Алкилирование бутандиола-1,4 в условиях обратного межфазного катализа
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Обратный межфазный катализ (ОМФК) нашел применение в проведении некоторых органических реакций: ацилирование, пероксидирование. Метод ОМФК включает стадию взаимодействия одного из исходных веществ с межфазным катализатором в органической фазе с последующим переносом образующегося интермедиата в полярную фазу [1].
В настоящей работе в условиях ОМФК в двухфазной системе – органическая фаза (ОФ) / водный раствор щелочи (ВФ) в присутствии оксида пиридина проведено алкилирование бутандиола-1,4 аллилхлоридом.
Изучено влияние концентрации аллихлорида (АХ), бутандиола-1,4 (БД), щелочи (КОН) и межфазного переносчика оксида пиридина (ОП) на выход моноаллилового эфира. Установлено, что зависимости скорости алкилирования от содержания бутандиола-1,4 и щелочи носят линейный характер. Вид кривых по влиянию добавок межфазного катализатора и аллилхлорида на скорость реакции алкилирования напоминают вид изотерм адсорбции из растворов на поверхности раздела фаз (ПРФ).
Полученные данные согласуются с кинетическим уравнением, выведенным с использованием уравнения Фрейндлиха для реакции с участием ПРФ.
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На основании этого сделано заключение, что стадия алкилирования БД протекает на ПРФ. В водной щелочной фазе происходит депротонирование субстрата, а оксид пиридина участвует в переносе алкилирующего агента в виде ионного комплекса с катализатором на ПРФ.

Распределение оксида пиридина между водной и органической фазами изучено методом жидкостной хроматографии. Найдено, что катализатор локализуется, в основном, в водной фазе. В полярных растворителях ОП переходит в органическую фазу. Сопоставление данных по каталитической активности и распределению ОП между двумя фазами показывает, что при увеличении содержания ОП в органической фазе скорость реакции увеличивается. Это позволяет сделать вывод, что лимитирующей стадией процесса является взаимодействие аллилхлорида с ОП в органической фазе.
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