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Направление алкилирования фенола и ацетоуксусного эфира в условиях межфаз­
ного катализа в сисле.՛.: ՝ твердая фаза-жядкость зависит от типа и структуры каталя- 
затора.

Табл. 3, библ, ссылок 6.

Ранее были проведены нсслед »вания региоселективности алкили­
рования органических и неорганических анионов в условиях межфаз­
ного катализа [], 2].

Настоящая работа посвящена региоселективному ко։трэтю реак­
ции алкилирования фенола и ацетоу сусного эфира в межфазкохаталя 
тической системе твердая фаза-жидкость в зависимости от типа и 
структуры катализатора.

При взаимодействии фенола с аллнлбромидом в двухфазной ката­
литической системе (ДФКС) твердая фаза-жидкость получен ряд про­
дуктов алкилирования фонола по схеме:

-О11 + ВгСПгСН сн2

СН։=СНС112 -ОСН:СН=-СН2 +
Е <^~^-ОСН3СН=СН3 д- 

чсн..сн֊снг 
п III

Результаты приведены в табл. Е
Как видно из табл. 1, при переходе от «малых и жестких» аммони­

евых катионов ((СНз)хИ, (СН3)зНР, где Р-алкильная группа) к «боль­
шим и мягким» катионам аммония, фосфония выход продукта 0-алки- 
лирования 1. увеличивается почти до количественного (с тетрафеннл- 
фосфонийхлоридом). По всей вероятности, более сильная координация 
жестких катализаторов с жестким концом амбидентного фенолятного
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аниона, подавляя образование продукта 1, способствует С-алкилирова- 
нию. Обратное влияние «мягких» катализаторов способствует О-алки- 
лг.рованию. Ранее было твердо установлено [3], что образование диал- 
лилироваииого продукта связано с первоначальным алкилированием в 
ядро с переносом реакционного центра с последующим 0-алкилирова- 
нием.

Таблица /
Алкилирование фенола аллилбр омидом, 6О:, обезвоженный порошок КОН, 

фенол : аллилбромид ; щелочь; катализатор—1:1 = 1,5: 0,1 в толуоле, 1 1 ч

Катализатор
Выход. °/о

Литера­
тура1 11 1(1 IV и V

Б з катализатора 5,4 1,0 — —

(СНз).КСГ 7,6 2,1 1.5 следы —

(СН3)5\С1,>Нз..В 65,3 2.7 следы — *—
ТЭБ\Х 88,5 следы еле ы — 1П
Катали АБ ОО 2 следы следы — т
(СвН4)։РС1~ 95.1 — — —

Ранее было показано, что алкилирование ацетоуксусного эфира в 
ДФКС проходит постадийно [4]. На первой стадии имеет место моно- 
алкилирование, далее направление реакции зависит от типа и количе­
ства алкплгалогенида, щелочности системы и активности воды [3]. В 
резу ьтате образуются продукты диалкилирования и гидролиза моно- 
замещенного производного ацетоуксусного эфира. В случае соли фос­
фония наряду с продуктами моно- и диуглеродалкилирования (VI— 
VII) получается и енольный эфир—продукт О-алкилирования.

Результаты приведены в табл: 2:

: л илнроваиие а е о к у и го :фира аллилбромидом 
60-1. < безвоженнын порото։ едкого кали.

УЭ ; аллилбром д: щ лочь катализатор 1И:2:0,1 
в толуоле, / 1 ч

Таблица 2

Катализатор
Выход О.о

VI V 1 енольный 
э'ир

Без кат лнззтора 12,8 21.5 —

(СНг)։С1- 13,5 32,3

(С113)зС,оНхВ- 18.7 59,3 —

1ЭЗАХ 20,5 54,1 —

(С։Н5)4РСГ 16,6 57,3 7,4
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Продукты аллнлирования фенола и ацетоуксусного эфира
Таблица 3

Продукт аллирования
Т. кип., I 
°С/мм

20 пь ИК спектр, ч, см 1 ПМР спектр, В, м. д. Лите­
ратура

<0-осн,сн=сн, 75/15 1,5207 699, 760 (С„Н3). 930, 
997 (СН = СН։), 
1220-1260 (-С-О—), 
1500, 1600 (С-С)

4,38 д. т. (2Н, ОСН,. 4,8 и 
1,4 Гц) 5,18 и 5,29 м (2Н. =СН,), 
5.92д. т. (1Н. СН). 17,0 и
10.0 Гц), 6,6 —7,3м (5Н. CSH.,)

—

^_^>-осн,сн=сн։

хсн2сн -сн,

//—

760 (о-дизамещениый 
бензол), 920-997 
(СН=СН,). 1225 
1250 (С-О) 1585, 
1600 (С=С). 1635

3,32 д. т (2Н. СН,. 6.0 и 1,0 Гц), 
4,42 д т. (2Н, ОСН,, 4 5 н 
1.4 Гц), 4,7-5,5м (4Н. 2-СН,).
5,6-6,3 м (2Н, 2-СН). 6.6-7.3
(4Н, С։Н.)

сна=сн -С ^>-ОСН,СН - СН, 850 (л-дизамещенный 
бензол), 920. 1020 
(СН=СН։), 1248 
(С-О), 1500-1600 
(С—С). 1690 (С-С)

сн3соснсоос:н, 
хен2сн=сн.

88/5 1,4385 —• [5|

/снгсн=сн3
сн3соссоос,.н.-,

4 CHäCH=CHj
00/5 1,4567 — — [6]



Можно предположить, что более прочная координация «мягкого» 
катализатора с углеродным концом образовавшегося амбидентного 
аниона ацетоуксусного эфира приводит к образованию енольного эфи­
ра- ___ _ _ _________ ___

Экспериментальная часть

Газо-жидкостное хроматографирование проводили на хроматогра­
фе марки «ЛХМ-8МД» с детектором теплопроводности; колонки из не­
ржавеющей стали размером 2 лгХЗльи; наполнители—7% силиконово­
го эластомера Е-301 на хезосорбе AW—НМДЭ (0,26—0,36 мм), 15% 
карбовакс 20 м на хроматоне ДМЦС (0,400—0,630 мм); газ-носитель- 
гелий (скорость 30—60 мл/мин)-, температура колонок 40—240°. ИК 
спектры сняты па спектрометре «UR-20», спектры ПМР на «Perkin- 
Elmer-12В» и «Tesla BS-467» с рабочими частотами 60 МГц, химиче­
ские сдвиги приведены в м. д. (шкала б) относительно внутреннего 
стандарта ТМС или ГМДС, а КССВ-в Гц. Масс-спектры сняты на при­
боре «МХ-1320» с использованием системы прямого ввода образца в 
ионный источник при температуре ионизационной камеры 60° и ионизи­
рующей энергии равной 65 эВ.

Алкилирование фенола аллилбромидом. Смесь 4,12 г (0,05 моля) 
фенола, 6,05 г (0,05 моля) аллилбромида, 0,005 моля катализатора, 
•1,2 г (0,075 моля) порошка обезвоженного едкого кали и 45 мл абс. 
толуола интенсивно перемешивали 1 ч при 60° в колбе, снабженной ме­
шалкой и обратным холодильником, Колбу охлаждали до 10—15° и 
смесь экстрагировали эфиром. Эфирный экстракт сушили над MgSO4. 
После удаления эфира сравнением с заведомо известными образцами 
(ГЖХ) определены выходы продуктов (табл. 1). Перегонкой в вакуу­
ме выделены продукты реакции (табл. 3).

Алкилирование ацетоуксусного эфира аллилбромидом. Смесь 6,51 
г (0,05 моля) ацетоуксусного эфира, 6,05 г (0,05 моля) аллилбромида, 
0,005 моля катализатора, 5,6 г (0,1 моля) обезвоженного едкого кали 
и 30 мл абс. толуола перемешивали 1 ч при 60° в колбе, снабженной 
мешалкой и обратным холодильником. Колбу охлаждали до 10—15° 
и смесь экстрагировали эфиром. После удаления эфира сравнением с 
заведомо известными образцами (ГЖХ) определяли выходы продук­
тов (табл. 2). Продукты выделяли перегонкой в вакууме (табл. 3),

ՖԵՆՈԼԻ ԵՎ ԱՑ bS ՈՔԱՑԱ 1սԱ0-ԹՎԻ ԱԼԿԻԼՄԱՆ ՌեԴԻՈՍեԼԵՏԻՎՈԻԹՅՈԻՆԸ 
ՄԻՋՖԱԶԱ31'ն ԿԱՏԱԼԻՋԻ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ

Գ. Լ. Օ-ՈՐՈՍՅԱՆ, U. Ա. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ, 1). Լ. ՊԱՈ-ԱՎՅԱՆ և Ա. Ь. ՆԱԶԱՐԵԹՅԱՆ

Ֆենոլի և ացե տո ոացախ աթթղի ա լկի լմ ան ռեակցիայի ուղղությունը 
միջֆաղային կատալիզի պայմաններում կախված կ կա տ ա լի ղա տ ո րի տիպից 
և կառուցվածքից։
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THE REGIOSELECTIVITY OF PHENOL AND ACETOACETIC ACID 
ALKYLATION IN PTC CONDITIONS

G. H. TOROSSIAN, S. A. HAROUTOUNIAN, S. L- PARAVIAN 
and A. Kh. NAZARET1AN

It has been shown that solid/Ilquid PTC alkylation of phenol and 
acetoacetie acid depends on catalysts type and structure.

ЛИТЕРАТУРА

I. Торосян Г, О,, Арутюнян С, А., Тагмазян К. Ц-—ЖОрХ, 1992, т. 28, вып. 10. 
с. 2103.

2. Торосян Г, О,, Арутюнян С. А,. Галоян А. Л1., Назаре^ян А. X.—Арм. хим. ж., 
1994, т. 47, № 1—2, с. 5.

3. Паравян С. Л,—Каталитическое действие ЧАС в реакциях алкилирования органи­
ческих О—Н и С—И кислот. Автореферат дисс. на соиск. уч. ст. канд. хим. 
наук. Ереван, 1986. с. 48.

4. Паравян С. Л„ Торосян Г. О,։ Бабаян А. Г.—Арм. хим. ж.. 1980, т 33, № II, 
с. 927.

5. Органикум. Практикум по органической химии, г. 1.2. М., Мир. 1975, с, 177.
6. Beilslein liandbuch cer Organislicn Chiinie Beilin, 1921, f. 3. s. 741.

Армянский химический ^журнал, т, 47, № 1—3, стр, 20—25 (1994 г,)

УДК 542.944.1

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ.

ССХ1Х РЕГЙОХИМИЯ ДЕГИДРОБРОМИРОВАНИЯ АММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ. 
СОДЕРЖАЩИХ 2.3-ДИБРОМ-3-ФЕНИЛПРОПИЛЬНУЮ ГРУППУ.

А. X. ГЮЛЬНАЗАРЯН, И. О. МАРКАРЯН. Т. А. СААКЯН и А. Т, БАБАЯН

Институт органической химии НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 1 XI 1993

Изучено взаимодействие аммониевых солен, содержащих 2.3-дибром-3-фснилпро- 
пильную группу со спиртовым раствором гидроксида калия. Показано, что рсгиохимия 
дегидробромировання не зависит от стерических радиусов алкильных групп, находя­
щихся у аммониевого азота.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Ранее было показано, что при дегидробромировапии аммониевых 
солей, содержащих 2,3-дибромпропильную или -бутильную группу, ре- 
гиохимия реакции, в основном, обусловливается стерическими фактора­
ми. В случае отсутствия пространственных затруднений со стороны ал­
кильных групп, находящихся у аммониевого азота, преимущественно 
образуются продукты отщепления атома брома из положения 3, увели­
чение же стерического радиуса этих групп обусловливает развитие 
конкурирующего направления—отщепления интернильного атома бро-

20


	0017.jpg
	0018.jpg
	0019.jpg
	0020.jpg
	0023.jpg

