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Показано, что в двухфазной каталитической системе жидкость—жидкость уксус
ная кислота алкилируется хлористым бензилом и аллилгалогенидамн с образованием 
соответств; .ощих сложных эфиров. Алкилирование уксусной кислоты удобно прово
дить также в ряде апротонных растворителей с порошкообразным едким кали.

Табл. 3, библ, ссылок 9.

Ранее была показана высокая эффективность катамина АБ в реак
циях алкилирования элемент-Н кислот алкил галогенидами в двухфаз
ной каталитической системе (ДФКС) [1, 2]. Настоящая статья посвя
щена изучению возможности применения этого катализатора в синте
зе сложных эфиров.

Известно, что в некоторых случаях сложные эфиры удобно полу
чать взаимодействием карбоксилат-анионов с алкилгалогенида^ми в при
сутствии каталитических количеств третичных аминов [3, 4]. Установ
лено, что при этом образование сложного эфира катализируется солью 
аммония, образующейся в реакционной смеси из амина и алкилгало- 
генида' [5]. ■*

В последнее время появился ряд работ по синтезу сложных эфиров 
в условиях ДФКС [6—8]. Во всех указанных работах проводится алки
лирование карбоксилат-анионов в ДФКС твердая фаза—жидкость.

В настоящем сообщении изучено алкилирование уксусной кислоты в 
ДФКС жидкость—жидкость в присутствии катамина АБ, а также в 
апротонных растворителях в присутствии порошкообразного едкого 
кали.

Реакция с хлористым бензилом осуществлена его прикапыванием к 
смеои уксусной кислоты, катамина АБ и щелочи. Результаты приведены 
в табл. 1, из которой видно, что двойной молярный избыток щелочи, 
обычно применяемый при алкилировании элемент-Н кислот [1, 2], в 
этом случае приводит в основном к ди бензиловому эфиру, образую
щемуся в результате гидро|лиза хлористого бензила с дальнейшим алки
лированием.

КОН (ЗО»/о водный), мтзмян АБ С.Н.СН.С1
С։Н։СН։С1 ------------------------------------------ > С։Н5СН։ОН --------------- >֊ (С,Н։СН։)։О

Следовательно, можно предположить, что скорости гидролиза хло
ристого бензила и дальнейшего его превращения в дибенэдлювый эфир 
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превосходят охорость образования
»на „ хлористого бензила. куксуе-
эфира наблюдалось при пР™а"ы МожНо было предположить, что 
ной кислоты с хлористым бензилом. дастаточного ЛИШь для
применение эквимолярного количества Щ ’ а и действительно 
акяои>В»ровюия кислоты, исключит процесс эиигомряи։ коли-
при прикалывавии хлористого б։"®аа „„„етвенного продукта
честв уксусной кислоты и щелочи в кач 
реакции был получен бензилацетат.

КОН <30»/. водный). ■хат.мки АБ СН»СООСН։С«Н։
СНзСООН + С,НцСН։С1 --------------
.Повышение температуры реакционной омеси способствует увели- 

чению выхода бензилацетата (табл. 1). пипилина
Исследовано каталитическое А^^ТР^ЭТКак и следовало ожи- 

Г31 на ход образования бензил ацетата (табл. )■ . „я.
дать, образующиеся из этих аминов соли аммония уступают 
тал итической активности ката мину АБ [1].

Синтез бензилацетата в двухфазной каталитической 
системе. Катализатор 10 мол. % катамина АБ, 

30% водный раствор КОН________

Таблица 1

Соотношение реаген- 
тов уксусная кис

лота :хлористый бен
зил i едкое кали

Условия реакции Выход, %

Т, “С
время, 

ч
бензил
ацетат

дибен
зиловый 

эфир

1:1:1* 90 5 8 —

1.1:1 90 1 49 —

1:1:1 90 3 78 —

1:1:1 90 5 94 —

1:1:2 90 1 1 18

1:1:2 90 3 3 29

1:1:2 90 5 10 43

1:1:2«* 90 2 — 41

1:1:1 25 2 24 —

1:1:1 25 4 46 —

1:1:1**« 90 1 28 —

1:1:1*«»» 90 1 29 —

♦ Без катализатора. ** Прикапывание щелочи к смеси 
реагентов. **• Катализатор — трнэтиламин. **«« Катализа
тор — пиридин,

Исследовано также алкилирование ацетата .калия в ДФКС твердая 
фаза-нжидаость с катализатором бромистым тетрабутиламмонием. К 
смеси ацетата калия с катализатором в апротонном растворителе при
капывался хлористый бензил. Результаты приведены в табл. 2. Алкили
рование адетата незначительно в растворителях, не растворяющих его— 
хлороформе, диоксане, бензоле, ацетонитриле. Переход к ДМФА и 
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ДМСО резко увеличивает выход продукта реакции, однако при этом 
влияние катализатора невелико. Так, в ДМФА при 25° после 2 ч вы
ход бензилацетата с катализатором 86%, без катализатора 81% (ГЖХ).

Синтез бензиланетата в апротонных растворителях в присутствии 
порошкообразного едкого кали. Соотношение реагентов 
уксусная кислота«хлористый бензил ։ едкое кали, 11111

Таблица 2

Растворитель т, °с Время,
Выход бензил

ацетата, %
по пе

регонке по ГЖХ

ДМСО 30 2 92 97
ДМФА 25 2 74 81
ДМФА* 25 2 75 86
Диоксан 60 6 — 5
Дноксан* 60 6 20 27
Бензол (хлороформ, ацетонитрил) 60 6 — следы

* Катализатор — бромистый тетрабутнламмоний.

Изучено также алкилирование уксусной кислоты аллилгалогенада- 
ми. Результаты приведены в табл. 3, из которой видно, что более высо
кие выходы обеспечиваются при алкилировании йодистым аллилом, при 
котором имеет место также незначительный гидролиз йодистого аллила 
в аллиловый спирт.

Таблица 3
Синтез аллилацетатов в двухфазной каталитической 

системе. Катализатор 10 мол. % катамина АБ, 30% водный 
раствор КОН, время 2 ч. Соотношение’реагентов 

уксусная кислота • аллилгалогенид । едкое кали, 1 ։ 1«1

Аллилгалогенид Т, °С
Выход, %

аллнлацетат спирт

Хлористый аллил 35 27,0
Бромистый аллил 35 45,0 —

■ 75 72,0 —

я 100 95,0 —-
■ 100 36,0* —

Йодистый аллил 35 44,0 —
■ 75 88,0 1,8
■ 75 68,0* —

Бромистый аллил 50 98,0** —

В ДМСО с порошкообразным* Без 
едким кали

катализатора. *• 
без катамина АБ.
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Экспериментальная часть

Опыты проводили при молярном соотношении уксусная кислота: ал- 
килгалогенид: щелочь: катализатор, 1 : 1 : 1 : 0,1 и 1:1:2.0,1. Смесь 
кислоты, щелочи и катализатора интенсивно перемешивали на кипящей
водяной бане или при указанных в таблицах температурах, галогенид 
прикапывали в течение 20 мин (по возможности равномерно). Нагре
вание продолжали до определенного времени (указано в табл.), реак
ционную омлсь экстрагировали эфиром, эфирный экстракт сушили над 
сульфатом маяния, эфир отгоняли, а остаток перегоняли (табл. 1, 3).

При проведении реакции в ДФКС твердая фаза—жидкость реак
ционную смесь промывали водой, экстрагировали эфиром (табл. 2).

Бензилацетат, т. кип. 201—203°/680 мм, 1,0563 [9], аллилаце
тат, т. «вл. 96—97°/680 мм, с1^° 0,9138 [9].

ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԸ ԱԼԿԻԼՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈՒՄ

XX. ԷՍԹ՚ԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆէ*1ւ9.

Գ. Հ. ՒոՒոՍՏԱՆ, Ա. Խ. ՆՍՔԱւ՚հ^ՅԱՆ և Ա. Р. ԲԱՈԱՅԱՆ

Իրականացված է քացախաթթվի րարդ եթերների սինթեզը երկֆազ կատա- 
լիտիկ սիստեմ null Ցույց է տրված կատամին ԱԲ՜ի րարծր կաաալիտիկ ակտի
վությունը վերը նշված սիստեմում» քացախաթթվի ալկիլումը հարմար է իրա
կանացնել նաև ապրոտոն լուծիչներում' փոշի կծու կալիում ի ներկայությամբ! 
Վերջին դեպքում կատալիզատորի' չորրորդային ամոնիումային աղի, ներկայու
թյունն էական չէ։

AMMONIUM SALTS IN ALKYLATION REACTIONS

XX. SYNTHESIS OF ESTERS

O. O. TOROSSIAN, A. Kh. NAZARETIAN and A. T. BABAYAN

The synthesis of acetates in two-phase catalytic systems has been 
■realized outlining the high catalytic activity of quaternary ammonim salts 
in the above mentioned system. The alkylation of acetic acid may be 
conveniently performed also in aprotic solvents, such as poweder potas
sium hydroxide. The presence of quaternary ammonium salts Is not es
sential in this case.
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