
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМ ЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXVI, № 9, 1973

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.951.3РЕАКЦИИ ГИДРОКАРБАЛКОКСИЛИРОВАНИЯ
VII*. СИНТЕЗ СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ ИЗ ГЕКСЕНА-1 ПРИ ПОМОЩИ 

МУРАВЬИНОЙ КИСЛОТЫ И МЕТАНОЛА В УСЛОВИЯХ 
ФОСФОРНОКИСЛОТНОГО КАТАЛИЗА

М. Б. ОРДЯН, Р. В. АВЕТИСЯН, В. С. ГРИГОРЯН и Я. Т. ЭИДУС

Ереванский медицинский институт
Институт органической химии им. Н. Д. Зелинского АН СССР (Москва)

Поступило 21 VI '1972

Осуществлена реакция гидрокарбметоксилнрования гексена-1 при помощи муравьи
ной кислоты при атмосферном давлении в условиях фосфорнокислотного катализа с 
последующим добавлением метанола. Показано, что повышение концентрации и коли
чества ортофосфорной и муравьиной кислот и увеличение температуры первой стадии в 
исследованном интервале приводят к усилению избирательности протекания реакции в 
сторону образования сложных эфиров. Из гексена-1 получаются смеси метиловых эфи
ров с содержанием до 94% эфиров а.а-днметилвалериановой, а-этилвалериановой и 
а-метил-а-этилмасляной кислот.

Табл. 5, библ, ссылок 7.Ранее исследовались реакции гидрокарбметоксилнрования олефинов муравьиной кислотой при атмосферном давлении в присутствии конц. Н2БО4 с последующим добавлением предельных спиртов [1—3]. На примере гексена-1 [4] и циклогексена [5] была показана возможность гид- рокарбметоксилирования олефинов муравьиной кислотой в условиях фосфорнокислотного катализа.В настоящей работе приведены результаты исследования зависимости протекания реакции гидрокарбметоксилирования гексена-1 при помощи муравьиной кислоты и метанола в присутствии Н3РО4 от условий процесса. Было изучено влияние ряда факторов: концентрации и соотношения реагентов, температуры реакции, скорости подачи гексена-1.Мы получили смеси карбоновых кислот и их метиловых эфиров, последние анализировали методом газожидкостной хроматографии [6]. Смеси сложных эфиров в основном состояли из метиловых эфиров диметилвалериановой, а-этилвалериановой и а-метил-а-этилмасляной кислот с преобладанием форм с четвертичным С-атомом; метиловые эфи-
Сообщение VI см. [1]. 



798 М. Б- Ордян, р- в- Аветисян, В. С. Григорян, Я. Т. Эйдусры высших кислот содержались в количестве 6—20%, что указывает на слабое протекание процессов полимеризации, объясняемое более слабыми кислотными свойствами ортофосфорной кислоты по сравнению с серной.Схему образования метиловых эфиров «.«-диметилвалериановой, «- этилвалериановой и «-метил-«-этилмасляной кислот можно представить следующим образом:
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Экспериментальная частьМетодика проведения реакции гидрокарбметоксилирования гексена-1 при помощи муравьиной кислоты в присутствии конц. ортофосфорной кислоты и выделения продуктов реакции описана ранее [4,5].Исходный гексен-1 (т. кип. 63,4—63,7°; б™ 0,6731; п“ 1,3880) синтезирован пиролизом гексилацетата при 450г [7].В качестве стандартных были приняты следующие условия реакции: мольное отношение Н3РО4 : НСООН : СН3ОН : С6Н12=8 : 5 : 8 :1; концентрация муравьиной кислоты (приготовлялась из технической 85%-ной кислоты обезвоживанием щавелевой кислотой) 98%, Н3РО4 98%, темпе



Синтез сложных эфиров 729ратура реакции в первой стадии 30°, скорость прибавления гексена- 1 0,5 г-моль/час.
Влияние мольного отношения Н$РО\: С6Н։а. При увеличении этого отношения с 4 до 10 выход сложных эфиров возрос в 8,2, карбоновых кислот—в 5, а суммарный—в 7,4 раза (табл. 4). При этом в смесях эфиров содержание метиловых эфиров «.«-диметилвалериановой, «-метил- -«-этилмасляной и «-этилвалериановой кислот оставалось почти неизменным, а метиловых эфиров высших кислот уменьшалось вдвое вследствие ослабления процессов полимеризации. Таким образом, увеличение мольного отношения ортофосфорной кислоты к гексену-1 в основном подавляло процесс полимеризации и, следовательно, образование метиловых эфиров высших карбоновых кислот.

Таблица 1 
Влияние мольного отношения Н։РО<: С,Н։, на реакцию 

гидрокарбметоксилировання гексена-1

Мольное 
отношение
Н,РО4.
’С,н„

Выход, °/. от исходного 
с.ни

Содержание в смеси эфиров метилового 
эфира кислот, вес. °/0

СЛОЖНЫХ 
эфиров

карбоно
вых кис

лот
суммар

ный
а,а-диме- 
тилвале- 
риановой

а-метил-
-а-этилмас- 

ЛЯНОЙ
а-этилвале- 
риановой высших

4 6.0 2,0 8.0 42 20 20
1

18
6 18,6 5,7 24,3 48 17 24 11
8 49,0 10,3 59,3 41 25 25 9

10 49,5 10,0 59,5 37 27 27 9

Влияние концентрации ортофосфорной кислоты. При увеличении концентрации ортофосфорной кислоты с 85 до 98% выход сложных эфиров повышался в 4,8, карбоновых кислот—в 2,6, а суммарный—в 4,2 раза (табл. 2). В смеси эфиров содержание метиловых эфиров а,«-диметилвалериановой кислоты и высших кислот уменьшалось в 1,2 и 1,8 раза, а «-этилвалериановой и «-метил-«-этилмасляной кислот увеличивалось в 1,6 иИ,4 раза соответственно. ’При использовании 85%-ной ортофосфорной кислоты в смесях эфиров содержание метилового эфира а,а-диметилвалериановой кислоты было в 1,5 раза больше, чем суммарное содержание метиловых эфиров «-метил-«-этилмасляной и а-этилвалериановой кислот. Таким образом, повышение концентрации ортофосфорной кислоты способствовало повышению выходов эфиров и торможению процессов полимеризации и изомеризации.
Влияние мольного отношения НСООН : С6Н12. Увеличение этого отношения с 2 до 5 приводило к увеличению выхода сложных эфиров в 1,2 и уменьшению карбоновых ксилот в 1,3 раза (табл. 3). При дальнейшем увеличении этого отношения до 6 выход сложных эфиров снижался с 49 до 46,5%, а карбоновых кислот оставался неизменным. При использовании же 85%-ной муравьиной кислоты вместо 98%-ной выходы сложных 



730 М. Б. Ордян, Р. В. Аветисян, В. С. Григорян, Я. Т. Эйдусэфиров и карбоновых кислот несколько уменьшались. При увеличении мольного отношения муравьиной кислоты с 2 до 6 содержание в смеси эфиров метилового эфира а.а-диметилвалериановой кислоты увеличивалось в 2,3 раза, а метиловых эфиров «-метил-а-этилмасляной и «-этил- валериановой кислот уменьшалось, примерно, в 4,3 раза, т. е. усиливались процессы изомеризации. Состав смесей эфиров, полученных при использовании 85 и 98%-ной муравьиной кислот, почти одинаков.
Влияние концентрации ортофосфорной кислоты на реакцию 

гидрокарбметоксилирования гексена-1

Таблица 2

Концен- 
трация 

Н3РО4, °/о

Выход, °/։ от исходного 
гексена-1

Содержание в смеси эфиров метилового 
эфира кислот, вес. °/0

сложных 
эфиров

карбоно
вых кис

лот
суммар

ный
я.я-диме- 
тилвале- 
риановой

я-метил- 
-я-этилмас- 

ляной
я-этилвале
риановый ВЫСШИХ

85 10,2 4,0 14,2 51 18 15 16
90 14,0 5,0 19.0 51 16 13 20
95 33,0 6,8 40,0 44 19 26 11
98 49,0 10,3 59,3 41 25 25 9

Влияние мольного отношения муравьиной кислоты на реакцию 
гидрокарбметоксилирования гексена-1

Таблица 3

Мольное 
отношение 
НСООН:

• с.ни

Выход, °/о от исходного 
С.Н„

Содержание в смеси эфиров метилового 
эфира кислот, вес.

СЛОЖНЫХ 
эфиров

карбоно
вых кис

лот
суммар

ный
я,я-диме- 
тилвале- 
риановой

я-метил- 
-я-этилмас- 

ляной
я-этилвале- 
риановой ВЫСШИХ

2 40,0 14.1 54,1 17 34 39 10
4 45,0 12,0 57,0 36 25 30 9
5 49,7 10,3 59,3 41 25 25 9
6 46,5. 10,8 57,3 45 18 22 16
5* 43,0 7,0 50,0 39 27 28 6

* Использовалась 85в.'о-ная НСООН.

Влияние температуры в первой стадии исследовано в интервале 5—50° (табл. 4). При повышении температуры реакции с 5 до 40° выход эфиров увеличивался в 2,4 раза, карбоновых кислот оставался почти неизменным, а с 40 до 50° приводило к незначительному уменьшению выхода сложных эфиров и карбоновых кислот.При повышении температуры с 5 до 50° содержание метилового эфира а-этилвалериановой кислоты в смеси эфиров увеличивалось в 1Д ме՜ тилового эфира «-метил-а-этилмасляной кислоты в 1,4, а метилового эфира «,а-диметилвалериановой кислоты уменьшалось в 1,5 раза. Таким 



Синтез сложных эфиров 731образом, повышение температуры реакции в первой стадии способствовало увеличению выхода эфиров и ослаблению процессов изомеризации.
Влияние скорости прибавления гексена-1. Увеличение скорости подачи гексена-'! с 0,25 до 0,5 г-моль!час (табл. 5) приводило к увеличению выхода эфиров в /1,4 раза и снижению содержания эфиров высших кислот в продуктах реакции. Дальнейшее увеличение скорости подачи олефина до 1 г-моль!час оказывало небольшое влияние на выходы и состав продуктов реакции (табл. 5).

Завис мость выхода и состава продуктов гидрокарбметоксилирования гексена-1 
при помощи муравьиной кислоты от температуры реакции в первой стадии

Таблица 4

Темпера
тура реак

ции, °С

Выход, % от исходного 
CjHjj

Содержание в смеси эфиров метилового 
эфира кислот, вес. °Հ0

сложных 
эфиров

карбоно
вых кис

лот
суммар

ный
а,а-диме- 
тилвале- 
риановой

я-метил-
-я-этилмас- 

ляной
я-этилвале- 
риановой высших

5 27,0 7,8 34,8
0

51 18 17 14
15 31,5 7,8 39,3 45 20 23 12
20 34,3 7,7 42,0 50 21 23 6
30 49,0 10,3 59,3 41 25 25 9
40 65,7 8,0 73,7 39 21 29 11
50 62,0 6,3 68,3 34 25 31 10

Зависимость выхода и состава продуктов гидрокарбметоксилирования гексена-1 
при помощи муравьиной кислоты от скорости прибавления гексена-1

Таблица 5

Скорость 
прибав
ления 

гексена-1, 
г-моль/час

Выход, °/. от исходного
, с.н„

Содержание в смеси эфиров метилового 
эфира кислот, вес. °/0

сложных 
эфиров

карбоно
вых кис

лот
суммар

ный
я.я-днме- 
тил вале
риановой

я-метил- 
-я-этилмас- 

ляной
я-этилва- 

лериановой высших

0,25 34,3 10,8 45,1 40 18 26 16
0,50 49,0 10,3 59,3 41 25 25 9
0,75 47,0 12,3 59,3 45 25 22 8
1,0 46,0 8,2. 54,2 43 26 23 8

ՀԻԴՐՈԿԱՐՐԱԼԿՕՔՍԻԼՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ
VII. tUH-ԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ՀԵՔՍԵՆ-1-ԻՑ՝ ՄՐՋՆԱԹԹՎԻ ԵՎ ՄԵԹԱՆՈԷԻ ՕԳՆՈԻԹՅԱՄՐ

ՖՈՍՖՈՐԱԹԹՎԱԿԱՆ ԿԱՏԱԼԻԶԻ ՊԱՑՄԱՆՆԵՐՈԻՄ

Մ. Ր. ՕՐԴՅԱՆ, Ռ. Վ. ԱՎԵՏԻՍՑԱՆ, Վ. Ս. ԳՐԻԳՈՐՐՅԱՆ և Յա. Տ. ԷՅԴՈԻՍ

Իրականացված է մթնոլորտային ճնշման տակ մրջնաթթվի օգնությամբ 
ֆոսֆորաթթվական կատալիզի պայմաններում հեքսեն-1 ֊ի հիդրոկարբմեթ- 
օքսիլման ռեակցիան։
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Ցույց է տրված, որ ռեակցիաներում օգտագործվող օրթոֆոսֆորական 
I, և մրջնաթթվի խտությունների, ինչպես նաև նրանց քանակների մհծաց- 

ման, ռեակցիայի առաջին փուլում ջերմաստիճանի բարձրացման հետևան
քով մեծանում է էսթերների գոյացման ռեակցիայի ընտրողականությունը։

Հեքսեն-1 ֊ից մինչև 94°/q ելքով ստացվում է <3., Л-դիմեթիլվալերիանա • 
թըթվի, Ո-էթիլվալերիանաթթվի և Ա-մեթիլ-Ո-էթիլկարագաթթվի մեթիլէս- 
թերների խառնուրդ։

CARBALKOXYLATION REACTIONS
Vil. SYNTHESIS OF ESTERS FROM HEXENE-1, FORMIC ACID AND 

METHANOL IN THE CONDITIONS OF PHOSPHORIC ACID CATALYSIS

M. B. ORD1AN, R. V. AVET1SS1AN. V. S. GRIGORIAN and Ya. T. E1DUSThe Influence of reaction conditions upon the two stages of hydro- carbalkoxylation at atmospheric ' pressure in the presence of phosphoric acid whit addition of methanol was studied. The selected standard molar rations of reaction components were: C։HU : H,PO4: HCOOH : CH։OH = = 1:8: 5:8; H։PO4 and HCOOH concentrations—98 and 98%.The rate hexene-1 addition 0,5 glmol-h.
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