
SUMMARY. 4-(Pyrazolylmethylen)aminoethanoles
were synthesized by condensation of 4-formylpyrazoles
with monoethanolamine. Title compounds were reduced
and converted to the N-(2-hydroxyethyl)-N -(pyrazolyl-
methyl)-N’-phenylthioureas by action of phenylthioizo-
cyanates. Heating the latter with hydrochloric acid is ac-
companied by cyclization to the 3-[(4-pyrazolyl)methyl]-2-
phenylimino-1,3-thiazolidine derivatives.
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АЦИЛЮВАННЯ ТРЕТ-БУТИЛГІДРОПЕРОКСИДУ БЕНЗОЇЛХЛОРИДОМ 
У СЕРЕДОВИЩАХ З ВИСОКОЮ ОСНОВНІСТЮ

Досліджено  реакцію ацилювання трет-бутилгідропероксиду бензоїлхлоридом у надосновних середо-
вищах. Вивчено  вплив співвідношення та  порядку додавання реагентів, природи лугу, розчинника на
вихід пероксиестеру. Підібрані оптимальні умови для проведення  реакції ацилювання. Запропоновано
методику розділення реакційної суміші.

Органічні пероксиди знаходять широке за-
стосування в багатьох галузях промисловості, що
обумовлює постійну потребу в удосконаленні вже
відомих та розробці нових процесів одержання
пероксидних сполук.

Серед багатьох способів отримання органі-
чних пероксидних сполук важливе місце займає
процес ацилювання. Ацилювання гідроперок-
сидів відноситься до реакцій нуклеофільного за-
міщення, тому доцільно було б використати для
його проведення надосновні середовища.

Надосновні середовища є ефективними систе-
мами для здійснення різноманітних нуклеофіль-
них реакцій. Їх використання у багатьох випадках
дозволяє оптимізувати вже відомі хімічні реак-
ції, а також здійснити ряд нових хімічних перет-

ворень [1—5]. У застосуванні до органічних перок-
сидів надосновні середовища можуть сприяти як
їх розкладу, так і перебігу реакцій зі збереженням
пероксидної групи (тобто синтезу пероксидних
сполук інших класів). Реакції розкладу гідропе-
роксидів та їх поведінки у таких системах досить
докладно досліджені у роботах [6—13]. Вивчена
кінетика, склад проміжних продуктів, запропоно-
вано механізм процесу, виявлені умови їх макси-
мальної стійкості.

У даній роботі ми застосували надосновні
середовища для проведення реакції ацилювання
трет-бутилгідропероксиду (ТБГП) бензоїлхлори-
дом, яка перебігає зі збереженням пероксидної
групи. Дана реакція є одним із методів одержання
пероксиестерів. Цей процес на практиці здійcню-
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ється у дві стадії. Перша — синтез
натрієвих солей гідропероксидів,
друга — власне їх ацилювання.
Обидві стадії апаратурно розділені,
досить тривалі у часі [14]. Незва-
жаючи на це вихід пероксиестерів у
залежності від їх будови не переви-
щує 56 % [15].

Реакції гідропероксидів у над-
основних середовищах перебігають
за йонно-ланцюговим механізмом
через проміжне утворення перокси-
аніонів [12]. При наявності нуклео-
фільного субстрату утворений перок-
сианіон вступає в реакцію зі збереженням перок-
сидної групи. За його відсутності, при взаємодії
з наступною молекулою гідропероксиду, зазнає
розкладу з утворенням відповідного спирту та мо-
лекулярного кисню [8].

Реакцію ацилювання трет-бутилгідроперок-
сиду досліджували у таких диполярних апротон-
них розчинниках (ДАР): триметилфосфат (ТМФ),
гексаметилфосфортриамід (ГМФА), диметил-
формамід (ДМФА) і діоксан. Їх основні фізико-хі-
мічні характеристики наведені в табл. 1.

В якості основи використано гідроксид нат-
рію, гідроксид калію і трет-бутилат натрію, аци-
люючого агента — бензоїлхлорид (BzCl).

Досліди проводили в термостатованих реак-
торах з магнітною мішалкою в інтервалі темпера-
тур 290—298 К . Гідроксиди натрію і калію попе-
редньо подрібнювали в ступці в атмосфері арго-
ну. Розчинники для вилучення вологи сушили над
СаО, переганяли у вакуумі і зберігали над моле-
кулярними ситами (4 Ao ) [17]. У реактор вносили
необхідну кількість основи, розчинник. Реакцiй-
ну сумiш термостатували при заданій температурі
протягом 30 хв. Потім додавали визначену кіль-
кість гідропероксиду і знову термостатували
впродовж 5—10 хв (для утворення лужної солі).
Після цього вносили ацилюючий агент. Момент
його додавання приймали за початок реакції. Кон-
троль процесу здійснювали йодометричним мето-
дом, а також за допомогою газорідинної хрома-
тографії. Розділення реакційних сумішей і виді-
лення цільових продуктів при вивченні реакції
ацилювання трет-бутилгідропероксиду бензоїл-
хлоридом у надосновних середовищах здійснюва-
ли наступним чином. Реакційну суміш після за-
кінчення досліду розводили водою в об’ємному
співвідношенні 1:1 і обробляли діетиловим ете-

ром. В етерну витяжку переходять одержаний про-
дукт, гідропероксид, що не прореагував, продук-
ти побічних реакцій і частково розчинник. Оскі-
льки ДАР і ТБГП  добре розчинні у воді, а перок-
сиестер — ні, то подальша обробка етерної ви-
тяжки 5 %-м розчином гідрокарбонату натрію
(для видалення карбонової кислоти) і водою до-
зволяє отримати індивідуальний кінцевий про-
дукт. Далі синтезований пероксиестер за допомо-
гою трифенілфосфіну відновлювали до відпо-
відного естеру, який ідентифікували газохрома-
тографічним методом.

Основна увага була зосереджена на вивченні
впливу співвідношення реагентів, природи розчин-
ника, основи, ацилюючого агенту.

Хімізм досліджуваного процесу описується та-
кими рівняннями:

ROOH + MOH ↔ ROOM + H 2O; (1)

ROOM + R ’C(O)X → R ’C(O)OOR +  MX ,  (2)

де M=К, Na; R=(CH3)3C; R ’=C6H5; X=Cl.
Оскільки можливе проходження таких побі-

чних  реакцій:

2ROOH → 2ROH + O2 ; (3)

ROH + MOH ↔ ROM + H 2O ; (4)

ROM + R ’C(O)X → R’C(O)OR +  MX ; (5)

R ’C(O)X +  MOН  → R ’COOH + MX ; (6)

 R ’COOH + MOH → R ’COOM + H2O , (7)

то були проведені попередні дослідження по вив-
ченню реакції ацилювання трет-бутилового спир-
ту бензоїлхлоридом, яка була обрана модельною,
у надосновних середовищах складу ГМФА—NaOH
і ДМФА—NaOH. Результати досліджень (рису-
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Т а б л и ц я  1
Фізико-хімічні характеристики використаних диполярних апротонних
розчинників

Розчинник DN
(донорне
число)

AN
(акцептор-
не число)

ε
(діелект-
рична про-
никність)

Y
(поляр-
ність)

P (поляри-
зованість)

  ГМФА 38.8 10.6 29.6 0.4751 0.3606
  ДМФА 26.6 16.0 36.7 0.4798 0.3475
  ТМФ 23.0 16.3 20.6 0.4645 0.3220
  Діоксан 10.8 14.8 2.21 0.2232 0.3385
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нок) показали, що швидкість процесу і вихід есте-
ру суттєво залежить від природи розчинника, спів-
відношення та способу додавання реагентів.

Кінетичні закономірності нагромадження ес-
теру в обох розчинниках схожі. Відмінності но-
сять тільки кількісний характер, за рахунок вищої
основності ГМФА порівняно з ДМФА, оскільки
досліджуваний процес відбувається переважно за
йонним механізмом.

З рисунку також видно, що вихід естеру зале-
жить від кількісного співвідношення реагентів
(лугу, ацилюючого агенту, спирту) та від способу
додавання ацилюючого агенту (відразу або дро-
бне додавання). Найкращим розчинником із дос-
ліджених для одержання трет-бутилбензоату є
ГМФА; найбільш оптимальним є співвідношення
реагентів: 20 % надлишок лугу і 50 % надлишок
BzCl по відношенню до трет-бутанолу, а також
дробне додавання ацилюючого агенту.

Далі вивчено реакцію ацилювання трет-бу-
тилгідропероксиду бензоїлхлоридом у надоснов-
них середовищах. Найбільш докладно ці дослід-
ження проведені в системі ДМФА—NaOH (табл. 2).

Як видно із табл. 2, зміна кількості тих чи ін-
ших компонентів у даній реакції в одних випадках
практично не впливає на вихід пероксиестеру (№
2, 4, 6), а в інших — дозволяє підвищити цей по-
казник (№ 3 і 7). Найкращі результати одержані
при використанні 25 %-го надлишку лугу і 50 %-го

надлишку BzCl по відношенню до
ТБГП (№ 7). Підвищенню виходу
пероксиестеру сприяє повільне при-
капування розчину бензоїлхлори-
ду в ДМФА до реакційної суміші,
що обумовлено ефективнішим від-
веденням реакційного тепла і зни-
женням вкладу конкуруючої ре-
акції лужного гідролізу BzCl.

Далі досліджено вплив при-
роди розчинника на реакцію аци-
лювання ТБГП  бензоїлхлоридом
при різних співвідношеннях і по-
рядку додавання реагентів. Резу-
льтати подані в табл. 3, з якої
видно, що надлишок гідроперок-
сиду по відношенню до гідрокси-
ду і ацилюючого агента (№ 1, 4, 7,
10), надлишок лугу і BzCl по від-
ношенню до ТБГП  (№ 2, 5, 8, 11),
а також дробне додавання BzCl у
більшості випадків приводить до

підвищення виходу пероксиестеру. Вихід трет-
бутилпербензоату зростає в ряду розчинників: ді-
оксан < ДМФА < ГМФА. 

У цьому ж ряду зростає основність розчин-
ників [16], яка характеризується їх донорним чис-
лом. Кореляція з іншими їх фізико-хімічними ха-

Кінетика нагромадження трет-бутилбензоату в реакції ацилювання трет-
бутилового  спирту BzCl у системах ДМФА—NaOH (а) і ГМФА—NaOH
(б). v⋅102 моль: 1 — 1.3 NaOH, 1.0 t-BuOH, 1.0 BzCl; 2 — 1.0 NaOH, 1.0
t-BuOH, 0.5 BzCl; 3 — 0.5 NaOH, 0.8 t-BuOH, 0.5 BzCl; 4 — 1.0 NaOH,
1.0 t-BuOH, 1.3 BzCl; 5 — 0.75 NaOH, 0.5 t-BuOH, 0.75 BzCl; 6 — 0.6
NaOH, 0.5 t-BuOH, 0.75 BzCl. Т=298 К .

Т а б л и ц я  2
Вихід трет-бутилпербензоату в реакції ацилювання
ТБГП  бензоїлхлоридом у системі ДМФА—NaOH у
залежності від співвідношенн реагентів (V (розчинник) =
=15 мл, Т  =  289 К , тривалість процесу — 2 год)

№ п/п
ν (ТБГП) ν (NaOH) ν (BzCl) Вихід

пересте-
ру, %⋅103, моль

1 4.0 3.0 3.0 40
2 4.0 3.0 4.3 37
3 4.0 4.5 4.3 47
4 4.0 4.5 3.0 40
5 5.7 3.0 3.0 45
6 5.7 4.5 3.0 35
7 4.0 5.0 6.0 53
8 4.0 5.0   6.0* 64

* Розчин бензоїлхлориду в ДМФА  був прикапаний
до  реакційної суміші.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2009. Т. 75, № 8 125



рактеристиками відсутня. Отже, висока основність
середовища сприяє перебігу нуклеофільної реакції
ацилювання, за рахунок полегшення утворення
лужної солі гідропероксиду (реакція (1)) та пода-
льшої її взаємодії з бензоїлхлоридом (реакція (2)).

Під впливом надосновних середовищ може
перебігати побічна реакція розкладу вихідного гід-
ропероксиду, вклад якої залежить від реакційної
здатності використаної основи. Тому проведена
серія дослідів по вивченню кінетики розкладу (тоб-
то стійкості) ТБГП  у надосновних системах скла-
ду ДАР—основа. Встановлено, що у присутності
NаОН  і t-ВuОNа у таких розчинниках, як ГМФА,
ДМФА і діоксан, ТБГП  досить стійкий. Його ви-
трата внаслідок розкладу за дві години досліду не
перевищує 5—8 %. При використанні ТМФ цей
показник зростає до 13—15 % у системах за учас-
тю t-ВuONа і до 35—37 % у системах за участю
NаОН . У надосновних середовищах складу ДАР
—КОН  стійкість ТБГП значно знижується. У цьому
випадку ступінь витрати активного кисню вна-
слідок розкладу гідропероксиду під впливом сере-
довища зростає зі збільшенням його основності в

такому ряду: діоксан < ТМФ < ДМФА < ГМФА.
Одержані нами експериментальні дані добре

узгоджуються з результатами по вивченню роз-
кладу гідропероксиду кумолу в надосновних сис-
темах за участю КОН  [8].

Вплив природи основи на досліджуваний про-
цес залежить від природи розчинника (табл. 4). У
діоксані, основність якого (або DN) серед усіх ви-
користаних розчинників найнижча, зміна приро-
ди основи мало впливає на вихід пероксиестеру.
У ТМФ , основність якого значно вища, задові-
льний результат спостерігається тільки у присут-
ності t-BuONa. При використанні мінеральних ос-
нов перебігає побічна реакція розкладу вихідного
гідропероксиду, тому ефективність процесу ацилю-
вання дуже низька. У ДМФА і ГМФА, основність
яких ще вища, процес ацилювання ТБГП  бензо-
їлхлоридом відбувається тільки у присутності гід-
роксиду натрію. У присутності КОН  і t-BuONa
трет-бутилпербензоат майже не утворюється. У
системі за участю КОН  це зумовлено розкладом
вихідного гідропероксиду, а у системах за участю
t-BuONa — частковим розкладом ТБГП , але ос-
новна причина — перебіг побічної реакції ацилю-
вання трет-бутилату натрію з утворенням відпо-
відного естеру. На це вказують значні кількості
активного кисню у промивних водах після роз-

Органическая химия

Т а б л и ц я  3
Вплив природи розчинника на вихід трет-бутилпербен-
зоату в реакції ацилювання ТБГП бензоїлхлоридом у
надосновних середовищах складу ДАР—NaOH (T=292
K, ν (ТБГП )=4⋅10–3 моль, тривалість процесу — 2 год)

№ п/п Розчинник
ν (NaOH) ν (BzCl) Вихід

перокси-
естеру, %⋅103, моль

1    Діоксан 3.0 3.0 27
2    Діоксан 5.0 6.0 35
3    Діоксан 5.0   6.0* 54
4    ТМФ 3.0 3.0 40
5    ТМФ 5.0 6.0 18
6    ТМФ 5.0   6.0* 13
7    ДМФА 3.0 3.0 40
8    ДМФА 5.0 6.0 53
9    ДМФА 5.0   6.0* 64

10    ГМФА 3.0 3.0 55
11    ГМФА 5.0 6.0 76
12    ГМФА 5.0   6.0* 83

* Розчин BzCl в ДАР був прикапаний до реакційної
суміші.

Т а б л и ц я  4
Вплив природи основи на вихід трет-бутилпербензоату
в реакції ацилювання ТБГП бензоїлхлоридом у надос-
новних середовищах (Т=292 К , ν (ТБГП )=4⋅10–3; ν (осно-
ва)=5⋅10–3, ν (BzCl)=6⋅10–3 моль)

Розчинник Основа Вихід перокси-
естеру, %

       Діоксан NaOH 54
       Діоксан KOH 53
       Діоксан t-BuONa 60
       ТМФ NaOH 13
       ТМФ KOH   9
       ТМФ t-BuONa 51
       ДМФА NaOH 64
       ДМФА KOH   7
       ДМФА t-BuONa   5
       ГМФА NaOH 83
       ГМФА KOH   3
       ГМФА t-BuONa   5

126 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2009. Т. 75, № 8



ділення реакційної суміші, а також результати хро-
матографічного аналізу.

З даних табл. 4 можна зробити деякі практи-
чні висновки. Найзручнішою й ефективною осно-
вою для проведення реакції ацилювання ГП у над-
основних середовищах є гідроксид натрію. Засто-
сування активніших основ можливе при викорис-
танні розчинників з низькою основністю (наприк-
лад, діоксану). Використання активних основ і
високодонорних розчинників для здійснення ре-
акцій гідропероксидів із збереженням пероксид-
ної групи недоцільно, оскільки конкуруюча реак-
ція їх розкладу перебігає значно швидше. 

Таким чином, надосновні середовища пока-
зали свою високу ефективність у реакції ацилюван-
ня трет-бутилгідропероксиду бензоїлхлоридом.
Їх використання дозволило суттєво підвищити ви-
хід пероксиестеру в порівнянні з відомими літера-
турними даними, а також значно спростити цей
процес, сумістивши дві основні його стадії в
одному реакторі.

РЕЗЮМЕ . Застосування надосновних середовищ
дозволило вдосконалити метод одержання пероксиес-
терів шляхом ацилювання трет-бутилгідропероксиду
бензоїлхлоридом. Дві стадії процесу суміщені в одному
реакторі, швидкість процесу значно збільшилась і вихо-
ди пероксиестерів перевищують 80 %. Запропоновано
методику розділення реакційної суміші.

SUMMARY. The use of extra basic medium permits
to improve the method of obtaining of peroxide of esters
by acylation of tret-butyl hydroperoxide by benzoyl chlo-
ride. Both stages of the process proceed in one reactor,

the rate of the process significantly increases and the
yield of peroxyesters is rather high up to 80 %. The methods
of reaction mixture separation is proposed.
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