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СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ ДИАЛКИЛОВЫХ ЭФИРОВ 
ПОЛИОКСИЭТИЛЕНГЛИКОЛЕЙ В УСЛОВИЯХ 
МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА 

I А. В. Богатский | , С. А. Котляр, Е. И. Климова 

Простые эфиры полиоксиэтиленгликолей являются ценными продукта­
ми промышленного органического синтеза и используются как раство­
рители, пластификаторы, компоненты смазочных масел, экстрагенты, 
эмульгаторы и др. [1] . Принципы межфазного катализа (МФК) ока­
зались эффективными для разработки удобных методов синтеза этих 
соединений [2, 3 ] . В качестве МФ-катализаторов используются четвер­
тичные аммонийные соли [3, 4 ] , а в последнее время — краун-эфиры 
(КЭ), причем реакция алкилирования, катализируемая последними, 
протекает по обеим гидроксильным группам гликоля [5, 6 ] . Таким об­
разом, при синтезе эфиров полиоксиэтиленгликолей отпадает необхо­
димость использования металлического натрия [1] . 

Цель настоящей работы — исследование некоторых особенностей 
образования простых эфиров полиоксиэтиленгликолей в условиях МФК, 
сравнительное изучение каталитической активности ряда КЭ в различ­
ных реакционных сериях, влияния природы галоидного алкила, гидро-
ксида металла, соотношений реагентов на выход целевого продукта. 
Были использованы дибензо-18-краун-6 (I) , дициклогексано-18-краун-6 
(II) , 15-краун-5 ( I I I ) , 18-краун-б (IV), ГЧ,Ы'-диметилдиаза-18-краун-6 
(V). Реакцию алкилирования проводили в двухфазной системе жид­
кость — жидкость, в которой органическая фаза — собственно галоид­
ный алкил, водная — раствор гидроксида натрия (калия) различной 
концентрации (20—60 % ) . 

Некоторые результаты эксперимента представлены в таблице. 
В условиях реакции алкилирования основными продуктами являются 
соответствующие простые эфиры полиоксиэтиленгликолей с выходом 
20—80 %, при этом соответствующие моноалкиловые эфиры обнаруже­
ны в количествах не более 5 %. При соотношении реагентов гликоль: 
: RX : MOH : КЭ = 1 : 5 : 5 : 0,06 (моль) время реакции составляет 35— 
40 ч. Использование алкилбромидов приводит к более высоким выхо­
дам целевого продукта, чем для соответствующих хлоридов. Метилиодид 
в данном случае является малоэффективным алкилирующим аген­
том, по-видимому, из-за относительно невысокой температуры реакции. 
Выход простых эфиров полиоксиэтиленгликолей снижается при умень­
шении концентрации водной щелочи и максимален для 60 %-ного КОН. 

В литературе практически нет систематизированных данных об 
относительной активности КЭ в подобных реакциях. Использование 
ряда КЭ позволило установить неожиданную более высокую каталити­
ческую активность краун-эфира IV по сравнению с II. Краун-эфиры III , 
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Условия проведения и выход продуктов реакции полиоксиэтиленгликолей 
с галогеналканами 

Галогеналкан Выход диэфи- Соотношение 
диэфир поли-
оксиэтилен-

гликоля:1<;ОК 
(моль) 

Гликоль 
R X 

MOH кэ ра полиокси-
этиленглико-

ля, % 

Соотношение 
диэфир поли-
оксиэтилен-

гликоля:1<;ОК 
(моль) 

Этиленгликоль C H 3 I кон II 2 0 * 
C H 3 I кон I V 4 0 * — 
« - C 3 H 7 Cl кон IV 3 9 * * ROR ( с л е д ы ) 
« - C 4 H 9 Br кон IV 81 7:1 
H - C 4 H 9 Br кон II 58 6:4 
« - C 4 H 9 Br NaOH IV 51 5:2,2 
« - C 4 H 9 Br кон IV 5 8 * * * 2:1 
« - C 6 H 1 1 Br кон IV 5 2 3 ,3:2 

Диэтиленгликоль H - C 3 H 7 Cl кон IV 3 5 * * * ROR (следы) 
H - C 4 H 9 Br кон IV 80 5:3 
« - C 4 H 9 Br N a O H I V 48 5:2 
H - C 4 H 9 Br кон II 64 6,3:4 
H - C 4 H 9 Br кон III 22 1:1 

Триэтиленгл иколь C H 3 I кон IV 2 1 * — 
« - C 3 H 7 Cl KOH IV 3 1 * * R R (следы) 
H - C 4 H 9 Br кон IV 59 4:1 

H - C 4 H 9 Br NaOH III 44 3:2 

H - C 4 H 9 Br кон II 50 5:2 

Тетра этиленгликоль K - C 4 H 9 Br кон IV 55 5:1 

H - C 4 H 9 Br кон II 43 5:4 

H - C 3 H 1 7 Br кон IV 5 0 6:1 

•Температура реакции 40°; ** 45°, в остальных случаях 80—95°; *** использовали 4 0 % 
ный КОН, в остальных случаях 60%-ный Na(K)OH. 

V и тем более I в условиях реакции менее активны как МФ-катализа-
торы. Наилучших выходов целевого продукта достигают при использо­
вании КЭ в количестве б мол. % (испытанный диапазон концентраций 
1—8 %, ниже которого выход продукта существенно падает). 

С введением в реакцию алкилбромидов наряду с основными про­
дуктами реакции образуются в значительных количествах соответству­
ющие простые диалкиловые эфиры ROR (см. таблицу). Для алкилхло-
ридов такие побочные продукты образуются лишь в следах, что, оче­
видно, связано со значительно меньшей скоростью гидролиза первых 
по сравнению с бромидами. Это предположение подтверждается холос­
тым опытом — кипячением я-бутилбромида (водный КОН, IV), дибу-
тиловый эфир (VI) получен с выходом 31 %• Для н-бутилхлорида VI 
обнаружен лишь в следах. 

Из таблицы следует, что соотношение диалкиловый эфир полиокси-
этиленгликоля : ROR уменьшается с понижением активности КЭ как 
МФ-катализатора. В этом случае на начальной стадии реакции скорость 
гидролиза н-алкилбромида до соответствующего спирта, по-видимому, 
выше таковой для алкилирования гликоля. Анализ реакционной смеси 
методом ГЖХ показывает, что во всех случаях за 10—14 ч нагрева 
скорость накопления ROR в реакционной смеси выше, чем для диал-
килового эфира полиоксиэтиленгликоля. Синтез диалкиловых эфиров 
полиоксиэтиленгликолей на основе алкилбромидов позволяет, на наш 
взгляд, получать более широкий набор таких продуктов по сравнению 
•с алкилхлоридами и с более высокими выходами, чем при использова­
нии алкилиодидов. 

Краун-эфиры очищали до содержания основного вещества не менее 
98 %• Полученные соединения идентифицировали методами ПМР-, ИК-
спектроскопии, ГЖХ и элементным анализом. 
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Реакционную смесь анализировали методом ГЖХ на хроматогра­
фе ЛХМ-8МД с катарометром и длиной колонки 2 м. Скорость газа-
носителя гелия 15 — 40 мл/мин. Температуру колонки программирова­
ли от 50 до 190°. Детектор был откалиброван по внутреннему стандар­
ту. Жидкие фазы Carbovax-20 M и ПМС-100 наносили в количестве 5 % 
на CHROMATON-N-AW И ПОЛИХРОМ-1 соответственно. 

Диалкиловые эфиры полиоксиэтиленгликолей. 0,2 моля гликоля, 1 моль алкилгало-
генида, 1 моль гидроксида натрия, либо калия в в о д е ( 6 0 % - н ы й раствор) , 0 ,012 м о л я 
краун-эфира нагревали при интенсивном перемешивании (скорость оборотов мешалки 
6 0 0 — 8 0 0 о б / м и н ) при температурах 40, 45 л и б о 88—95° в течение 40 ч (см. т а б л и ц у ) , 
контролируя состав реакционной смеси методом Г Ж Х . Реакционную смесь разбавляли 
100 мл воды, экстрагировали 3 X 2 5 мл эфира. Отделяли эфирный слой, сушили б е з в о д ­
ным сульфатом магния, фильтровали, эфир отгоняли. С помощью эффективного д е ф ­
легматора отгоняли диалкиловый эфир, остаток — диалкиловый эфир полиоксиэтилен-
гликоля — фракционировали в вакууме. 

Дибутиловый эфир. 137 г (1 ,0 моль) м-бутилбромида, 56 г (1,0 моль) К О Н , 48,6 м л 
воды, 2,78 г (0 ,012 моля) 18-краун-6 при интенсивном перемешивании кипятили 40 ч. 
Экстрагировали 3 X 2 5 мл эфира, сушили, эфир отгоняли и фракционировали остаток 
с помощью эффективного дефлегматора . Выделено 19,2 г (31 %) дибутилового э ф и р а . 
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ОБРАЗОВАНИЕ УКСУСНОГО АНГИДРИДА 
ПРИ ОКИСЛЕНИИ АЦЕТАЛЬДЕГИДА НАДУКСУСНОЙ 
КИСЛОТОЙ В ПРИСУТСТВИИ ГОМОГЕННЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

С. С. Л е в у ш 

Первичными молекулярными продуктами окисления алифатических аль­
дегидов кислородом являются соответствующие надкислоты [1]. Одна­
ко в зависимости от условий проведения процесса в качестве конечных 
(целевых) продуктов в промышленности получают надкислоты [2], кис­
лоты [3] или ангидриды [4, 5]. Чтобы иметь возможность более рацио­
нально подойти к управлению этими сложными процессами и с макси­
мальной селективностью проводить их в заданном направлении, необ­
ходимы дальнейшие исследования механизма реакций, протекающих 
при окислении альдегидов. 

В настоящей работе изучены некоторые вторичные реакции надкис-
лот с алифатическими альдегидами в присутствии гомогенных катализа­
торов, которые наиболее часто используются в промышленных услови­
ях. Основное внимание уделено реакции образования ангидрида. Изу­
чение проводили на примере модельной реакции ацетальдегида с 
надуксусной кислотой в атмосфере инертного газа. 
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