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Реакции карбалкоксилирования
II. Гидрокарбметоксилирование некоторых олефинов и циклоолефинов при помощи 

муравьиной кислоты

В предыдущем сообщении описана реакция гидрокарбметоксили- 
рования пентена-1 муравьиной кислотой при атмосферном давлении 
и найдена зависимость протекания реакции от условий ее проведения. 
Показано, что в результате реакции получаются с выходом до 80% 
от исходного олефина смеси сложных эфиров, в которых содержание 
продуктов прямого гидрокарбметоксилирования — метиловых эфиров 
а,а-диметил- и а-этилмасляных кислот может составлять 90—98% [1].

В настоящей работе исследовалась реакция гидрокарбметскси- 
лирования олефинов С։—С։ нормального строения и С։—С8 изострое­
ния, а также циклоолефинов — циклопентена, циклогексена, некото­
рых 1-алкилциклопентенов и 1-алкилциклогексенов. а-Олефины 
С։—С։ нормального строения и гептен-2 превращались в смеси ме­
тиловых эфиров наряду со свободными карбоновыми кислотами. В 
опытах, в которых применялась в качестве катализатора 91,5%-ная 
серная кислота, выход сложных эфиров (Вэ) составлял 34—38%, а 
при применении 96%-ной серной кислоты — увеличивался вдвое, прак­
тически независимо от числа С-атомов- в молекуле олефина. Увели­
чение молярного отношения Н։5О4 (96%-ной): олефин с 7,6 до 11,3 
мало влияло на выход и состав продуктов реакции. В смесях эфиров 
содержалось 80—90% эфиров кислот, продуктов прямого гидрокарб- 
метоксилирования, как правило, с преобладанием эфиров а,а-диме- 
тилалкановых кислот. Из гексена-1, однако, получены смеси эфиров, 
в которых содержалось 28—38% эфира а,а-диметилвалериановой„ 
35—45% эфира а-метил-а-этилмасляной и 5—10% эфира а-этилвале- 
риановой кислот. В смесях эфиров, полученных из гептена-1 и геп­
тена-2, также найдено 11 — 18% метилового эфира с третичным С-ато- 
мом—а-этилкапроновой.

Олефины изостроения: 2-метилбутен-1, 2-метилбутен-2, 3-метил- 
бутен-1, 2-метилпентен-1 и 2-этилбутен-1 превращались в смеси 
сложных эфиров и кислот. В опытах с 91,5%-ной серной кислотой 
В» составлял 28—37%, а с 96%-ной кислотой — 55—78%. При приме­
нении 91,5%-ной серной кислоты полученные смеси эфиров почти на­
цело состояли из эфиров кислот С5—С10 и выше, т. е. из произвол- 
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пых продуктов диспропорционирования и полимеризации. В опытах 
с применением 96%-ной серной кислоты изомерные метилбутены реа­
гировали практически одинаково: получались смеси метиловых эфиров 
с содержанием 32% эфира а.а-диметилмасляной, 1—3% эфира а-этил- 
масляной, 4—11% эфира триметилуксусной и эфиров кислот С,—С10 
и выше.

Понижение концентрации серной кислоты, пс-видимому, приво­
дит к ослаблению реакции присоединения СО к ионам карбония, об­
разующимся из олефина, в результате чего усиливаются процессы 
полимеризации и диспропорционирования и падает выход производ­
ных мономерной формы исходного олефина.

Из циклогексена получены с общим выходом 70—80% метило­
вые эфиры и карбоновые кислоты в отношении ~3:1. В смесях эфи­
ров содержалось —80% метиловых эфиров циклогексанкарбоновой и 
1-метилциклопентанкарбоновой кислот в отношении 1,5—2:1. Из 
циклопентена получены с выходом 61% смеси эфиров и карбоновых 
кислот в отношении 4,5:1. В смесях метиловых эфиров содержалось 
87% эфира циклопентанкарбоновой и ~4% эфира ^«с-декалинкарбо- 
ногой-9 кислоты, производного дгмера исходного циклсслефина 
1-Метил-, 1-этил- и՛ 1-пропилциклогексены превращены с выходами 
60—86% в смеси сложных эфиров и карбоновых кислот в отношении 
4,5—5:1. В полученных смесях метиловых эфиров содержание эфи­
ров соответствующих 1-алкилциклогексанкарбоновых кислот падало 
от 41 до 23% с ростом бокового алкильного радикала исходного цик- 
лоолефина. 1-Этил- и 1-пропилциклопентены превращались с общим 
выходом 58—68% в сложные эфиры и карбоновые кислоты в отно­
шении 4—4,5: 1, причем полученные смеси эфиров почти целиком, 
состояли из высокомолекулярных соединений, ближе не исследован­
ных. В этих смесях удалось идентифицировать только 2,5—3,5% ме­
тиловых эфиров кислот, производных мономерной формы исходных 
циклоолефинов, претерпевшей расширение пятичленного цикла в ше­
стичленный.

Экспериментальная часть

В таблице 1 приведены константы исходных углеводородов.
а-Олефины Св—С8 были синтезированы из соответствующих ал­

канолов переведением их при помощи уксусного ангидрида и хлори­
стого ацетила в ацетаты и разложением последних при 460-490° над 
стеклянной ватой в токе азота [2]. Изомерные пентены получены с 
выходом ~90% дегидратацией З-метнлбутанола-1 над окисью алюми­
ния при 370° [3]. Полученная смесь 2-метилбутена-1, 2-метилбутена-2 
и З-метилбутена-1 (5:12:3) разгонялась на колонке эффективностью 
60 теоретических тарелок. Циклопентен и циклогексен получены де­
гидратацией циклопентансла [4], соответственно циклогексанола [5] 
над окисью алюминия при'400° с выходами ~85%; 1-алкилциклопен-- 
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тены и 1-алкилциклогексены —дегидратацией 1-алкилциклопентано­
лов, соответственно 1-алкилциклогексанолов нагреванием с безводной 
щавелевой кислотой с выходами до 75°/0 [6]. Исходные циклические 
спирты, в свою очередь, получены магнийорганическим синтезом из 
бромистых или йодистых алкилов и циклопептанона или циклогекса­
нона с выходом 60—80% [7].

Константы исходных олефинов и циклоолефинов
Таблица 1

Углеводород Т. кип.
°С/760 мм

„20 
по

!Гексен-1............................................... 63,4— 63,8 0,6732 1,3880

Гептен-1 ............................................... 93,4— 93,7 0,6972 1,4000

Гептен-2.............................................. 98,1— 98,4 0,7035 1,4048
Октен-1.................................................. 121,2—122,1 0,7152 1,4090
Нонен-1.................................................. 145,5—146,8 0,7300 1,4160
2-Метилбутен-1 .................................. 31,3— 31,5 0,6510 1,3782
2-Метилбутен-2.............................. ... 38,3- 38,5 0,6622 1,3873
З-Метилбутен-1 ................................... 20,0 — 1,3643
2-Метилпентен-1................................... 61,0- 61,3 0,6823 1,3919
2-Этилбутен-1 • • • • ....................... 64,9 0,6894 1,3969
Циклопентен...................................  • 43-44 0,7727 1,4231
Циклогексен....................................... 82-83 0,8109 1,4460
1-Этилциклопентен ........................... 106,2-107,9 0,7961 ’ 1,4420
1-Пропилциклопентен ....................... 131,2-132,0 0,8011 1,4442
1-Метилциклогексен............................ 108,3-109,1 0,8114 1,4500
1-Этилциклогексен................................ 135,6-136,2 0,8254 1,4567
1-Пропнлциклогексен........................ 154,8—156,0 0,8281 1,4580

Реакция гидрокарбметоксилирования проводилась по ранее опи­
санной методике [1] с 0,5 моля непредельного углеводорода при 
молярном отношении непредельный углеводород: НСООН : СН։ОН = 
= 1:2:7,5. На 1 моль углеводорода брали 7,3—11,3 моля Н։5О4. 
Углеводород приливали к серной кислоте со скоростью 0,5 моль/час. 
Температура реакционной смеси при этом поддерживалась равной 
2—3°. Методика анализа полученных из алифатических олефинов, 
циклопентена, циклогексена и 1-метилциклогексена смесей эфиров 
при помощи газожидкостной хроматографии также не отличалась от 
описанной ранее [8]. Смеси эфиров, полученные из прочих цикло­
олефинов, разгонялись на вышеупомянутой колонке, а фракции, ки­
певшие ниже 75°/4 мм, анализировались также методом газожид­
костной хроматографии. Результаты гидрокарбметоксилирования оле­
финов С։—С։ нормального строения приведены в таблице 2, олефи­
нов С։—С։ изостроения—в таблице 3 и циклоолефинов—в таблице 4.
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Гидрокарбиетоксилирование олефинов С,—С։ нормального строения
Таблица 2

Олефин

1 
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ен
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ия
Н

։8О
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М

ол
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но
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тн
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ш
ен

ие
 Н
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О
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 о

ле
­

ф
ин

Выход В •/։ ОТ исходного 
олефина

Содержание в смеси эфиров 
метиловых эфиров кислот, 

вес. ’/,

С
ЛО

Ж
Н

Ы
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эф
ир

ов

ка
рб

о­
но

вы
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ки
сл

от

су
м

м
ар

­
ны

й

об
щ

ее а. а-диметил- 
ал кановых

а-этилал - 
кановых

Гексен-1 91,5 7,3 35,3 45,9 81,2 88 28+40* ~10
■ 96 7,6 ь9,9 24,3 94,2 88 384-35* ~ 5
• 96 11,3 66,6 19,2 85,8 90 36 + 45* ~ 5

Гептен-1 91,5 7,3 36,4 45,8 82,2 82 51 18
« 96 7,6 71,3 21,1 92,4 92 59 16
■ 96 7,6 72,1 18,0 90,1 84 58 12
■ 96 11,3 63,3 32,5 95,8 85 56 11
■ 96 11,3 72,0 19,0 91,0 72 58 11

Г ептен-2 91,5 7,3 38,3 35,3 73,6 85 ’ 53 17
■ 96 7,6 72,6 15,8 . 88,4 89 60 16

Октен-1 91,5 7,3 34,2 51,5 85,7 83 59
■ 96 7,6 72,6 17,4 90,0 80 69

Октен-1** 96 11,3 82,0 10,3 92,3 90 76
не опре-

Нонен-1 91,5 7,3 34,8 48,9 83,7 71 41 делено
■ 96 7,6 72,9 20,0 92,9 82 47
■ 96 11,3 62,2 31,6 93,8 79 53

* Второе число показывает содержание метилового эфира а-метил-а-этилмас- 
ляной кислоты.

*♦ СН։ОН։С,Н։,=15։1.

Гидрокарбиетоксилирование олефинов С,—С, изостроения
Таблица $

Олефин

Ко
нц

ен
тр

ац
ия

 
Н

,5
О

«.
 ’/.

Выход в °/в от исход­
ного олефина

Содержание в смеси эфиров 
метилового эфира кислоты, вес. %

сл
ож

ны
х 

эф
ир

ов 1 “о х о ю 3 сх 
О. СО X 
л о •©* X X СП су

мм
ар

­
ны

й с։ с. ст С. с. С«»

2-Метилбутен-1 91,5 28,0 27,9 55,9 6 8 4 2 2 —
96 73,4 10,6 84,0 И 32֊|֊2* 5 5 1 2

2-Метилбутен-2 91,5 31,2 26,0 57,2 7 7 4 3 — —
96 78,4 12,4 90,8 ю 324-3* 6 7 2 3

3-.Метилбутен-1 91,5 29,7 31,6 61,3 6 7 4 3 1 —
96 55,3 18,2 73,5 4 32+1* 8 6 1 4

2-Метилпентен-1 91,5 36,6 32,3 68,9 6 7 7, 3 — —

2-Этнлбутен-1 91,5 34,7 25,2 59,9 6 8 10 4 • — —

* Числа обозначают содержание метиловых эфиров а,а-диметилмасляной ж 
а-этнлмасляной кислот соответственно.
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Результаты гидрокарбметоксилированив циклоолефинов
Таблица 4

Исходное соединение

Выход в •/, от ис­
ходного циклооле­
фина или спирта Метиловые эфиры 

карбоновых кислот

С
од

ер
жа

ни
е 

в п
ол

уч
ен

ны
х 

см
ес

ях
 эф

ир
ов

 
ве

с.
 %6 а

г ихч) 3-е«2 со сп

0*0 ю 3 ч 
СиО М ла о х 
х х х

1 л ֊■ , об
щ

ин
 |

Циклопентен 50 11 61 Циклопентанкарбоновой 87
Цис- Декалинкарбоновой-9 ~4

1-Этилциклопентен 46 12 58 1 - Мет и л цн к логекс а н ка р боно во и 2.5

1 -Пропилциклопентен 56 12 68 1-Этилциклогексанкарбоновой 3.5

Циклогексен 52 19 71 Циклогексанкарбоновой 51
1-Метилциклопентанкарбоновой 27

1 -Мети л цн клогексен 56 12 68 1 -Метилциклогексанкарбоновой 41
1-Этилциклогексен . 50 10 60 1-Этилпиклогексанкарбоновой 26
1-Пропилциклогексен 70 16 86 1-Пропилциклогексанкарбо­

новой
23

Таблица о
Результаты разгонки смесей эфиров, полученных из соединений 

с пятичленным циклом

№ фракции
Интервал 
кипения 
°С/жж

Содержание 
фракции, 
вес. %

и20 п0 Примечания

Из 1-этилциклопентена

1 42-45/5 2.5 — 1,4443
2 45-88/4 1.2 1,4659 Фракция 1 представляет
3 88-92/4 3,3 ___  i 1,4773 собой метиловый эфир

0,8849
1-метилциклогексанкар-

4 92—95/4 12,3 •1,4820 боновой кислоты
6 95—122/4 12,3 — 1,5010

Остатрк 68,4

Из 1-прэпилциклопентена

1 20-22/10 3.1 — 1,4268
2 52-53/4 4,2 — 1,4489 Фракция 2 содержит*
3 53—99/4 1.1 1 4600 80°/о метилового эфира

1-этилциклогексанкарбо-4 99-103/4 5,1 0,8941 1,4817 новой кислоты
5 103-106/4 7.5 0,8820 1,4848
6 106-128/4 8,3 — 1,5001

Остаток 70,7 — —

* По данным хроматографического анализа.

Молярное отношение Н,5О4: углеводород в опытах таблицы 3- 
было 7,5:1, а таблицы 4 —9,6:1.

Смеси метиловых эфиров карбоновых кислот С5—С10, образовав­
шиеся из изоолефинов (табл. 3) в результате реакции диспропор­
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ционирования, в основном содержали эфиры а,а-диметилалкановых 
кислот, наряду с небольшими количествами других разветвленных 
изомеров.

В таблице 5 приведен результат разгонки смесей эфиров, полу­
ченных из 1-этил- и 1-пропилциклопентенов.

Выводы
Осуществлена реакция гидрокарбметоксилирования нормальных 

олефинов Со ֊Св, изоолефинов С։—Св и циклоолефинов с пятичлен­
ным и шестичленным циклами при помощи муравьиной кислоты при 
атмосферном давлении в присутствии концентрированной серной кис­
лоты с последующим добавлением метанола. Продуктами реакции 
являются сложные эфиры разветвленных карбоновых кислот наряду 
со свободными кислотами. Содержание карбоновых кислот в продук­
тах реакции падает с увеличением концентрации серной кислоты.

Нормальные олефины дают смеси метиловых эфиров кислот, 
имеющих на один углеродный- атом больше, чем исходный углево­
дород. В них преобладают эфиры а,а-диметилалкановых кислот. Из 
изоолефинов, в основном, образуются метиловые эфиры высших кис­
лот — производные продуктов полимеризации и диспропорциониро­
вания — выходы которых падают с увеличением концентрации серной 
кислоты за счет увеличения выходов производных мономерной формы 
олефина — метиловых эфиров а,а-диметилалкановых кислот.

Из циклопентена получен метиловый эфир циклопентанкарбоно­
вой кислоты, из циклогексена — смесь эфиров цнклогексанкарбоновой 
и 1-метилциклопентанкарбоновой кислот (1,8:1), из 1-алкилциклогек­
сенов—эфиры 1-алкилциклогексанкарбоновых кислот. 1-Алкилцикло­
пентены, в основном, превращались в высокомолекулярные соединения
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ների հիդրոկարրմևթօքսիլոլմը մթն ոլոր տա լին ճնշման տակ, խիտ ծծմբական 
թթվի նե րկա լութ լամբ։

Որպես ոե ակցիա լի պրոդուկտներ, ազատ կարբոնաթթուների հետ միասին, 
.առաջանում են նաև ճյուղավորված կարբոնաթթուների մ ե թի լա լին էսթերներ, 
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որոնց մոլեկուլները ածխածնի մեկ ատոմ ավել են պարունակում, քան ելա- 
նլոլթ ածխաջրածինները։ Ծծմբական թթվի [ոտ ութ լան աճին զուգընթաց 
նվազում է գոլացող ազատ կա րբոնաթ թուների քանակը։

Ւզոօլեֆիննեըից հիմնականում առաջանում են րարձրմոլեկո։ լա լին կար֊ 
բոնաթթուների մեթիլալին էսթերներ, որոնք հանդիսանում են պոլիմերաց­
ման և դիսպրոպո րցիոնացման պրոդուկտների ած անց լա լներ։ Ծծմբական 
թթվի խտ ութ լան աճի հետ ալդ էսթերների ելքը նվազում է և բարձրանում է 
ՀԼՀԼ֊դիմեթիլալկանաթթուների մեթիլալին էսթերների ելքը։

Ցիկլոպենտենից ստացվոլմ է ցիկլոպենտանկարբոնաթթվի մեթիլալին 
էսթեր, ցիկլոհեքսենից— ցիկլոհեքսանկարբոնաթթվի և 1-մեթիլցիկլոպենտան 
կարբոնաթթվի մեթիլալին էսթերների խառնուրդ (1,8', 1խ 1-ալկիլցիկլոհեք- 
սեններից— 1-ալկիլցիկլոհեքսանկարբոնաթթուների մեթիլալին էսթերներ։

1-Ալկիլցիկլո պեն տ են ի տիպի միացութ լուննե րից հիմնականում առաջա­
նում են բարձրմոլեկուլալին պրոդուկտներ։
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