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аммониевые соли В РЕАКЦИЯХ алкилирования
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Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 24 VII 1981

Проведено алкилирование фенола в условиях межфазного катализа. В качестве 
катализаторов применены мономерные и полимерные четвертичные аммониевые соли 
(ЧАС). Установлено, что обычно применяемые ЧАС эффективнее соответствующих по- 
лнаммониевых солей.

Рнс. 1, табл. 2, библ, ссылок 6.

Ранее было показано, что при алкилировании фенола бромистым 
амилом в межфазной каталитической системе в присутствии катамина 
АБ образуется исключительно продукт О-алкилирования — я-амил- 
фениловый эфир с высоким выходом [1].

Настоящее сообщение посвящено дальнейшему изучению этого' про
цесса с использованием в качестве катализаторов новых ЧАС

I II IIIMeR։NCH։—\-СН=СН։
R։=(CH,)5 Ме։ (СН։)։
Х= Вг J J

IV V VI(MeRjNCH2—V ^-СНСН։—)n Rj=(CH։)s Е t3 (CHj'.JX \=/ Х= Вг. J J

и сополимеров Ц-(п-винилбензил)пиперидина со стиролом и п-дивииил-
бензолом.

Синтез и полимеризация исходных аминов осуществлены извест
ными способами [2, 3]. Соединения I, IV и II, III, V, VI получены 
бром (йод) метилированием соответствующих аминов и полиаминов. 
Данные приведены в табл. 1.

Сополимеры Ц-(п-.винилбензил)пиперидина со стиролом и п-днви- 
нилбанзолом получены аналогично [4].

Результаты алкилирования фенола бромистым амилом в присутст
вии ЧАС (—VI в качестве катализаторов приведены в табл. 2.
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Таблица. I
Мономерные и полимерные ЧАС

Соль

Вы
хо

д,
 % Т. пл., ’С 

(т. см., ’С) Rf
Найдено, % Вычислено, %

N Br (J) N Br (J)

I 92 182—184 0,53 4,95 27,46 4.72 27,00
II 95 178-180 0,77 4,73 (42,14) 4,62 (41.91)

III 96 135-136 0,70 4,33 (37,40) 4,08 (36,90)
IV 89 (200-230) 0,80 4,89 27,50 4,72 27,00
V 90 (260 -280) — 4,18 (38,51) 4,23 (38,37)

VI 91 (260-280) 0,73 3,90 (36,30) 4,08 (36,90)

Таблица 2
Алкилирование фенола бромистым 

амилом при 95—96’

Катали
затор

Выход н-амилфенилового 
эфира, %

за 30 мин за 60 мин

по ГЖХ титрацией 
Hal՜ по ГЖХ

— 32 47
1 53 72

II 58 87 82
III 71 86
IV 34 60
V 42 • 81 80

VI 40 75

Рис. Кинетические кривые реакции 
фенола с бромистым амилом в при
сутствии ЧАС и 10 « водного ра
створа едкого натра при 95—96°.
1 —катализатор катамин АБ; 2— мо
номерная ЧАС III; 3 —полимерная 

ЧАС VI; 4 — без катализатора.

Как видно из табл. 2, во всех случаях имеет место катализ алки
лирования. При этом йодистые соли эффективнее бромистых. На приме
ре ЧАС II и V выходы н- а мил фенилового эфира, определенные по ГЖХ 
и титрованием На1~, хорошо согласуются. Это дало основание опре
делять выходы в остальных опытах титрованием ионного галоида.

На примере йодистых солей III и VI изучали также влияние про
должительности реакции на выход продукта алкилирования. За ходом 
реакции следили по ГЖХ. Через каждые 5 мин отбирали пробу из орга
нической части реакционной смеси и хроматографировали. На рисунке 
приведены кинетические кривые в координатах свыход—продолжитель
ность».

Как видно из рисунка, в случае фазовых катализаторов реакция на
чинается более энергично. Сравнение результатов алкилирования в при
сутствии .мономерных и полимерных ЧАС дает основание предполагать, 
что не все аммониевые центры полимерных аммониевых солей участву
ют в катализировании процесса.
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Интересные результаты получены в случае сополимеров. Линейные 
сополимеры с 20 и 30% весовым содержанием N-(п-винилбензил)пипе
ридина не пригодны для катализа из-за сильной набухаемости. Не спо
собствует .реакции и добавление органического растворителя-^голуола. 
При перемешивании катализатор налипает на мешалку и сильно на
бухает. Не катализировалась реакция и при проведении эксперимента 
по [5], т. е. при перемешивании 2—5 мин на вибрационной мешалке, 
далее гари нагревании на кипящей водяной (масляной) бане без пере
мешивания.

В качестве катализатора был применен кросслинейный сополимер 
N-(п-винилбензил)пиперидина с п-дивинилбензолом (25% по весу). 
В условиях перемешивания реакция этерификации не катализировалась. 
Катализ не наблюдался и при проведении реакции по [5], с добавле
нием толуола. Имея ввиду, что в условиях трехфазного катализа один из 
реагентов берется в большом избытке [6], и то, что гидролиз бромисто
го амила в наших условиях незначителен (1—2%), мы взамен толуола 
использовали 6—8-кратный молярный избыток бромистого амила. Вы
шеуказанные линейные сополимеры и в этих условиях сильно набухали, 
но кросслинейный сополимер дал хорошие результаты. Без катализато
ра выход всего 5%, с катализатором—58%. После выделения катали
затора (фильтрация) и повторного проведения опыта выход 59 %.

Экспериментальная часть

ГЖХ проведено на хроматографе «ЛХМ-8МД» модель 3 с детекто
ром по теплопроводности: колонка из нержавеющей стали размерами 
2000X3 мм, наполнитель 7% силиконового эластомера Е-301 на хезо- 
сорбе AW-HMDS (0,25—0,36 мм), газ-носитель — гелий, скорость 70— 
80 мл/мин, температура 180—220°.

ТСХ солей проведено на пластинках «Silufol UV-254> в системе 
растворителей бутанол : этанол : вода : уксусная кислота, 7 : 5 : 2 : 2, 
проявление парами йода.

Алкилирование в присутствии мономерных и линейных полимерных 
ЧАС (табл. 2). Опыты без катализатора и с катализаторами I, III, IV, 
VI проводили следующим образом: смесь 5 г (0,05 моля) фенола, 9,1 г 
(0,06 моля) бромистого амила, 7,5 мл 10 н водного раствора едкого 
натра и катализатор (0,005 моля) интенсивно перемешивали в колбе на 
кипящей водяной бане. Через каждые 5 мин приостанавливали переме
шивание и после расслаивания смеси отбирали из органической части 
0,25 0,3 мл пробы и хроматографировали. Остановка мешалки длилась 
25 55 с. Реакцию проводили в течение 60 мин, затем реакционную кол
бу охлаждали и экстрагированием эфиром отделяли органический слой. 
В водном слое титрацией определяли количество образовавшегося 

Hal .
Опыты с катализаторами II, V проводили аналогично, но пробу от

бирали только один раз через 30 мин и хроматографировали. Реакцию 
проводили в течение 60 мин, затем колбу охлаждали и экстрагировали 
эфиром органическую часть. Эфирный экстракт сушили над сульфатом 
натрия и после отгонки растворителя газо-жидкостным хроматографи- 
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рованием сравнением с известными образцами методом внутренней 
нормализации определяли выход продукта. В водном слое титрацией оп
ределяли количество образовавшегося На1~.

Алкилирование в присутствии кросслинейного сополимера. В про
бирку помешали 0,8 г (0,0085 моля) фенола, 6 г (0,04 моля) бромистого 
амила, 1,7 мл (0,017 моля) 10 я водного раствора едкого натра и 0,5 г 
катализатора. Реакционную смесь перемешивали в течение 2 мин на 
вибромешалке и затем 60 мин грели на кипящей водяной бане. Далее 
пробирку охлаждали, отфильтровывали катализатор и экстрагировали 
органическую часть эфиром. В водной части титрацией определяли ко
личество образовавшегося На1~—58%. Катализатор промывали, су
шили и использовали повторно, выход 59%, в отсутствие ката
лизатора—5%.

Синтез катализаторов. Синтез исходных аминов осуществлен взаи
модействием пиперидина, диметиламина, диэтиламина с п-2-*бромэтил- 
бензилхлоридом с последующим депидробромированием [2]. Полимери
зацию [3] и сополимеризацию [4] со стиролом проводили в массе в 
присутствии 0,5 мол. % динитрилазо-быс-изомасляной кислоты (ДАК) 
при 80° (содержание аминометилстирола в сополимере 20, 30%). Сопо
лимеризацию указанного аминометилстирола с п-дииинилбенэолом 
проводили в водном растворе в присутствии ДАК (2 вес. % от мономе
ров) при 80° (содержание аминометилстирола в 1Кросслинейном сопо
лимере 75%). Бром (йод) метилаты аминометилстирола, его полимера и 
сополимера получены их взаимодействием с соответствующим метил- 
галогенидом в оухом бензоле.

ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԸ ԱԼԿԻԼՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈՒՄ
XVII. ՖԵՆՈԼԻ ԱԼԿԻԼՈՒՄԸ

Գ. Հ. ►ՈՐՈՍՅԱՆ, Ս. Լ. ՊԱՌԱՎՅԱՆ, Ա. Տ. ՄԿՐՏ53ԱՆ, 
Գ. Մ. ՊՈՂՈԱՑԱՆ և Ա. Ւ. ՈԱՈԱՅԱՆ

Իրականացված է ֆենոլի ալկիլումը միջֆազ կա տալի զի պայմաններում֊ 
Որպես կատալիզատորներ կիրառվել են մ ոնոմ հրային և պոլիմերային ամո
նիում ային աղեր) Հաստատված է, որ կիրառվող չորրորդս)յին ամոնիումային 
աղերը էֆեկտիվ են համապատասխան պոլիամոնիումային աղերից։ Ամոնիու- 
մային խումբ պարունակող գծային պոլիմերները չեն կատալիզում ալկիլման 
ռեակցիան,֊ Որոշակի պայմաններում ֆենոլի ա լկի լման համար լավ կատալի
զատորներ են հանդիսանում կրոսս գծային համապոլիմերները։

AMMONIUM SALTS IN ALKYLATION REACTIONS

XVH. ALKYLATION OF PHENOL

G. O. TOROSSIAN, S. L. PARAVIAN, A. T. MKRTCHIAN, O. M. POGOSSIAN 
and A. T. BABAYAN

Quaternary ammonium salts hâve been shown to be more effective 
in the alkylation of phénol than polyammonium salts. Linear copolymers 
containing ammonium groups do not catalize the alkylation reaction. In 
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certain cases cross linear copolymers have been proved to be good ca
talysts in the alkylation of phenol.
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СОЕДИНЕНИИ

СЕХИ ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ФАКТОРОВ НА ПЕРЕГРУППИРОВКИ 
СТИВЕНСА И СОММЕЛЕ

Т. Л. РАЗИНА, С. М. ОГАНДЖАИЯН, С. Т. КОЧАРЯН и А. Т. БАБАЯН 
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Изучено влияние растворителя, температуры реакции и структуры аммониевого 
комплекса на перегруппировки Стивенса и Соммеле, а также на 1,2- и 3,2-перегруппи
ровки Стивенса аммониевых солей, содержащих наряду с бензильной или пропаргиль
ной карбалкоксиметильвую или ацетонильную группу. Показано, что повышение поляр
ности растворителя и понижение температуры способствуют перегруппировке Соммеле 
и 3,2-перегруппировке Стивенса и, наоборот, понижение полярности растворителя, повы
шение температуры и увеличение размера групп у азота—1,2-перегруппировке Стивенса.

Табл. 3, библ, ссылок 7.

Нами было показало, что аммониевые соли, содержащие наряду с 
карбалкокснметильной бензильную группу, под действием алкоголя- 
тов натрия в эфире (бензоле) образуют смесь продуктов перегруппиро
вок Стивенса и Соммеле [1]. В тех же условиях аммониевые соли, со
держащие у-замещенные 0,у-непредельные группы, образуют только 
продукты 3,2-перегруппировки Стивенса, за исключением хлористого ди- 
метилпропаргилкарбметоюсиметиламмония, приводящего к смеси про
дуктов 1,2- и 3,2-перегруппировок Стивенса [2, 3].

В продолжение этих исследований изучено влияние биполярных 
растворителей, структуры аммониевого комплекса и температуры реак
ции на названные перегруппировки. В качестве объекта исследования 
выбраны аммониевые соли 1—VI. Результаты приведены в табл. 1 и 2.

+ ,СН3С,Н. + ,сн,с=сн
-Чн։сох 
па!

I-IV

(ch3)3n( 
Hal CHjCOX

V, VI
1 И III IV V VI

х=осн3 ОС։Н, ОС4Н, сн3 ОСН3 ОС4Н,
На1=С1
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