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I
Установлено, что при алкилировании ацетоуксусного эфира 1,3-дихлор-2-бутеном 

в водно-щелочной среде в присутствии четвертичных аммониевых солей образуется 
смесь продуктов моно- и дналкилнрования с высоким общим выходом. Положительное 
влияние на алкилирование имеют увеличение объема алкильной группы в аммониевой 
соли и повышение температуры реакции.

Табл. 4, библ, ссылок 5.Ранее было показало, что в присутствии четвертичных аммониевых солей (ЧАС) ацетоуксусный эфир (АУЭ) алкилируется 1,3-дихлор-2-бу- тенам (ДХБ) в водно-щелочной среде с образованием продуктов моно- и дналкилнрования [1, 2]. В дальнейшем в литературе появилось много сообщений, посвященных алкилированию С-Н кислот с рК։<22 в так называемой «двухфазной системе» [3].Настоящее сообщение посвящено дальнейшим исследованиям по алкилированию АУЭ ДХБ. На примере алкилирования фенола нами было показано, что с увеличением объема алкильной группы в аммониевой соли повышается выход продуктов алкилирования [4]. Из табл. 1 видно, что аналогичная закономерность наблюдается и в случае алкилирования АУЭ.
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Таблице Т
Алкилирование АУЭ 1 Д-эквнмольным количеством ДХБ пол действием 

водного раствора едкого натра на кипящей водяной бане в течение 30 мип.

Катализатор 
(ЧАС)

Концен
трация 
щелочи, 

н

Выход продук
тов, %

Отношение 
моноалкн- 
лнровання 

к лиалкпли- 
рованиюМОНО- ди-

19 1 20,0
Хлористый днметнлдибензиламмоний 

+ СНзС,Н5 1
42 10 5,2

Катамин АБ (СН3)։^/ 
^>С։о-гС։։

40 23 2,7

— 28 14 3,0
Хлористый трнэтнлбензиламмоний 40 21 2,9
Хлористый диэтпламилбензиламмоний

10
39 21 2,9

Хлористый диэтилнонилбензиламмоннй 32 27 2,2
Катамин АБ 66 10 7,6
Хлористый диэтилбензнлцетиламмоний 35 . 42 1,8
Хлористый диметилднбензпламмоний 56 ■ 18 4.1

Повышение температуры реакции (табл. 2) ненамного увеличивает процент алкилирования, но меняет соотношение моно- и диалкилирован- ного продуктов.
Таблица 2

Влияние температуры на алкилирование АУЭ 
1,2-эквимольным количеством ДХБ 

в присутствии катамина под действием
10 н раствора едкого натра в течение 30 мин

Темпера
тура 

смеси, 
“С

Выход продуктов, % Отношение 
моноалки
лирования 

к лиалкилл- 
рованнюМОНО- ди-

30 и 35 1,3
60 48 ( 18 3.7
90 66 10 7,6

По принятому в литературе механизму алкилирования [3] применение органических растворителей должно способствовать повышению выхода продуктов. Однако данные табл. 3 противоречат этому выводу.Результаты табл. 4 показывают, что скорость реакции образования диалкилированного продукта выше скорости реакции образования мо- ноалкилированного и что основная часть АУЭ алкилируется в течение первых 10 мин.928



Таблица 3
Алкилирование ДУЭ 1,2-ъквимольным количеством ДХБ 

с добавлением 2.) мл органического растворителя 
в присутствии катамина, под действием 10 я раствора 

едкого натра на кипящей водяной бане в течение 30 мин.

Органический 
растворитель

Выход продуктов, % Отношение 
моноалкили

рования к ди
алкилированиюМОНО- ди-

— 66 10 7,6
Бензол 13 22 1.6
Хлороформ 39 21 2.9
Этанол* 26 27 2.0
Этанол** 40 28 2.4

• Гомогенная среда.
Опыт проведен в отсутствие воды.

• Таблица 4
Алкилирование АУЭ двойным мольным количеством ДХБ 

в присутствии катамина под действием 10 н раствора 
едкого награ на кипящей водяной бане,,

Продолжительность, 
мин Выход продуктов, % Отношение 

моноалкили
рования к 

диалкилиро
ванию

прикапыва
ния щелочи реакции моно- ди-

8 10 1 66 1,02
13 20 3 73 1.04
20 30 9 75 1,12

Экспериментальная частьОпыты проводились при мольном соотношении АУЭ, ДХБ, щелочи и ЧАС 1 : 1,2:2 : 0,1 (если в таблицах не указаны иные). Смесь АУЭ, ДХБ и ЧАС (и органический растворитель в опытах табл. 3) интенсивно перемешивали в колбе на кипящей водяной бане, водный раствор щелочи прикапывали в течение 20 мин. (по возможности равномерно). Нагревание продолжали еще 10 мин., реакционную смесь экстрагировали эфиром, эфирный экстракт сушили, эфир отгоняли, а остаток перегоняли в вакууме. Моноалкилированный продукт: З-хлорбутен-2-илацетоуксусный эфир, т. кип. 105—11172 мм, п“ 1,4673, 6“ 1,0962 [1]. Диалкилиро- ванный продукт: ди(3-хлорбутен-2-ил)ацетоуксусный эфир, т. кип. 141—15271 мм, п" 1,4882, б» 1,1267 [5].
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VII. Ա»Ե8ՈՔԱ8ԱհԱք»*-ՎԱԿԱՆ ЪЙ֊ЬРЬ ԱԼԿԻԼՈՒՄԸ

Ս. Լ. 4ԱՌԱՎՑԱՆ, Գ. Լ. ԹՈՐՈԱՅԱՆ և Մ. Թ. ՐԱՒԱՅԱՆ

8„,յց է տրված, որ չորրորդածն ամոնիում ային աղերի ներկայությամբ 
ջրահիմնային միջավայրում ացետոքացախաթթվական եթերի 1,3-դիքլոր-2- 
բուտ են ով ալ1քիլման մ ամանակ գումարային մեծ ելքով սա արվում են մոնո֊ և 
դի աէկի լման արգասիքներ, Հաստատված է, որ ռեակցիայի ելքի վրա դրա
կանորեն են ազդում ջերմաստիճանի բարձրացումը և չորրորդս, յին ամոնիու- 
մային աղում ալկիլ խմբի մեծացումը,

ծAQUEOUS-PHASE ALKYLATIOK IN THE PRESENCE OF QUATERNARY AMMONIUM SALTS
VII. ALKYLATION OF ETHYL ACETOACETATE

S. L. PARA VIAN, O. O. TOROSSIAN and A. T. BABAYANIt has been shown that the aqueous-phase alkylation of ethyl acetoacetate with l,3-dichloro-2-butene in the presence of quaternary ammonium salts leads to the formation of mono- and dialkylation in high overall yields. It has been established that the reaction yields are increased at higher temperatures and by the presence of heavier alkyl groups in the quaternary ammonium salts.
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