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аммониевых солей

I (Представлено 7. Ill 19601

Было установлено, что четвертичные соли аммония катализируют 
реакцию С- и М-алкирования галоидными алкилами в воднощелоч
ной среде С1,2). Показано, что радикалы аммониевого соединения не 
принимают участия в этой реакции и алкилирование происходит толь
ко за счет добавляемого галоидного алкила. Получены эксперимен
тальные данные, говорящие в пользу предположения, что роль ам
мониевых солей в этой реакции заключается в образовании тетраал
килам мониевых производных алкилируемых соединений (3). Далее 
реакция эта была распространена на О- и 8-алкилирование (4).

Г Настоящая статья посвящена распространению О- и М-алкилиро- 
вания на новые примеры, а также выяснению возможности осуще
ствления в водно-щелочной среде реакции алкилирования при помо
щи четвертичных аммониевых солей, в которой алкилирующим аген
том являлось бы само аммониевое соединение:
■ + НО

КзИИ1 + ХН----- + ХИ1.
I с|

Употребляемые нами в качестве катализаторов четвертичные 
аммониевые соли: диметилдихлорбутен-2-ид-аммония (*), диме- 
тилдибензиламмония, тетраметиламмолия и триметилфениламмония 
не способны сами алкилировать в водно-щелочной среде при темпера
туре кипящей водяной бани. Поэтому неудивительно, что при нали
чии в реакционной смеси галоидного алкила происходит алкилирова
ние именно этим галоидным алкилом.

Как известно, наличие фенильного радикала в аммониевом ком
плексе облегчает реакцию термического расщепления последнего (5-6 . 
Это влияние фенильного радикала наблюдалось нами при концентриро
вании спиртовых растворов гидроокиси диметилфенилбензиламмония и 
дпметилдибензиламмония при комнатной температуре. В то время как 
1 идроокись диметилфенилбензиламмония в этих условиях полностью 
расщепляется с образованием диметиланилина, гидроокись диметил- 
Дибензиламмония вовсе не подвергается изменению.
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Это указывало на возможность применения бромистого диметил- 
фенилбензиламмония в качестве алкилирующего агента в водноще
лочной среде.

Опыты показали, что бромистый диметилфенилбензиламмоний 
реагирует с фенолом в воднощелочной среде при температуре кипя
щей водяной бани с образованием фенилбензилового эфира с выхо
дом 41,3° 0 при продолжительности взаимодействия 25 минут и 6О°/о 
при двухчасовом нагревании смеси.

- С6Н5 ОН
СвН5ОН 4- (СИ3)., -----

Вг СН..С0Н5
(СН։)М—СвН5 +

+ свн.о-сн,-с„н.
В аналогичных условиях хлористый диметилдибензиламмоний 

с фенолом не реагирует—и возвращается обратно в неизменном ви
де. Алкилирование протекает только после концентрирования реак
ционной смеси, отгонкой части воды, при температуре в 110—115°.

Алкилировать ацетоуксусный эфир в воднощелочной среде не 
удалось ни хлористым диметилдибензиламмонием, ни бромистым ди- 
метилфенилбензиламмонием. В обоих случаях исходная четвертичная 
соль почти полностью возвращается обратно вместе с продуктами 
разложения ацетоуксусного эфира.

Алкилировать ацетоуксусный эфир бромистым диметилфенилбен- 
зиламмонием удалось при 6 часовом нагревании эквимолекулярной 
смеси обоих продуктов на кипящей водяной бане. Выход бензилаце
тоуксусного эфира ЗО°/о теоретического.

Полное разложение ацетоуксусного эфира при его нагревании в вод
нощелочной среде с бромистым диметнлфенилбензиламмонием и обра
зование продуктов его алкилирования в аналогичных условиях при 
наличии галоидного алкила (’,3) явно свидетельствует о том, что по 
своей скорости реакция алкилирования галоидными алкилами на
много превосходит не только реакцию алкилирования четвертичной 
аммониевой солью, но и реакцию расщепления ацетоуксусного эфира 
водной щелочью.

Приведенные опыты с ацетоуксусным эфиром уже говорили о 
том, что и в случае нерасщепляющегося алкилируемого соединения
не удается осуществить реакцию алкилирования бромистым

1 енилбензиламмонием1 в присутствии галоидного алкила.
диметил- 
действи-И

тельно, при нагревании фенола с эквимолекулярной смесью 1,3-ди- 
хлорбутена֊2, бромистого диметилфенилбензиламмония и водной ще
лочи на кипящей водяной бане был получен только продукт алкили
рования 1,3-дихлорбутеном-2.

+ /СвН5 он
СвП5ОН + (СН3)2Ы' + СН3СС1=СН—СН2С1—*

Вгх СН2С0Н5
+ ' свн5

-> СвН5О—СН2-֊СН = СС1֊СН3 4- (СН3)2М՜
Вг СН2СвН5

ВО



Аммониевая соль почти полностью вернулась обратно в не
изменном виде.

Интересно отметить, что в данных условиях, в отличие от ал- 
килировшия (ренола тем же 1.3-дихлорбутеном-2, но в присутствии 
лишь каталитических количеств аммониевой соли (’), реакция не соп
ровождается алкилированием в ядро и приводит почти исключитель
но к образованию продукта О-алкилирования. Выход З-хлорбутен-2- 
-илового эфира фенола за 25 минут 52%. продуктов диалкилирования 
не более 1%. Эти данные находятся в согласии с ранее сделанным 
наблюдением о том, что наличие четвертичной аммониевой соли при 
алкилировании фенола галоидными алкилами в водно-щелочной сре
де повышает выход продукта О-алкилирования (3).

Ранее сообщалось (4), что при алкилировании фенола 1,3-дихлор- 
бутеном-2 в воднощелочной среде наряду с эфиром фенола обра
зуется и эфир пара-алкилфенола. Образование последнего было объ
яснено непосредственным углеродалкированием в ядро с последую
щим кислородалкилированием образовавшегося алкилфенола. Отсут
ствие промежуточного продукта углеродалкилирования объяснялось 
его большой реакционностью. В настоящей работе, изменив порядок 
прибавления компонентов, а именно прибавляя I.З-дихлорбутен-2 к 
раствору фенола в водной щелочи, нам удалось наряду с эфиром вы

делить также и пара-(3-хлорбутен-2-ил)-фенол (8) в количестве 11% 
теоретического.

Аналогичные результаты были получены также и при алкилиро
вании фенола 1-хлор-3-метилбутеном-2:

С„Н.ОН + СН,-С=СН-СН.,С1

СН3

ОН

R, \ С1

сн3
- С6Ы30-СНо—сн = с 

сн,
I С1вН22О

XI13 
но-свн — сн.,֊сн=с./ 

хн3

Строение продукта кислородалкилирования, т. е. З-метилбутен-2- 
-иливого эфира фенола (1)было установлено окислением его в фенок- 
сиуксусную кислоту. Названный эфир был синтезирован нами также 
и взаимодействием фенола с 1-хлор-3-метил-бутеном-2 в среде ацето
на в присутствии поташа (9). При этом эфир оказался единственным 
продуктом и его константы совпали с константами, полученными 
для (I). Эфир этот также был окислен марганцевокислым калием. 
Смешанная проба кислот, полученных в результате окисления (1) и
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Продукты О- и Тч’-алкилирования галоидными алкилами в поднощелочной среде в присутствии каталитических количеств 
в четвертичной аммониевой соли при температуре кипящей водяной бани

Исходные соединения Полученное соединение

С։Н5О-СП.-СН=С -СН

СН,

Выход 
в 7о

Т. к. <20

•
"Г

°/о С

найд. ВЫ1!. найд.

81,481.0046 1,5261 81.49

7о н
пыч.

Примечание

18.3 91 92
I 6 .V.!/ I

9, Гб 8,64

Фенол и
1-хлор-З-метил- 
бутен-2

Фенол и
1-хлор-3-метил-5-ме- 
токсипентен-2

Этанол и 1-хлор-
-З-метич-5-меток- 
счпентен-2

НО = < >-СН2-СН = С-СН 'Х // *

сн,

22

сн3

сбн.о-сн2 -сн=с-сн2 -сн2осн.

О-СН2-СН=С֊СН2СН2ОСН2

СП

СН2-СН=С-СН։-СН,ОСН

3

С2Н5О-СН2-СН=С-СН2-СН2ОСН

СН

28 120-130 
I 6 Af.lt I 

130-140 
( 6 Af.lt 1

0,9992

0,9886

1,5385

1.5385

80,78 81,48 8.88 8.64

81,21 81,48 8,97 8.64

14,56 160-170 
! ( 6 АГ.У I 
170-180 
(6 .У.У )

0,9674

0.9624

70

26

42,2

129 131

185 190
16 .н.и)

75—78
I 18 .у.у I

0,9и92

1,5345

1,536I

1,5113

1.0023 1.5150

0,8290 1.4350

83,59 83,47 9,85 9.56

83,40 83,47 9,69 9.56

75.24 75.72 8,88 Молярное соот
ношение фено
ла галоидного 
алкила и щело
чи 1 :2 :2

75,75

68.34

75,1

67,22

9.76 9,43

11.40 11,00



11-октанол 1 и
1-хлор-З-метилбу- 
тен-2

Н-октанол-1 и
1,3-дихлорбутен-2

С։Н,.О-СН։-СН=С- СН, 
1 

сн,

С։Н.7О-СН, -СН=СС1-С11,

Н-октанол-2 и
1-хлор-З-мети лбу тен-2

/СвН13

сн-о-снг-сн=с-сн3
СН’ сн,

Бензиловый спирт 
и 1 хлор-3-метил- 
5-метоксипентен-2

Л11ЭТ и л а м н н и 
1-хлор-З-метил- 
5-метоксниснтен-2

Л и этил амин и
1.3-днхлор-5-меток-
сипентен-2

Метнланилин и 1-хлор- 
3-метил 5 метокси

пен ген-2

сн3

СвН.СН2ОСНаСН = С—сн,-снаосн, V >7 » О

(СгН։)а\-СНа -С11=С֊СН2СНгОСН3 

сн3

(С2Н5)а\-СН2 СН -СС1֊СН,СН2ОСНГ

СвН5
\_СН,֊СН = С СН2СН2ОСН3 

СН/ ‘ I ‘
СН,

р (3-метилбутен-*
2-ил)-фенол и
1,3 дихлорбутен-2

УО-СН.-СН^СС1 СН,

\сн։ СН=С—СН, 
I 
сн3

В ацетоновой среде в присутствии поташа,
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продукта кислородалкилирования фенола в ацетоновой среде, не 
дала депрессии температуры плавления.

Строение продукта моноуглеродалкилирования (II) было установ
лено превращением его в З-хлорбутен-2-иловый эфир, в среде ацето
на, и последующим окислением в паракарбоксифеноксиуксусную ки
слоту:

СИ3-СС1-СН—СНгС1
ацетон

К;СО

КМпО
-> <(СН,),С = СН—СН2СвН4—О֊СН2-СН = СС1-СН3 ------

Строение третьего продукта С1ВН22О пока не установлено.
На примере алкилирования фенола, бензилового спирта и метил- 

анилина установлено, что выход продуктов алкилирования в водно
щелочной среде, в отлична от алкилирования ацетоуксусного эфи
ра не меняется существенно как при замене едкого кали едким 
натрием или литием, так и при добавлении к реакционной смеси хло
ристых солей этих щелочных металлов.

Взаимодействием 1.3-дихлорбутена-2 с водной щелочью в при
сутствии и отсутствии четвертичной аммониевой соли установлено 
.ката'итическое действие аммониевой соли на реакцию гидролиза. Об- 
ртзование за 25 минут 0,48 г-ат в присутствии аммониевой соли и 
О,13 г-ат в отсутствии.

Опыты по взаимодействию фенола с бромистым диметилфенил- 
бензиламмонпем проводились следующим образом: Смесь эквимоле
кулярных количеств алкилируемого соединения, аммониевой соли и 
10-нормального водного раствора щелочи тщательно перемешивалась 
в течение 25 минут при температуре {кипящей водяной бани. Затем 
смеет, экстрагировалась эфиром. Эфирная вытяжка промывалась снь- 
ча.т 1 высчитанным количеством соляной кислоты, для отделения об
разовавшегося диметиланилина, затем водной щелочью для удаленно 
ле во шедшего в реакцию фенола, сушилась и перегонялась.

При алкилировании галоидными алкилами и тщательно перемети- 
в темой эквимолекулярной смеси алкилируемого соединения и гало
идного алкила в присутствии каталитических количеств хлористого 
димегилдибензиламмония в течение 20 минут прибавлялось эквимо
лекулярное количество 40% водного раствора едкого кали, после 
чего смесь перемешивалась еще 5 минут. Затем обычной обработкой 

-извлекались продукты алкилирования. В опытах 1—3 порядок прибав
ления компонентов иной — к щелочному раствору фенола прибавлял
ся галоидный алкил.

Выхода продуктов алкилирования октанолов существенно не из
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менялись как от порядка прибавления компонентов, так и от увели
чения продолжительности взаимодействия от 10 до 25 минут.

Реакция алкилирования октанола, по-видимому, по своей скоро
сти значительно уступает скорости реакции гидролиза галоидного ал
кила в условиях реакции. к

Выводы. Показано, что гидроокись диметилфенилбензилам- 
мония при концентрировании ее спиртового раствора при комнатной 
температуре почти полностью разлагается с образованием дим^тнл- 
анилина. * £

Установлено, что бромистый диметилбензиламмоний алкилирует 
фенол в присутствии водной щелочи при температуре кипящей водя
ной бани. Этой же самой солью, но в отсутствии щелочи, можно ал
килировать также и ацетоуксусный эфир.

Реакция алкилирования галоидными алкилами в водношелоч- 
ной среде в присутствии каталитических количеств четвертичной ам
мониевой соли распространена на новые примеры кислород֊ и углерод^ 
алкилирования.

Установлено, что наличие четвертичной аммониевой соли ускоряет 
гидролиз 1,3-дихлорбутена-2 водной щелочью. Соединения 1-диэтиЛ- 
амино-3-мети л-5-метокс и пен тен-2,1-мегилфенил-а ми но-3-хлор-5-меток
сипентен-2, 3-.метил-5֊метоксипентен-2-иловый эфир фенола, бензило- 
вого и эгилово'о спиртов. З-хлорбутен-2-и.товые эфиры октанола-1 и. 
п-(3-метил-бутен-2-ил)-фенола, 3֊метил-бутен-2-и/.овые эфиры окчано- 
ла-1֊и октанола-2 описываются впервые.

Институт органической химии
I Академии наук Армянской ССГ
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նաեէ որ ամոնիակային միակության Ո ազիկա/ն Ь րր 
որ ալկիլումը կատարվում կ միայն ի հաշիվ ավկ-

I U,Uվոդ կի[ Հա լոիղիէ

Ն Լ րկա Հո ղ վ ա <) ր "7ւ ր վ ած k О- ա լկի լման ոեսէկւյիանԼրի տարա
ր ին ա կ h է րի վրս1ք ինչպես Ն տ // fրսո մնային միՀւսվս/յրու մ չորրորդային աղերի միՀորյով 

4,ւՒւ՚ր“Հս այնպիսի ոեակցիայի իրականացման հնարավորության ր **• у ա ■> ա յւո մՀսն ր » ո[9ի 
տմահակ ամոնիակային մ ի ա չյՈ լ թ յ ու ն ր ին ր ր աթ(Ւ1ոԴ աւյենտր»

Հայտնի էր. որ փենիլ ռադիկալի աոկայու թ քունր ամոնիակային կոմպլերսու մ Հ A * 
Աէււ»էՀ1էոէ մ Հ եր Հի նիս թ 1» ր մ ի կ &1»ղրմա*1ւ ոեակւյիան*

հուրհլի կ Ապասելք որ սէյղիպիոի մ ի ա ղ ո ւ թ J ո • նն Լ ր ո վ Հնարավոր կ յ ին ի իրականալ- 

մկղ Հետարրրրող տիպի այկիյման ոեակցիանչ և Ւրո4*9 փորձերը ղու ւյ տ վ ե ղ ին, որ ղՀ- 
P /’ / ՜ փ 1**1* ի / ՜ ր ենք ղ ի I֊ ա մ Ո^ւ ի ո < մ րրոմիղր Հ ր ա Հ ի մն տ յ ի*1է միջավայրում ալկիլում Լ փենո/ր' 

ո է,է\ոէ կ յ, Լ չ ո վ փԼ h ի լ-֊ ր ե h զ ի լ^ ե թ ե ր 4 ք ք.ք" ^ //* ,։'/ րոպե փո իր ա րլղե ղ nt թ յան րլեսյրոէ մ ե

[ /օ ^lVni * մամվա սւեողու թյան ղեպըրրւմ:



лу Л/у|/ш7|7/Ау/Л1 »А ?Д »//'Д7Д/- Ц 

I] Д Шу/, ./и 4 Д Лт^лп^Л Ь ш'Ь /Д п «Д л Д| у Л у 

!]п'1лг] ЬЪш рш^^ш’и К рт Л 110 — 7/5 ти11]:

* III I

7։Д*£А Д/Ду «ДА'л Ду-у» £-ь#уДу- ил/пльрпI Л 1*Гп^11Г111 <^/,5л.7п*/ 4'"Г^уД ^19Ш.1/1^ /• шг1^/»]•/1

? !1 р Лш и ш /1 & ш'Ь{• тш^ иЧ^1,1^1 ^л,и^1 Ш С] К Н1 И р Ш !] Ш [и Ш [<!/Л ։[ Ш !] и/Ь ^[Л К рр: £ р Ш \ Л*Ъ Ш ( |/ Д „

Лш 1р Л1 Л Ш [К Ь 11111] ш •( р п р Ш 111՝11 шр 11 ( п <_7/ р Д сР^/У (̂7/ П р 11*1 1л тЬ .1/ а К т п рШ и ш /и ш /Л /Л г/ Д /

»/ Л ! /> ш р ш у /, р "и 1>1 ш Ъ п <_ </, р ш 7/ ш

7,/и Д//у Д Ъ п г »7 Г]П1 /гу \[Л1!р «и 1/А у » л р $1**Ьп1Е »'7* 711 /> Iп Г Г п <-<л/гЪ

Л 1ЛЛ*1л II/1] I. Ъ Л //• 1'Р^г1> \ А Ш и ш I и у у п I |/ ( Ъ Ш А ш / Д / ~ •/» 1л *!» Л у Д А /Л А рр : 

!]Ш]П1 л ^л/^yyДл?յ ицтгрп /у1лЪАу«Л1 «/ р ш уу ш ш р у п 1 // 4 р *Ъ р ш •/1

7/ Ш !]П I р ! Ш Л]! : *9,Ър1]Ш и> 2 Д» ш 1П •и՝!! р П1 Л Цп‘Л] 4 ։п р У I пр л11п1иЬ]пЛ II К

л/у/уДу<7 л»7/ </ш-

III ֊

*Ь Ь р Д <л у £ у »</уу Л Ш Ъ !] III р •] р /у 

и Ьр // 5 Л/ 1]Ш Л Ьгри^пи

*11 ш Л и» у /у Д у п /:
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