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Натриевые соли бензойных кислот в системе жидкость—твердая фаза в присутст
вии четвертичных аммониевых солей, третичных аминов или 18-краун-6 реагируют с 
1.2-дихлорэтаном, образуя соответствующие р-хлорэтиловые эфиры бензойных кислот и 
небольшие количества бис-бензоатов этиленгликоля. В присутствии триэтнлбензилам- 
монийхлорнда (ТЭБАХ) эти соли реагируют с дпхлорметаном с образованием преи
мущественно бис-бензоатов метаналя.

Табл. 1, библ, ссылок 6.

Реакция между карбоновыми кислотами и дихлорметаном в при
сутствии катализаторов межфазного переноса и водного раствора гидр
оксида натрия приводит к образованию метиленовых эфиров кислот, 
однако 1,2-дихлорэтан не был использован в условиях межфазного ка
тализа в этой реакции [1—3]. Нами установлено, что натриевые соли 
бензойных кислот I в системах жидкость—жидкость или жидкость— 
твердая фаза в отсутствие межфазных катализаторов практически не 
реагируют с 1,2-дихлорэтаном. В присутствии же четвертичных аммо
ниевых солей (ТЭБАХ, тетраэтиламмонийбромид, цетилпиридиний- 
бромпд), третичных аминов или 18-краун-6 они образуют с 1,2-днхлор- 
этаном соответствующие 0-хлорэтиловые эфиры II и небольшие 
количества бде-бензоатов этиленгликоля III-
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(С։Н։)։Н(СН։)։МС։Н։)„ 18-краун-6.

Следует отметить, что выходы эфиров II значительно снижаются в 
присутствии в системе воды, вероятно, за счет протекания гидролити
ческих процессов.

На примере натриевой соли п-нитробензойной кислоты (1а) было 
изучено влияние природы и количества катализатора на ход реакции. 
Наиболее высокие выходы соединения Па были получены в присутствии 
ТЭБАХ или 18-краун-6. Ивеличеиие количества катализатора в реак
ционной смеси позволяет уменьшит^ продолжительность проведения 
процесса. Использование калиевой соли вместо натриевой в аналогич-
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ных условиях в присутствии каталитического количества 18-краув-б 
ло 15—20%. Во всех случаях при реакции понижает выход продукта до ю __

избытком 1,2-дихлорэтана, кроме эфира Па, образуются не- 
кочичества бис-п-ннтробензоата этиленгликоля Ша (менее 
от количества эфира Па). Это соединение образуется и при 

длительном кипячении (20 ч) в толуоле соединения Па с избытком со
ли 1а в присутствии каталитических количеств четвертичной аммоние
вой соли.

Соли 16, в, г, реагируя с кипящим 1,2-дихлорэтаном в присутствии 
каталитических количеств ТЭБАХ и 18-краун-6, дают меньшие выходы 
соответствующих эфиров II, чем соль 1а.

Нами показано, что в присутствии ТЭБАХ соли I реагируют с ки
пящим дихлорметаном медленнее, чем с 1,2-дихлорэтаном, что можно 
объяснить меньшей подвижностью атомов хлора в молекуле дихлорэта
на при нуклеофильном замещении. Реакция соли 1а с избытком дихлор- 
метана в присутствии ТЭБАХ приводит к образованию хлорметнлового 
эфира п-нитробензойной кислоты IVa и бмс-п-ннтробензоата метаналя 
(Va) с молярным соотношением 3:5 по ПМР спектру.

Соли 1а и I г реагируют одновременно с избытком 1,2-дихлорэтана 
в присутствии диэтиламина при 100—120° с образованием соответст
вующих эфиров II, ф-диэтиламнноэтиловых эфиров Via, б, а также тет- 
раэтилэтилендиамина и гидрохлорида диэтиламина. Эти реакции мож
но проводить и без специальных добавок четвертичной аммониевой соли 
или краун-эфира, т. к. тетраэтнлэтиленднамин, по-видимому, является 
в данном случае межфазным катализатором*. В его присутствии или в 
присутствии триэтиламина соль 1а реагирует с 1,2-дихлорэтаном с об
разованием эфира Па-

Реакция солей 1а и 1г с р-диэтиламиноэтилхлоридом в полярных 
и неполярных органических растворителях при различных температу
рах и соотношениях реагентов приводит к образованию соответствую
щих эфиров Via, б. Добавки каталитических количеств четвертичных 
аммониевых солей или краун-эфиров не оказывают существенного 
влияния на протекание реакции. В этом случае роль катализаторов вы
полняют диэтиламнноэтилхлорид и эфиры Via, б.

Экспериментальная часть ;

ПМР спектры записаны на радиоспектрометре «Tesla BS-497» (ра
бочая частота 100 МГц, внутренний стандарт ГМДС) в растворах 
CDC13. ИК спектры соединений Пб, Шв и IVb записаны в СНС13, Ша 
и II 1г—в КВг, остальные—в вазелиновом масле (прибор UR-20).

Соли получены реакцией соответствующих кислот с водным раст
вором гидроксида натрия, перекристаллизованы из слабощелочных 
водных растворов и высушены при 100—120°.

p-Хлорэтиловый эфир п-нитробензойной кислоты (На). Переме
шивают кипящую суспензию 9,08 г {0,04 моля)՜ ТЭБАХ и 18,90 г 
(0,1 моля) порошкообразной соли 1а в 200 мл 1,2-дихлорэтана в тече-

Изве:тио, что третичные амины катализируют реакции в двухфазных систе
мах [4].
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лие 4,5 ч. Реакционную смесь отфильтровывают в горячем виде от твер
дого остатка, который на фильтре промывают 1,2-дихлорэтаном. Объе
диненные фильтраты промывают водой, сушат СаС12 и упаривают раст
воритель, получают 20,51 г (92%) эфира Па с т. пл. 56—57° (из этанола) 
[5]. Эфиры 11б-г получены аналогично.

Взаимодействие соли 1а с СН2С12. Перемешивают кипящую суспен
зию 20,00 г (0,11 моля) измельченной соли 1а и 15 г (0,066 моля) ТЭБАХ 
в 200 мл СН2С12 в течение 10,5 ч- Горячую смесь отфильтровывают от 
твердого остатка, который на фильтре промывают СН2С12. Фильтрат 
промывают водой, сушат СаС12 и удаляют растворитель. Получают 
3,01 г вязкой массы. ПМР спектр, б, м. д.: 6,24 с (СН2), 8,18 с (С6Н4) от 
соединения IVa и 5,90 с (СН2), 8,20 с (С6Н4), от соединения (Va); кон
центрации эфиров IVa и Va относятся как 3: 5 (в молях). Спектр со
ответствует спектрам, описанным в литературе [6].

Минорные продукты III и V можно отделить от основных продуктов 
колоночной хроматографией (силикагель, хлороформ).

р-Диэтиламиноэтиловый эфир п-нитробензойной кислоты (Via). Из 
гидрохлорида р-диэтиламнноэтилхлорида обработкой водным карбона
том натрия, последующим экстрагированием эфиром получают раствор 
днэтиламиноэтнлхлорида, который очищают пропусканием через слой, 
силикагеля после упаривания эфира. Перемешивают 6,5 ч кипящую сус
пензию 10,5 г (0,055 моля) порошкообразной соли 1а, 7,5 г (0,58 моля), 
диэтиламиноэтилхлорида и 100 мл СНС1з- Осадок отфильтровывают, 
промывают СНС13. Объединенные фильтраты промывают водой, сушат и 
упаривают растворитель. Получают 14,8 г (64%) маслообразного про
дукта Via, т. пл. 18—20° (после охлаждения в холодильнике) [5]. Ана
логично получен эфир VI6-

Соединенна Па-г, ilia, Vb и V16
Таблица

С
ое

ди
не


ни

е

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°C

ПМР спектр, 5, м. д. ИК спектр, 
ч, еж՜1

С,Н4 CHjCI ОСН։СН։(ОСН։О) С=О

Па 92 56-57 
[51

8,14 с 
(4Н)

3,90 т 
(2Н)

4,72 т (2Н) 1730

Пб 87 ♦ 7,26-7,85 м 
(5Н)

3,80 т 
(2Н)

4,56 т (2Н) 1735

Ив 83 7,20—8,00 м 
(5Н)

3,62 т 
(2Н)

4,38 т (2Н) 1700

Пг 54 • 87 7,48 АВ 
(4Н)

3.80 т 
(8Н)

4,57 т (2Н) 1690

Ша 84 141-142 8,19 с 
(8Н)

— 4,66 с (4Н) 1730

Vb 10 96
[61

7,28-8,08 м 
(ЮН)

6,18 с ' 
(2Н) [6]

— —

VI6 64 61-63 
[51

7,88 АВ 
(4Н)

2,78 т 
(2Н, CHjN)

4,36 т (211) 1723

• Продукты хроматографическн чистые (,5НиГо1 СУ-254‘, хлороформ), жид
кости, при перегонке под вакуумом разлагаются.
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Строение соединений Ша, в подтверждено встречным синтезом из 
хлорангидридов соответствующих кислот и этиленгликоля в толуоле при 
30—40° в присутствии К։СО3. катализатор—ТЭБАХ; эфира Via—из эфи
ра Па и диэтиламина [5].

Выходы и характеристики продуктов приведены в таблице. 
«

ՐԵՆԶՈՅԱԿԱՆ ԹԹՈՒՆԵՐԻ ՆԱՏՐԻՈՒՄԱԿԱՆ ԱՂԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
1,2-ԴԻՔԼՈՐԷԹԱՆԻ ԵՎ ԴԻՔԼՈՐՄԵԹԱՆԻ 2ԵՏ ՄԻՋՖԱԶԱՅԻՆ ԿԱՏԱԼԻԶԻ

ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ

Ն. Ն. ՍՈէ֊ևԱՆՈՎ և Վ. Ն. ՋհՏՎԵՐԻԿՈՎ

Բենզոյական թթուների նատրիումական աղերը հեղուկ սւի^Ղ ֆազ համա
կարգում չորրորդային ամոնիոլմային աղերի, ամինների կամ 18-կրաուն-Տ-ի 
ներկայությամբ ռեակցվում են 1,2-դիքլորէթանի հետ, առաջացնելով րենղո- 
յական թթուների համապատասխան ֆ֊քլորէթիլէս  թե րն եր և բիլ քանակությամբ 
էթՒ1ենԳ1յՒԿ"Ժ է^—ըենզոատներ։ Տ րիէթիլբենզիլամ ոն ի ում ի քլորիդի ներկայու
թյամբ այս աղերը փոխազդում են դիքլորմեթանի հետ հիմնականում մեթանալի 
.ք]էս~րենզոատների առաջացմամբ։

AN INTERACTION OF SODIUM SALTS OF BENZOIC ACID 
WITH 1,2-DICHLOROETHANE AND DICHLOROMETHANE 
UNDER THE CONDITIONS OF INTERPHASE CATALYSIS

N. N. SUKHANOV and V. N. CHETVERIKOV

Sodium salts of R-benzoIc acids in the liquid-solid system In the 
presence of quaternary ammonium salts, tertiary amines, as well as 
18-crown-6 interact with 1,2-dlchloroethane, resulting the corresponding 
•ethyl esters of benzole acid and a minor amount of Ws-R-benzoates of 
ethyleneglycol. In the presence of triethyibenzylammonlumchlorlde these 
-salts interact with dichloromethane giving mainly ծ/s-R-benzoates of 
methanol.
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