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Алкилирование в водной среде в присутствии четвертичных
I аммониевых солей
1 О- и 5- алкилирование
I (Представлено 10.У.1958)

I Ранее было показано, что четвертичные аммониевые соли ката­
лизируют реакцию С- и К’-алкилирования галоидными алкилами в водно- 
щелочной среде Были получены экспериментальные данные, гово­
рящие в пользу предположения, что роль солей в этой реакции за­
ключается в образовании тетраалкиламмониевых производных алкили­
руемых соединений (8).
I Настоящая статья посвящена распространению этой реакции на 
кислород и серу.
| Исследования показали, что при алкилировании фенола 1.3-ди- 
хлорбутеном-2 наряду с З-хлорбутен-2-илфениловым эфиром образуется 
З-хлорбутен-2-иловый эфир р-(3-хлорбутен-2-ил)-фенола-

| || -ЬСН3—СС1=СН—СН2С1-

I 
ОН

- сн8-сс1-сн-сна֊о— 1 '* 
• А

-*СН3֊СС1 = СН-СН2-О֊
-СН2-СН = СС1—сн3

Возможность образования З-хлорбутен-2-илового эфира р-(3-хлорбу- 
тен-2-ил)-фенола в результате алкилирования в ядро первоначально 
образующегося З хлорбутен-2-илфенилового эфира или кислородал- 
килировааия продукта его перегруппировки исключается опытами, 
показывающими устойчивость 3-хлорбутен-2-и.՝.фенилового эфира в 
условиях реакции как при добавлении 1,3-дихлорбу1ена-2, так и в его 
отсутствии.
Я Образование З-хлорбутев-2-ллового эфира р-(3-хлорбутен-2-ил)- 
фенола может быть обьяснеко кспосредственным уг.^еродалкилировз- 
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нием в ядро в результате реакции с переносом реакционного центра 
и последующим кнслоролалкилированием образующегося р-(3՝хлор. 
бутен-2-ил (-фенола. Отсутствие промежуточного продукта угперодад. 
килирования обусловлено, по-видимому, его большей реакционноспо- 
собносгыо по сравнению с фенолом.

Присутствие каталитических количеств четвертичных аммонневщ 
солей хлористого диметилдибензиламмония II) и хлористого диметид. 
бензил-(3-хлорбутен-2-ил)-аммоиия (11) влияет не столько на общий 
выход продуктов алкилирования фенола в водно-щелочной среде, 
сколько на соотношение выходов продуктов С- и О- алкилировании, 
сильно повышая количество последнего (табл. 1).

Выход продуктов алкилирования фенола за 25 мин. при температуре 
кипящей водяной бани, считая на фенол

При эквимолекулярном соотношении 
компонентов

При двойном молярном кол 
честве 1.3-дихлорбутен.|-2 

и щелочи

Выход

моно 
пн

!0;< КОН

30.6
23.5

Юн КОН Юн КОН
II

16.5 I 67

Юн КОН

46
25

10.1 КОИ Юн КОИ|

<8.6 80.5
I2.S

в о о

Образование двух рядов производных возможно и при алкилиро­
вании ацетоуксусного эфира. При взаимодействии последнего с 1,3- 
дихлорбутеном-2 наряду с З-хлорбутен-2-илацетоуксусным эфиром (П| 
образуется значительное количество продукта дизамещения. Иденти­
фикация продукта дизамещения, проведенная нами, показала, что о։ 
также представляет собой исключительно продукт С-алкилирования 
При кипячении со спиртовым раствором едкого кали ди-(3-хлорбуте! 
-2-ил)-ацетоуксусный эфир полностью превращается н ди-(3-хлорбут« 
-2-ил (-уксусную кислоту.

Присутствие четвертичной аммониевой соли явно сказывается i 
на реакции алкилирования бензилового спирта, тиофенола и этил мер- 
каптана 1,3-дихлорбутеном-2 (табл. 2). |

Таблица ■
Алкилирование 1, З-д их лорбу теном-2

Алкилируемое 
соединение

Щелочь и до- 
бавл. соль

Продолж. реак­
ции в мин.

Температура 
водяной бани

Выхо1 ։

Бензиловый 
спирт

Т иофенол

Этнлмеркаптан

Юн КОН
Юл КОН + I

5н КОН
5н КОН

5н КОН
5н КОН

25
25

Кипящая

40

Кипящая

40
61,1

61
86.9

37.3
68.7б
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В качестве единственного продукта реакции при алкилировании 
тиофенола образуется З-хлорбутен-2-илфенилсульфид. Отсутствие 
продукта алкилирования в ядро в отличие от фенола указывает на 
то, что тиофенол не обладает склонностью к реакциям с переносом 
реакционного центра.

Влияние хлорисюго димегилдибензиламмония было замечено и 
при алкилировании ди-(фенилсульфонил)-метана 1,3-дихлорбутеном-2. 
Выход моноалкилированного (3-хлорбутен-2-ил)-ди-(фенилсульфонил)- 
метана в присутствии катализатора при температуре кипящей водяной 
бани в течение 25 мин. составил 94,1"/0. Как известно, реакция ал­
килирования /-дисульфонов приводит обычно к образованию продук­
тов дизамещения (4). По-видимому, алкилирование в водной среде 
может быть рекомендовано как удобный способ получения моноал- 
кильных производных Р-дисульфонов.

СвН։8О,—СП։-5О,СвН։+СН3 -СС1 = СН -СН.С1 - 
- СвН68Оа —СН-5О2С6Н5

СН2֊СН = СС1-֊СН,

I Алкилирование всех перечисленных соединений проводилось 
аналогичным способом. К тщательно перемешиваемой смеси алкилн- 

Зруемого соединения и 1,3-дихлорбутена-2 постепенно прибавлялся 
|раствор щелочи. Затем реакционная смесь разбавлялась водой и экс­
трагировалась эфиром. В случае фенола, тиофенола и этилмеркаптана 
эфирная вытяжка промывалась щелочью для удаления непрореагиро­
вавшего исходного соединения и после сушки и отгонки растворителя 
перегонялась в вакумме, в случае бензилового спирта просто сушилась 
и перегонялась. (3-хлорбутен-2-ил)-ди֊(фенилсульфоннл)-метан при
попытке перегнать в вакууме полностью разлагается. Поэтому остаток
фирной вытяжки после удаления растворителя и 1,3-дихлорбутена-2*

перекристаллизовывался из метилового спирта.
I Ди-(3-хлорбутен-2-ил)-уксусная кислота извлекалась из щелоч­

ного спиртового раствора разбавлением водой и подкислением.
I Физические константы и результаты элементарного анализа тех из 
полученных соединений, которые не описаны в литературе, приво­
дятся в табл. 3.

I Выводы. 1. Каталитическая реакция алкилирования в водно-щелоч­
ной среде распространена на спирты и меркаптаны.

II 2. Показано, что четвертичные аммониевые соли могут служить 
удобными катализаторами для легкого и быстрого получения эфиров 
фенола и моноалкильных производных р-дисульфонов.

I * В этом опыте был взят избыток 1,3-днхлорбутена-2 для растворения ди-(фе- 
имлсульфонил)-метана.
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Физические константы и результаты элементарного анализа

Таблица 3

Формулы соединений Т кип. и °С Ч? п20 11а йде но Вычислено Найдено Вычислено

СвН։—5—СН։ - СН=СС1-СН3 168—17Ц8.и.ч) 1.1398 1.4885 77,41 77.31 21.99 2 .94
С։Нв-8-СН8-СН = СС1—СН, 183 184<9.и.«) 1.1740 1,4990 59,09 58.71 29,37 29,9
СН,-СС1=СН-СН։ СО-СН,

с 143—1 14(15лл) 1. 1322 1.5805 58,37 57.25 16,93 17,8
СН։-СС1 = СН-СНа/хСООС2Н4

СН,-СС1=СН—СИ» ХСООН

с 74-75 (25.«л) 1,0289 1.434 42.6У 43.38 22,91 23,58
СНа-СС1=СН-СН,/хН

СН,—СС1=СН—СН2 5О2СвН6

с Г. пл. 93֊ — — — —— 8.92 9,2

Н/Ч5О8С0Н4



. 3. Ди-(3-хлорбутен-2-ил)-ацетоуксусный эфир, ди-(3-хлорбутен-
2-ил) -уксусная кислота, З-хлорбутен-2-илфенилсульфид, 3-хлорбутен- 
2-илэтилсульфид, (3-хлорбутен-2-ил)-ди-(фенилсульфонил)-метан опи- 

всываются впервые.
I Институт органической химии
I Академии наук Армянской ССР

ц- РИРЧЗИЪ ьц. и- ьиьмзиъ

П»[1||ц11ыГр 2Гии|1Л <Г шЦ Ш | рП1лС }ПГГ(1Г^11И |»С илГ ||1С ШГ|Ьгф
И Ьг1|Ш JIIL.pl инГ |»

О- և Տ- ш [(փլում

Նսէքոորգ հողվածներում gnt-jg Է ի^ (* տվելէ որ չորրորգային ամոնիակային աղերը 
լիղում են (Հ- և N— ալԼիլման ռեակցիաները ալկիլ հալոիղներռվ հրա — հիմնային

միջավայր մ է էէտացված Լին Նաև տվյալներ^

գրության, որ չոր րոր գային ա ղ ե ր ի գերը

որոնը խոսում Լին հօգուտ այն ենթա — 
ռեակցիայում կայանում Հ աէ^[,է,[ոՂ

ցության հետ տ ե տր ա ա լկ ի լա մ ոն ի ա կ ա յ ին ածանցյալների գոյացնելու մ եջ:

Ներկա հողվածը նվիրված է այգ ռեակցիայի տարածմանը թթվածնի և ծծումբի 
ա լ էլ ի լէք ան վրա!

Հետաղոտու թ յոլններ ր ցույց են տվե լէ որ ֆենոլը 1ք 3-գ ի բ լո ր ր ուտ են ո վ ալկիլաց- 
նելիս 3-ր լո ր ր ուտեն ի լ — ֆեն ի լ եթերի հետ մեկտեղ առածանում է նաև V*-( 3 - ր լո ր ր ու­

տեն 2-ի լ )—ֆենոլի 3- րլոր րուտեն -2-ի լ եթերըէ Վերջինի ստացումը կարելի է բացատրել 
ոեակցիոն կենտրոնի տեղափոխման տ ե աՆ լւով արոմատիկ կո րՒ՚ւՒ £ -ալկիլմամրէ ապա 
ստացված P3-ր լո ր ր ո ւտեն -2- ի լ ) - ֆենոլի ()-ա լկի լում ո վ I

ինչպես երևում է | աղյուսակից չորրորգային ամոնիակային աղերը կարելի է 
կիրառել որպես հարմար կատա լի գատո րնե ր ֆենոլի եթերների արագ և հեշտ ստացման

Զորրորգային ամոնիակային աղերը կատա լի գում են նաև 1ք 3-գ ի բ լո ր ր ոլտ են ո վ րեն- 
լիրւոի, տիոֆենոլի, է թ ի լմ ե ր կապտան ի և գի- ( ֆեն իլսու լֆոնիլ)- մեթանի ա ւԿՒւ ումըէ 
'եի- ( ֆ են ի լսուլֆոն ի լ ) —մեթանի գեպբում , որպես տ լկի լման ա ստացվել Հ

(Յ-քԷոր րսւ»"են-2-ի լ)- ղի-\ ֆեն ի լսոլ յֆոն ի լ)- մեթան 91,1 °/0 ելըովէ
'1՝ ան ի որ գ ր ա էլան ութ յ ան մեջ հայտնի ե գան ա կն ե ր ո վ ծ-գ ի ս ո ւ լֆ ոնն ե ր ի ա ւԿՒէման 

մ ամանակ հիմնականում ստացւ1ոլւք են ղիալկիլման պրողուկտներւ ապա ալկիլումը Հրա- 
հիմնա յին մ իջավայրում կարելի է օգտագործել ձ- գ ի սուլֆոնն ե ր ի մոնոալկիլ ածանցյալ- 
ն1,րՒ ստացման համար!
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