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КАТАЛІТИЧНА ПОВЕДІНКА ЧЕТВЕРТИННИХ АМОНІЄВИХ 
СОЛЕЙ У РЕАКЦІЇ АЦЕТОЛІЗУ ЕПІХЛОРГІДРИНУ 

К. С. Ютілова, О. М. Швед 

Епіхлоргідрин (2-(хлорметил)оксиран, ЕХГ) є важливим інтермедіатом і синтоном в 
органічному синтезі, спектр використання якого включає виробництво епоксидних смол, 
синтетичних каучуків, поліолів і гліцидилових ефірів. Зв’язок C–O у напруженому 
оксирановому циклі ЕХГ легко розривається під дією протоновмісних реагентів (1), таких 
як карбонові кислоти.  

(1)

Згідно з правилом Красуського, розкриття циклу несиметричних оксиранів 
відбувається здебільшого з розривом зв’язку C–O відносно найменш розгалуженого атома 
Карбону. До утворення мономерів епоксидних смол приводять перетворення тільки 
«нормального» продукту реакції (1), оскільки в «аномальному» продукті подальше 
утворення оксиранового циклу неможливе. 

Ефективними каталізаторами процесу (1) є четвертинні амонієві солі. Поведінка 
галогенідів тетраалкіламонію у реакції (1) залежить від реакційної системи. Встановлено, 
що для розкриття фенілоксиранів бензойною кислотою в присутності галогенідів 
тетраетиламонію відбувається зменшення, а далі збільшення концентрації йодид-аніону, 
тоді як хлорид-аніон повністю витрачається у процесі реакції. Встановленню поведінки 
каталізатора у реакції з ЕХГ методом аргентометричного титрування заважає наявність 
галогену (Cl) у молекулі самого ЕХГ. Альтернативою є спектрофотометричне дослідження 
у присутності індикатора, що здатний утворювати комплекси з катіоном тетраалкіламонію.

Метою даної роботи є вивчення кінетичних закономірностей реакції епіхлоргідрину з 
оцтовою кислотою у присутності четвертинних амонієвих солей. Дослідження проводили 
у надлишку ЕХГ, що є одночасно і субстратом, і розчинником у складі бінарного 
розчинника ЕХГ:ТГФ (тетрагідрофуран, 50 % об.). 

Об’єктами дослідження є оцтова кислота, ЕХГ, серія четвертинних амонієвих солей: 
тетраетиламоній бромід (Et4NBr), тетраетиламоній йодид (Et4NI), тетрабутиламоній йодид 
(н-C4H9)4NI. Дослідження проводилось для концентрації кислоти 0,200 моль/л, каталізатора 
0,00125; 0,00375; 0,00250; 0,00500 моль/л при температурах 40, 60 і 80 °С. Контроль за 
перебігом реакції здійснювався методом кислотно-основного pH-потенціометричного 
титрування. Моніторинг концентрації четвертинних амонієвих солей під час реакції 
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проводили методом електронної спектроскопії у присутності індикатора – бромтимолового 
синього (БТС).   

На основі даних експерименту визначено, що четвертинні амонієві солі є 
ефективними каталізаторами реакції (1), встановлено нульовий порядок за кислотним 
реагентом і перший – за каталізатором. Розраховано спостережувані та каталітичні 
константи швидкості. Показано, що зміна об’єму катіону четвертинної солі незначно 
впливає на швидкість реакції (1). За результатами дослідження впливу температури на 
ацетоліз ЕХГ в присутності Et4NBr розраховано активаційні параметри процесу (1), що  
відповідають типовим значенням цієї величини для SN2-реакцій. Порівняння кінетичних 
параметрів взаємодії ЕХГ з оцтовою кислотою у розчиннику ЕХГ:ТГФ з даними 
аналогічних досліджень в ЕХГ показує, що введення менш полярного розчинника (ТГФ) 
призводить до зниження швидкості реакції, тобто пригнічує каталіз.  

Встановлено, що в електронному спектрі реакційних систем у присутності БТС 
спостерігається смуга поглинання при довжині хвилі λ = 407 нм, що відповідає утворенню 
жовтих комплексів четвертинних амонієвих солей з БТС у кислому середовищі. Графічні 
залежності інтенсивності смуги поглинання від часу показують, що концентрація 
четвертинної амонієвої солі помітно зменшується на початку реакції (1) і далі збільшується 
при високих ступенях перетворювання оцтової кислоти. Таким чином, підтверджується 
каталітична роль четвертинної амонієвої солі у реакції ацетолізу епіхлоргідрину. 

Отримані результати дослідження є основою деталізації механізму нуклеофільного 
розкриття оксиранового циклу ЕХГ карбоновими кислотами та прогнозування каталітичної 
поведінки солей тетраалкіламонію у бінарному розчиннику ЕХГ:ТГФ в умовах 
псевдопорядку реакції за оксираном. 


