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Знайдено високий каталiтичний ефект карбенiв у реакцiї трансестерифiкацiї, який
у надлишку спирту бiльше нiж на порядок за показниками TON i TOF переважає вiдо-
мий з наукових джерел каталiтичний ефект карбенiв у реакцiях при близьких до сте-
хiометричних кiлькостях реагентiв у присутностi молекулярних сит та бiльше нiж
на два порядки вiдомий процес у надлишку спирту. Показано, що бiскарбеновi структури
є активнiшими, нiж монокарбеновi, а полiмернi карбени — найактивнiшими. В експе-
риментi на соняшниковiй олiї доведено можливiсть використання полiмерних карбенiв
з високою ефективнiстю для отримання бiодизельного палива.

Реакцiя трансестерифiкацiї — один iз м’яких i ефективних засобiв отримання естерiв [1].
Вiдомi каталiзатори реакцiї або є малоефективними (осно́внi), або викликають корозiю ме-
талiчного обладнання (кислотнi). Останнiм часом для каталiзу трансестерифiкацiї запро-
поновано стабiльнi карбени [2–7]. Реакцiю зазвичай проводили при кiмнатнiй температурi
в присутностi 0,5. . . 5,0% (моль) карбену й молекулярних сит. Ефективнiсть використання
каталiзаторiв можна оцiнити за величинами TON i TOF (TON: turnover number — чис-
ло циклiв каталiтичного перетворення, що дорiвнює числу молiв продукту на моль ката-
лiзатора; TOF: turnover frequency — число TON за одиницю часу, зазвичай за годину).
Для реакцiй, каталiзованих карбенами, TON досягає значень порядку 20. . . 60, TOF —
30. . . 220 год−1 [2].

Реакцiя трансестерифiкацiї може мати значення для виробництва бiодизельного палива.
Наскiльки нам вiдомо, була тiльки одна спроба проведення такого каталiтичного процесу
з карбенами [3]. Трансестерифiкацiю метилбензоату етанолом та iзопропанолом (мольне
спiввiдношення реагентiв 1 : 20) здiйснювали в присутностi 3,6. . . 4,4% (моль) 1,3-дизамi-
щених iмiдазол-2-iлiденiв з виходами 79. . . 85% для етилових естерiв (TON 17. . . 19, TOF
1 год−1).

Метою даної роботи було вивчення каталiтичних властивостей ряду нових стабiльних
карбенiв у реакцiї трансестерифiкацiї.

Як модельну сполуку для дослiдження реакцiї використано етилбензоат, який в метанолi
в присутностi каталiзатора перетворюється в метилбензоат. Каталiзаторами трансестерифi-
кацiї слугували стабiльнi карбени 1–9, що генерованi in situ з вiдповiдних азолiєвих солей
(1–9), або iндивiдуальнi карбени (3a, 4). Серед дослiджуваних сполук — монокарбени 1–3,
бiскарбени 4–6 й полiкарбени 7–9. В розчинах вони знаходяться в рiвновазi з алкоксiазо-
лiнами (див., наприклад, рiвновагу 3⇄3А):
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Для порiвняння вивчено каталiз амонiєвим (10) i фосфонiєвим (11) алкоксидами (пер-
ший може знаходитись у рiвновазi з iлiдом амонiю [8], а iнший — з вiдповiдним фосфораном
11А):

Карбени та онiєвi алкоксиди 1–11 in situ генерували з вiдповiдних перхлоратiв дiєю
метоксидом калiю в безводному метанолi. Перхлорати 1–3 синтезували шляхом кватернi-
зацiї вiдповiдних iмiдазолiв, бензiмiдазолiв та 1,2,4-триазолiв за методиками, описаними
в статтях [9, 10]. Сiль i вiдповiдний бiскарбен 4 отримано шляхом кватернiзацiї 3,3′-арилен-
бiс-1,2,4-триазолiв трет-бутилйодидом [11]. Бiсазолiєвi солi для карбенiв 5, 6 синтезували
шляхом кватернiзацiї вiдповiдно п-ксилiлендi(1-iмiдазолу) та 1,4-дi(1-iмiдазолiл)бутану ди-
метилсульфатом з подальшим обмiном анiона на перхлорат. Полiмернi солi для карбенiв
7–9 отриманi шляхом кватернiзацiї п-ксилiлендихлоридом вiдповiдно п-ксилiлендi(1-iмiда-
золу), п-бiс-(1-iмiдазолiл)бензену та 4,4′-дипiридилу.

Каталiз карбенами та онiєвими алкоксидами 1–11 реакцiї трансестерифiкацiї етилбен-
зоату в метилбензоат вивчали в безводному метанолi (мольне спiввiдношення естер : мета-
нол 1 : 10) без застосування молекулярних сит.

Реакцiйнi сумiшi аналiзували методом спектроскопiї ЯМР продуктiв, якi видiляли роз-
веденням проби етером з подальшою промивкою вiд спиртiв водою, сушкою, вiдгонкою
розчинника та перегонкою продуктiв у вакуумi.

Основнi результати каталiзу сполуками 1–11 реакцiї трансестерифiкацiї наведенi
в табл. 1. З даних таблицi видно, що ефективнiсть метоксиду натрiю в реакцiї є незначною
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(TON 7. . . 17, TOF 8. . . 22 год−1), для отримання високих виходiв потрiбнi значнi концен-
трацiї каталiзатора або пiдвищення температури.

Ефективнiсть мономерних карбенових каталiзаторiв 3, 4 як при використаннi iндивi-
дуальних карбенiв, так i в експериментi in situ вища за ефективнiсть метоксиду натрiю.
Карбени 3а, b є менш активними (TON 175, TOF 44 год−1), нiж бiскарбен 4 (TON 625,
TOF 156 год−1). Цiкаво, що за однакових умов зростання числа каталiтичних центрiв
у молекулi сполуки 4 вiдносно 3а веде до зростання виходу метилбензоату майже вчет-
веро (25%).

Карбени 3, 4 триазольного ряду iстотно поступаються активнiстю карбенам 1, 2а, b iмi-
дазольного й бензiмiдазольного рядiв (TON 1620. . . 1800, TOF 270. . . 450 год−1). Навiть при
мольнiй концентрацiї 0,04% сполук 1, 2 вдається досягти виходiв метилбензоату 65. . . 72%
при кiмнатнiй температурi впродовж 4 год. Ще вищий рiвень активностi демонструє бiс-
карбен 5 (TON 2183, TOF 546 год−1), але помiтно нижчий — бiскарбен 6 (TON 1300; TOF
325 год−1).

Найактивнiшими каталiзаторами є полiмернi карбени 7–9, для яких досягаються макси-
мальнi значення TON 2350. . . 2360 (при спiввiдношеннi реагентiв 1 : 20 до 4000), а TOF до
5758 год−1. Наскiльки нам вiдомо, це найвищий рiвень активностi каталiзаторiв у реакцiї
трансестерифiкацiї, яка в цьому варiантi не потребує використання молекулярних сит i дає
високi виходи кiнцевих продуктiв.

Таблиця 1. Каталiтичнi властивостi карбенiв 1–9 та сполук 10, 11 у реакцiї трансестерифiкацiї етилбензоату
в метилбензоат у метанолi (мольне спiввiдношення реагентiв 1 : 10) при 23 ◦С

Каталiзатор
Концентрацiя

каталiзатора, % (моль)
Тривалiсть
реакцiї, год Вихiд, % TON TOF, год−1

CH3ONa 5,00 2,00 85 17 8,5

CH3ONa 2,00 0,33 14,5 7,3 21,8

1 0,04 4,00 65 1625 406

2a 0,04 4,00 72 1800 450

2b 0,04 4,00 70 1750 438

3а 0,04 4,00 7 175 44

3b 0,04 4,00 9 225 56

4 0,04 4,00 25 625 156

5 0,04 4,00 87 2175 544

6 0,04 4,00 52 1300 325

7 0,10 0,33 88 880 2667

7 0,01 0,33 19 1900 5758

7 0,01∗ 4,00 40 4000 1000

7 0,04 4,00 94 2350 588

8 0,50 4,00 95 190 48

8 0,04 4,00 94 2350 588

9 0,50 4,00 94 188 47

9 0,04 4,00 84 2100 525

10 0,04 4,00 46 1150 288

11 0,04 4,00 65 1575 394

7 0,033∗∗ 4,00 88 2667 667

∗Експеримент проводили при спiввiдношеннi естер : метанол 1 : 20; ∗∗в експериментi на соняшниковiй олiї
концентрацiя каталiзатора та значення TON й TOF вказанi на одну естерну групу олiї.
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Отриманi результати дозволили вибрати найкращий карбеновий каталiзатор 7 для реак-
цiї трансестерифiкацiї рослинних олiй. Каталiтичний процес на соняшниковiй олiї в при-
сутностi 0,1% (моль) [0,033% (моль) на одну естерну функцiю] сполуки 7 з високою ефек-
тивнiстю (TON 2667, TOF 667 год−1) дає 88% перегнаної безбарвної сумiшi естерiв жирних
кислот, переважно лiнолевої (75%) й олеїнової (23%), що може використовуватись у про-
мисловостi для виробництва бiодизельного палива (в цьому випадку застосовуватиметься
рiпакова та iншi технiчнi олiї) або парфумерних добавок.

Механiзм каталiзу трансестерифiкацiї карбенами майже не вивчався. Однак низька
ефективнiсть метоксиду натрiю в реакцiї вказує на те, що роль карбенового каталiзато-
ра не зводиться до дiї алкоксид-iонiв на естер. Амонiй (10) i фосфонiй (11) алкоксиди, що
генерованi з вiдповiдних солей, є iстотно активнiшими як сильнiшi основи (TON 1150, 1575
i TOF 288, 394 год−1 вiдповiдно), нiж метоксид натрiю, i, можливо, беруть участь у реакцiї
також їх iлiднi форми. Тому легкоутворюваний фосфонiєвий iлiд з солi 11 є активнiшим,
нiж амонiєва сiль 10. Але карбени 5, 7–9 є значно активнiшими, нiж амонiєвi i фосфо-
нiєвi каталiзатори 10, 11. Таке зростання активностi гетероциклiчних каталiзаторiв 5, 7–9
вiдносно онiєвих 10, 11 вказує на важливу роль у каталiзi карбенових центрiв i особливо
мультиплетних карбенових центрiв.

Таким чином, нами знайдено високий каталiтичний ефект карбенiв у реакцiї трансесте-
рифiкацiї, який у надлишку спирту бiльше нiж на порядок за показниками TON i TOF пе-
реважає вiдомий каталiтичний ефект карбенiв у реакцiях при близьких до стехiометричних
кiлькостях реагентiв у присутностi молекулярних сит та бiльше нiж на два порядки вiдо-
мий процес у надлишку спирту. Показано, що бiскарбеновi структури є активнiшими, нiж
монокарбеновi, а полiмернi карбени — найактивнiшими. В експериментi на соняшниковiй
олiї доведено можливiсть використання полiмеру 7 з високою ефективнiстю для отримання
бiодизельного палива.

Роботу виконано при фiнансовiй пiдтримцi НАН України (гранти № 284, 28.05.2010 i № 171,
14.03.2011) та РФФД (грант 10.03.2010-Укр-а).

1. Матье Ж., Панико Р., Вейль-Рейналь Ж. Изменение и введение функций в органическом синтезе. –
Москва: Мир, 1980. – 438 с.

2. Grasa G.A., Kissling R.M., Nolan S. P. N-Heterocyclic Carbenes as Versatile Nucleophilic Catalysts for
Transesterification/Acylation Reactions // Org. Lett. – 2002. – 4, No 21. – P. 3583–3586.

3. Nyce G.W., Lamboy J. A., Connor E.F. et al. Expanding the Catalytic Activity of Nucleophilic N-
Heterocyclic Carbenes for Transesterification Reactions // Ibid. – 2002. – 4, No 21. – P. 3587–3590.

4. Grasa G.A., Gveli T., Singh R., Nolan S. P. Efficient Transesterification/Acylation Reactions Mediated
by N-Heterocyclic Carbene Catalysts // J. Org. Chem. – 2003. – 68, No 7. – P. 2812–2819.

5. Connor E.F., Nyce G.W., Myers M. et al. First Example of N-Heterocyclic Carbenes as Catalysts for
Living Polymerization: Organocatalytic Ring-Opening Polymerization of Cyclic Esters // J. Am. Chem.
Soc. – 2002. – 124, No 6. – P. 914–915.

6. Singh R., Kissling R.M., Letellier M.-A., Nolan S. P. Transesterification/Acylation of Secondary Alcohols
Mediated by N-Heterocyclic Carbene Catalysts // J. Org. Chem. – 2004. – 69, No 1. – P. 209–212.

7. Kano T., Sasaki K., Maruoka K. Enantioselective Acylation of Secondary Alcohols Catalyzed by Chiral
N-Heterocyclic Carbenes // Org. Lett. – 2005. – 7, No 7. – P. 1347–1349.

8. Cattoen X., Sole S., Pradel C. et al. Transient Azomethine-ylides from a Stable Amino-carbene and an
Aldiminium Salt // J. Org. Chem. – 2003. – 68. – P. 911–914.

9. Раенко Г.Ф., Коротких Н.И., Пехтерева Т.М., Швайка О.П. Адамантилирование имидазолов и
бензимидазола // Журн. орган. хим. – 2001. – 37, № 8. – С. 1212–1216.

10. Korotkikh N. I., Glinyanaya N.V., Cowley А.H. et al. Tandem transformations of 1,2,4-triazol-5-ylidenes
into 5-amidino-1,2,4-triazoles // ARKIVOC. – 2007. – No 16. – P. 156–172.

136 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2011, №7



11. Кiselyov А. V., Кorotkikh N. I., Cowley А. H. et al. Synthesis of heteroaromatic conjugated biscarbenes
of the 1,2,4-triazole series and their properties // Ibid. – 2008. – № 15. – P. 329–342.

Надiйшло до редакцiї 13.12.2010Iнститут фiзико-органiчної хiмiї i вуглехiмiї
iм. Л.М. Литвиненка НАН України, Донецьк
Московський державний унiверситет
iм. М.В. Ломоносова, Росiя

K.O. Marichev, M. I. Korotkikh, A.V. Kiselyov, Т.М. Pekhtereva,

N.A. Bumagin, G. F. Rayenko, O.P. Shvaika

Carbene catalysis of the transesterification reaction

A high catalytic effect of carbenes is found in the transesterification reaction, which is by one order
larger by TON and TOF indices in the excess of alcohol than the known catalytic effect of carbenes
in this reaction with amounts of reagents close to stoichiometric ones in the presence of molecular
sieves and by two orders larger than the known process in the excess of alcohol. It is shown that
biscarbene structures are more active than monocarbene ones, and the polymeric carbenes are the
most active. In the experiment on sunflower oil, a possibility to use polymer carbenes with high
efficiency to produce biodiesel fuel is proved.
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