với công bố của Lin T. và 

cộng sự [15], 132,6 kJ/mol trên xúc tác 8-FeZ và 140,2 

kJ/mol trên xúc tác 2.5-FeZ. 

 

Kết luận  

 

Vật liệu Al-bentonite là chất xúc tác tốt cho phản ứng 

giữa benzyl chloride với các hợp chất thơm khác nhau 

với độ chọn lọc và độ chuyển hóa cao, không có sản 

phẩm phụ. Độ chuyển hóa benzyl chloride đạt 100% 

sau 60 phút đối với các mẫu Al-bentonite tổng hợp với 

tỉ lệ mol +− 3AlOH
/nn 2,0 và 2,4. Động học phản ứng benzyl 

hóa p-xylene khi cho dư p-xylene tuân theo mô hình 

động học bậc 1. Tốc độ phản ứng này tăng theo nhiệt 

độ và năng lượng hoạt hóa của phản ứng xác định 

được là 136,62 kJ/mol. 
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