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л. киик

ПОЛУЧЕНИЕ ЭФИРОВ ГЛИКОЛЕВОЙ КИСЛОТЫ И ИХ
СУЛЬФАТИРОВАННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ

Интересной возможностью получения сложных эфиров является реакция присое-
динения органических кислот к алкенам [']. Эта реакция дает хорошие результаты ь
случае применения галоидуксусных кислот. Могут быть применены также сравнительно
в ысокомолекулярные алкены.

В результате этой реакции образуются сложные эфиры вторичных спиртов (вто-
ричные сложные эфиры), химические свойства которых в определенной степени отли-
чаются от свойств первичных эфиров. Они, например, более устойчивы к гидролизу я
аммонолизу, ко менее устойчивы к пиролизу и действию сильных минеральных кислот.

В настоящей работе изучались возможности получения из вторичных эфиров моно-
бром- и монохлоруксусной кислот эфиров гликолевой кислоты, а из последних поверх-
ностно-активных веществ (ПАВ) путем их сульфатирования и нейтрализации.

Для сравнения исследовались те же возможности и с первичными эфирами. Прямое
присоединение гликолевой кислоты к алкенам нецелесообразно, так как выходы эфиров
в этом случае не превышают 2—3%.

Обычно гликолевую кислоту из галоидуксусных кислот получают ме-
тодом замещения галоида гидроксильной группой путем щелочного гид-
ролиза. В случае эфиров галоидуксусных кислот этот метод неприменим,
так как скорость гидролиза сложноэфирной связи больше, чем связи
галоид углерод. В настоящей работе изучался обходный путь превра-
щение эфиров галоидуксусных кислот в эфиры ацилглнколевых кислот и
гидролиз последних. Известно, что эфиры ацилглнколевых кислот могут
быть гидролизованы до эфиров гликолевой кислоты в том случае, если
радикал Ri в них является достаточно электроотрицательным р];

Такие эфиры обычно получаются нагреванием эфиров галоидуксус-
ных кислот с солями соответствующих органических кислот в толуоле в
присутствии катализатора (пиридин, уротропин и др.) [ 3]. В данном слу-
чае, учитывая большую устойчивость вторичных сложных эфиров к гид-
ролизу и активность галоида (обусловленную наличием в а-положении
карбонильной группы [ 4- s]) в отношении нуклеофильных реагентов, эта
реакция проводилась в гомогенном растворе, содержащем воду.

Оказалось, что в таких условиях некоторые образующиеся эфиры
ацилглнколевых кислот гидролизуются в эфиры гликолевой кислоты в
том же растворе, т. е. превращение эфиров галоидуксусных кислот в эфи-
ры гликолевой кислоты при помощи соответствующих солей можно про-
вести в один этап:

NaOH
RICOOCH2COOR > RiCOONa + HOCH 2COOR.
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Оказалось возможным использование также солей некоторых слабых
минеральных кислот. Согласно закономерностям нуклеофильного заме-
щения более активны эфиры бромуксусной кислоты. Побочной реакцией
при этом является гидролиз сложноэфирной связи у алкильного ради-
кала, который в случае вторичных эфиров протекает в значительно мень-
шей степени.

Кроме использования эфиров гликолевой кислоты для получения
ПАВ, их можно применять также в качестве растворителей [6 ], пластифи-
каторов [ 7] ит. д.

Особенности сульфатирования эфиров гликолевой кислоты опреде-
ляются наличием в их молекуле карбонильной группы в соседстве с
гидроксильной и характером алкильного радикала. В сравнении с пер-
вичными спиртами для их сульфатирования необходимы более жесткие
условия (более концентрированная серная кислота или олеум). Для
сульфатирования вторичных эфиров подобные реагенты невозможно бы-
ло применять, так как они расщепляются под действием сильных мине-
ральных кислот и поэтому использовались сульфатирующие агенты, не
вызывающие сильнокислую реакцию смеси.

Ответственной операцией при этом синтезе является также нейтра-
лизация сульфопродукта, так как в щелочной среде легко гидролизуется
сложноэфирная, а в кислой сульфатная группа.

Экспериментальная часть

1. Получение эфиров гликолев ой кислоты. Этерифи-
кацией алкенов (вторичные эфиры) или первичных спиртов (первичные
эфиры) получались эфиры хлор- и бромуксусной кислот, характеристика
которых приведена в табл. 1.

Из данных газохрома-
тографического анализа
вторичных эфиров выяс-
няется, что в них преобла-
дают 2-изомеры (70 —

85%).
Синтез эфиров ацил-

гликолевых (гликолевой)
кислот проводился при
атмосферном давлении
или в автоклаве под не-
большим давлением. Рас-
творитель брался в s—lo-5—10-
кратном количестве от
сложного эфира для того,
чтобы при температуре
реакции образовалась го-
могенная смесь. После
окончания реакции из смеси извлекались маслянистые продукты,
которые разделялись ректификацией (опыты s—B5—8 и 10, табл. 2) или ана-
лизировались газохроматографически. Условия и результаты опытов
приведены в табл. 2. Характеристика полученных таким образом эфиров
гликолевой кислоты дана в табл. 3.

н 2о
HalCH2COOR + R]COO~ —> RiCOOCH 2COOR + Hal —

»

> HOCH 2COOR + R,COOH + Hal~

Характеристика эфиров галоидуксусных

Таблица 1

кислот

Т. кип., °С,
Сложный эфир при 2 мм df 20п Dрт. ст.

Первичный нонил-
хлорацетат 113—114 0,9813 1,4559

Вторичный нонил-
хлорацетат 98—104 0,9638 1,4386

Вторичный нонил-
бромацетат 104—108 1,1306 1,4527

Первичный унде-
цилхлорацетат 137—138 0,9640 1,4473

Вторичный унде-
цилхлорацетат 120—126 0,9548 1,4439
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Из данных табл. 2 видно, что для получения эфиров гликолевой кис-
лоты более выгодно использовать в качестве соли муравьино-кислый ка-
лий. В случае применения солей относительно слабых органических кис-
лот (уксусная кислота) этим способом можно получить также эфиры
ацилгликолевых кислот.

2. Синтез ПАВ из эфиров гликолевой кислоты и их
свойства. Для сульфатирования вторичных эфиров гликолевой кис-
лоты применялись пиридинсульфотриоксид [B ] и натриевая соль хлор-
сульфоновой кислоты [ 9]. Сульфатирование заключалось в перемешива-
нии эфира с сульфатирующим агентом в соответствующем растворителе.
Нейтрализация проводилась 10%-ным водным раствором NaOH в аце-
тоне при температуре от —l5 до —lo°. Из нейтрализованного раствора
извлекались несульфатированные вещества. Остальной раствор выпари-
вался досуха и в сухом остатке определялось содержание активного ве-
щества (NaO 3SOCH 2COOR) . Чистые индивидуальные вещества экстра-
гировались из сухого остатка абсолютным спиртом и, если это было воз-
можно, выкристаллизовывались.

Условия и результаты получения Na-сульфатов из эфиров гликоле-
вой кислоты приведены в табл. 4. В опыте 4 нейтрализация проводилась
без органического растворителя. Опыт 9 показывает, в какой степени
разлагаются вторичные эфиры при сульфатировании их обычными суль-
фатирующими агентами (образование алкена).

В табл. 5 приведены данные анализа полученных веществ. Кислот-

Гидролиз натриевых солей сульфоэфи-
ров эфиров гликолевой кислоты при

70° (конц. 10 г/л).
/ NaO 3SOCH2 COOCnH23 (перв.) в Дисг.
воде; 2 ЫаОзЗОСНгСООСцНгз (втор.) в
диет, воде: 3 КаОзЗбСНгСбОСцНоз (перв.)
в растворе с начальным pH 9; 4
КаОзЗОСНгСООСцНгз (втор.) в растворе с на-

чальным pH 9.

пьтй гидролиз заключался в нагрева-
нии образцов с 0,1 н. серной кисло-
той в течение 5 ч при 150°.

На рисунке дается характери-
стика скорости гидролиза образцов
с длиной алкильного радикала Сц.
Характер кривых 1 и 2 объясняется,
гидролизом сульфатной группы
(степень гидролиза больше 100%)
и, по-видимому, тем обстоятельст-
вом, что быстрый гидролиз образ-
цов начинается только после сниже-
ния pH раствора до определенного
значения (начальный период кри-
вых). Вещества с вторичным ал-
кильным радикалом более устойчи-
вы как в щелочной, так и в нейт-
ральной средах.

В табл. 6 приведены некоторые
поверхностно-активные свойства
(определенные в Всесоюзном науч-
но-исследовательском институте
жиров) полученных образцов.

Выводы

1. Разработан Метод превращения эфиров галоидуксусных кислот в
эфиры гликолевой кислоты действием солей различных кислот в гомо-
генном растворе.

2. Разработан метод получения натриевых солей сульфоэфиров. из
первичных и вторичных эфиров гликолевой кислоты. : ...



Показатели синтеза эфиров гликолевой кислоты

Таблица Р

5 н
о зд 5

Реагенты
Раство-
ритель

Моляр-
ное соот-
ношение
соли и
эфира

Про-
должи-

тельность
реакции,

ч

Темпе-
ратура
реакции,

°С

Продукты, мол. %

сложный эфир соль
исход-

ный
эфир'

спирт
эфир

глико-
левой

кислоты

1. Вторичный нонилхлорацетат СНзСОСЖа 65%-ный
этанол 2 ; i 11 81 1,5 19,6 78,9*

9_ То же HOCH2COONa То же 1,5 ; 1 4 130 2,7 20.3 77.0
3. носн2соок Г» 77 1,5; 1 5 112 1,4 16,6 82,0
4. Вторичный нонилбромацетат То же ТТ „ 1.5: I 1 110 3,6 4.2 92,2
5. Вторичный нонилхлорацетат нсоок „ „ 1,3: 1 82 80 8,9 9,5 77,5
6. Первичный То же »» 7» 1,3 : 1 72 80 4,3 42,1 50,0
7. Вторичный ундецнлхлорацетат tt 7» »7 7» 1,5; 1 8 100 0,47 8,3 84,3
8. Первичный „ 77 7» 1,5 ; I 6 100 1,8 46,7 48,2
9. Вторичный гексадецилхлораце-

тат 7 7 77
1,5 : 1 3 • 120 0,2 13,7 86,1

10. Вторичный нонилхлорацетат КНСОз 65%-ный 1,2: 1 12 130 7,9 41,8 42,8
диоксан

И. Вторичный нонилбромацетат То же То же 1.2 : 1 12 110 0,7 17,3 82,0

* Эфир ацилгликолевой кислоты

Характеристика эфиров гликолевой кислоты
Таблица 3 у>$-

Сложный эфир
Число омыления,

мг КОН/г
Г идроксильное

число,
мг КОН/г

Темпера-
тура кипе-
ния, °С,

при 2 мм
рт. ст.

Темпера-
тура плав-
ления, °С

.20d „20п D
опреде-
ленное

теорети-
ческое

опреде-
ленное

теорети-
ческое

Первичный нонилглико-
лат 263 277 275 277 126—127 22

Вторичный нонилглико-
лат 271 277 265 277 110—117 —

Первичный ундецилгли-
колат 238 243 241 243 152—154 42

Вторичный ундецилгли-
колат 246 243 235 243 132—138 —

0,9406' 1,4379

0,9281 1,4330
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Результаты анализа Na-сульфатов эфиров гликолевой кислоты
• Таблица о

Вещество

Мг КОН для омы-
ления 1 г вещест-

ва в щелочной
среде

Мг КОН для ней-
трализации кис-
лоты, образую-

щейся при кислот-
ном гидролизе

1 г вещества

Количество свя-
занного спирта,

г/г
Содержание

серы,
%

опреде-
ленное

теорети-
ческое

опреде-
ленное

теорети-
ческое

опреде-
ленное

теорети-
ческое

опреде-
ленное

теорети-
ческое

Na0 3 S0CH2C00C9 HI9
(первичный) 187,2 184 365,0 368 0,468 0,475 10,55

Na03S0CH2C00C9 Hi9
(вторичный 1) 178,1 184 347,5 368 0,453 0,475 10,68 10,55

Na03 S0CH2 C00CnH2 3
(первичный) 165,0 168,5 328,3 337 0.492 0,518 9,45 9,60

Na03S0CH 2 C00CnH23
(вторичный) 171,0 168,5 318,2 .337 0,482 0,518 9,33 9,60

Поверхностно-активные свойства Na-сульфатов эфиров гликолевой кислоты
Таблица 6

Вещество

Моющая способность
(при 50°)

Поверхностное натяжение,
дин!см (при 20°)

Краевой угол сма-
чивания *** (при

20°)
Концентрация раствора, % Время, сек

0,1 * 0,2* 0,1 •* 0,2 ** 0,1 0,05 0,025 0,0125 30 60

NaOsSOCHzCOOCgHjg
(первичный) 31 30 21 19 23,6 26,6 32,2 44,7 29,3 29,1

NaOsSOCHzCOOCgHig
(вторичный) — — 19 17 26,7 36,3 49,2 67,7 36,0 35,0

Na03S0CH2 C00C,iH23
(первичный) 38 78 80 80 25,5 38,8 53,3 57,0 — —

Na03S0CH2C00Cn H23
(вторичный) 26 40 37 70 — — — — 30,3 28,5

Стандартные алкилсуль- •

фаты (0,125%) 100 100 —
— — — —

,

Стандартные алкилсуль-
фаты — — — — 40.81 53,87 — 69,06 — —

Аэрозоль ОТ — — — ■ ■ —
— — — 50,3 46,3

* Дистиллированная вода.
** Жесткая вода (5,35 мг-экв/л).

*** При концентрации вещества 0,05%.



3. Изучены свойства натриевых солей сульфоэфиров первичных и
вторичных эфиров гликолевой кислоты устойчивость к гидролизу,
моющая и смачивающая способности и способность снижать поверхност-
ное натяжение.

Автор выражает благодарность профессору С. Файнгольду за ценные
указания и помощь в работе.
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H. КИК
HÜDROKSÜETAANHAPPE ESTRITE JA NENDE Na-SULFAATIDE

VALMISTAMINE
Halogenoetaanhapete estreid on võimalik muuta hüdroksüetaanhappe estreiks, kui neid

kuumutada mõningate orgaaniliste või mineraalhapete sooladega vett sisaldavais lahusta-
jais. Paremaid tulemusi annab see meetod halogenoetaanhapete sekundaarsete estrite
puhul.

Hüdroksüetaanhappe sekundaarseist estreist saab sulfateerimise ja neutraliseerimise
teel valmistada Na-sulfaate pindaktiivseid aineid. Sobivaks sulfateerimisagendiks on
püridiin-sulfotrioksiid.

Hüdroksüetaanhappe estrite Na-sulfaadid hüdrolüüsuvad suhteliselt kergesti nii leeli-
selises kui ka neutraalses keskkonnas. Hüdrolüüsi suhtes on püsivamad sekundaarse alküül-
radikaaliga esindajad. Viimaste pindaktiivsed omadused ei erine oluliselt primaarse alküül-
radikaaliga ainete omadest.

Н. КПК
SYNTHESIS OF GLYCOLIC ACID ESTERS AND THEIR SODIUM SULPHATES

The esters of halogenoacetic acids can be transferred to glvcolic acid esters by heating
with certain salts of mineral or organic acids in water-containing solvents. Better yields
can be obtained by using esters of secondary alcohols.

Sodium sulphates surface-active substances can be prepared from secondary
esters of glycolic acid by sulphating and neutralizing. A suitable sulphating agent is
pyridinsulphotrioxide.

The sodium sulphates of esters of glycolic acid hydrolyze relatively easily in both
neutral and alkaline solutions. More stable are compounds' wdth secondary alkyl radicals.
Their surface-active properties do not essentially differ from those of the compounds with
primary alkyl radicals.

45Получение эфиров гликолевой кислоты и их .:. производных


