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Исследована реакция трет-бутанола и спиртов С1‒С10 в присутствии цеолитов HYmmm и 

CuBr2/HYmmm с получением алкил-трет-бутиловых эфиров, используемых в качестве антиде-

тонационных присадок к бензинам. Алкил-трет-бутиловые эфиры формируются путем гене-

рирования изобутилена in situ дегидратацией трет-бутанола с последующим присоединением 

первичных спиртов к алкену. Изучено влияние природы спиртов, соотношения реагентов и 

катализаторов, типа и количества катализатора, температуры и продолжительности ре-

акции на селективность реакции и выход эфиров. Подобраны условия для селективного полу-

чения алкил-трет-бутиловых эфиров с выходом 51‒92%. 
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Введение 

Алкил-трет-бутиловые эфиры – важнейший 

класс простых эфиров. Как известно, метил-трет-

бутиловый эфир (МТБЭ) (1) используется как ан-

тидетонационная присадка к бензинам вместо тет-

раэтилсвинца [1–2]. Объемы производства и по-

требления метил-трет-бутилового эфира 1, не-

смотря на запрет в США и Канаде на его использо-

вание, в странах Восточной Европы и Азиатско-

Тихоокеанского региона постоянно растут из-за 

увеличения потребления бензина [3–4]. В США и 

странах Европы в последние годы метил-трет-

бутиловый эфир (МТБЭ) 1 успешно заменяют на 

этил-трет-бутиловый эфир (ЭTБЭ) (2), т.к. ЭTБЭ 2 

по сравнению с МТБЭ 1 имеет более высокую тем-

пературу кипения, более высокую температуру 

вспышки и низкую летучесть. 

Для синтеза простых эфиров используют два 

альтернативных подхода: первый – присоединение 

спирта к двойной связи олефинов, как это имеет ме-

сто при производстве МТБЭ 1 из изобутилена и мета-

нола и ЭТБЭ 2 – из изобутилена и этанола; второй – 

межмолекулярная дегидратация трет-бутилового и 

метилового (этилового) спиртов. Основой обоих спо-

собов является кислотный катализ, в качестве катали-

заторов используются сульфокатиониты [5‒8]. 

В последние годы проводятся активные иссле-

дования по синтезу МТБЭ 1 непосредственно из 

метанола и трет-бутанола путем газофазной меж-

молекулярной дегидратации в присутствии гетеро-

поликислот [9‒11], сульфатированного диоксида 

циркония [12], Amberlyst-15 [13], а также цеолитов 

в Н-форме [13‒15]. 

В работе [13] установлено, что микропорис-

тый цеолит HY практически не уступает по актив-

ности и селективности коммерческому катализато-

ру Amberlyst-15 и позволяет получить МТБЭ 1 с 

селективностью 96.6%. 

Цель работы – разработка метода синтеза ал-

кил-трет-бутиловых эфиров межмолекулярной 

дегидратацией трет-бутилового спирта с алифати-

ческими первичными спиртами С1–С10 с использо-

ванием в качестве катализатора цеолита HY с ие-

рархической структурой (HYmmm), а также катали-

тической системы на основе CuBr2, нанесенного на 

цеолит HYmmm. 

Экспериментальная часть 

В качестве исходных реактивов использовали 

трет-бутанол, метанол, этанол, н-пропанол, н-

бутанол, н-пентанол, н-гексанол, н-гептанол, н-

октанол, н-деканол (99%, “ er   ”) (предварительно 

перегнанные), CuBr2 (99%, “ er   ”). 

Методика приготовления цеолитных ката-

лизаторов. 

В качестве носителя был выбран гранулирован-

ный микро-, мезо- и макропористый цеолит состава 

αNa 0.94% HY (HYmmm) [16]. Нанесенный катализатор 

состава CuBr2/HYmmm готовили пропиткой прокален-

ного гранулированного цеолита HYmmm спиртовым 

раствором CuBr2 для получения катализатора с задан-

ным содержанием соли 5 мас%. После пропитки гра-

нулы сушили в атмосфере азота при 170 °С для уда-

ления спирта и адсорбированной воды.  

Методика эксперимента в автоклаве. 

Реакции проводили в стеклянной ампуле (V = 

10 мл), помещенной в микроавтоклав из нержа-

веющей стали (V = 17 мл), при постоянном пере-

мешивании и регулируемом нагреве. 

В ампулу под аргоном загружали 5‒10 мас% 

цеолита (0.01‒0.02 г) HYmmm (или CuBr2/НYmmm). 
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Затем добавляли в ампулу 1.8 ммоль (0.2 г) трет-

бутанола и 1.8‒7.2 ммоль (0.2‒0.53 г) спирта. Запа-

янную ампулу помещали в автоклав, автоклав гер-

метично закрывали и нагревали при 150‒180 °С в 

течение 1‒3 ч. После окончания реакции автоклав 
охлаждали до 20 °С, ампулу вскрывали, реакцион-

ную массу фильтровали через слой фильтровальной 

бумаги, элюировали CH2Cl2. Растворитель отгоня-

ли, остаток перегоняли в вакууме. Для идентифи-

кации эфиров были использованы объединенные 

образцы, полученные в 3–6 экспериментах. 

Строение полученных простых алкил-трет-

бутиловых эфиров доказано методами ГЖХ, ЯМР, 

масс-спектрометрии, а также сравнением с извест-

ными образцами и литературными данными. 

В масс-спектрах всех синтезированных алкил-

трет-бутиловых эфиров регистрируется первич-

ный ион [M‒CH3]
+
, что согласуется с литературны-

ми данными [17]. 

Метил-трет-бутиловый эфир (1). Выход 

0.22 г (92%), бесцветная жидкость: т. кип. 55‒56 °C 

(лит. данные: т. кип. 56 °C [7]). Данные ЯМР-

спектроскопии согласуются с литературными спек-

трами [18]. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 73 (100) 

[M‒CH3]
+
, 57 (50), 55 (10), 43 (60), 41 (70), 39 (25), 

29 (35), 15 (10). 

Этил-трет-бутиловый эфир (2). Выход 0.23 

г (83%), бесцветная жидкость: т. кип. 73 °C (лит. 

данные: т. кип. 73 °C [7]). Данные ЯМР-спектро-

скопии согласуются с литературными спектра-

ми [19]. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 87 (50) 

[M‒CH3]
+
, 59 (100), 57 (30), 43 (11), 41 (25), 39 (9), 

31 (10), 29 (20), 27 (10). 

Пропил-трет-бутиловый эфир (3). Выход 

0.24 г (76%), бесцветная жидкость: т. кип. 97‒98 °C 

(лит. данные: т. кип. 97.6 °C [7]). Спектр ЯМР 
13

C, 

δ, м.д.: 10.44 (СH3), 23.61 (СН2), 27.36 (С(СН3)3), 

63.30 (СН2О), 72.64 (С(СН3)3). Масс-спектр, m/z 

(Iотн., %): 101 (30) [M‒CH3]
+
, 59 (100), 57 (60), 43 

(20), 41 (25), 39 (8), 31 (15), 18 (30). 

Бутил-трет-бутиловый эфир (4). Выход 

0.23 г (64%), бесцветная жидкость: т. кип. 

40‒42 °C/30 мм рт. ст. (лит. данные: т. кип. 122.5 °C 

[7]). Спектр ЯМР 
13

C, δ, м.д.: 13.62 (СH3), 19.16 

(СН2), 27.25 (С(СН3)3), 32.52 (СН2), 63.30 (СН2О), 

72.51 (С(СН3)3). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 115 (35) 

[M‒CH3]
+
, 87 (3), 73 (1), 59 (100), 57 (75), 43 (10), 41 

(30), 29 (20), 27 (8). 

Пентил-трет-бутиловый эфир (5). Выход 

0.23 г (59%), бесцветная жидкость: т. кип.  

52‒54 °C/20 мм рт. ст. Данные ЯМР-спектроскопии 

согласуются с литературными спектрами [20–21]. 

Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 129 (25) [M‒CH3]
+
, 59 

(100) , 57 (70), 43 (40), 41 (30), 27 (10), 15 (1). 

Гексил-трет-бутиловый эфир (6). Выход 

0.24 г (56%), бесцветная жидкость: т. кип. 

54‒56 °C/10 мм рт. ст. (лит. данные: 59 °С/15 мм рт. 

ст. [22]). Спектр ЯМР 
13

C, δ, м.д.: 13.75 (СH3), 22.47 

(СН2), 25.72 (СН2), 27.26 (С(СН3)3), 30.41 (СН2), 

30.73 (СН2), 61.54 (СН2О), 72.50 (С(СН3)3). Масс-

спектр, m/z (Iотн., %): 143 (20) [M‒CH3]
+
, 85 (10), 59 

(100), 57 (70), 43 (45), 41 (25), 29 (15). 

Гептил-трет-бутиловый эфир (7). Выход 

0.25 г (54%), бесцветная жидкость: т. кип.  

84‒85 °C/20 мм рт. ст. Спектр ЯМР 
13

C, δ, м.д.: 

13.80 (CH3), 23.78 (CH2), 26.04 (CH2), 27.29 

(С(СН3)3), 29.04 (CH2), 30.47 (CH2), 30.77 (CH2), 

61.54 (СН2О), 72.48 (С(СН3)3). Масс-спектр, m/z 

(Iотн., %): 157 (20) [M‒CH3]
+
, 59 (100), 57 (90), 43 

(20), 41 (25), 29 (15). 
Октил-трет-бутиловый эфир (8). Выход 

0.27 г (53%), бесцветная жидкость: т.  кип. 
98‒99 °C/20 мм рт. ст. (лит. данные: т. кип. 98 °C/ 
15 мм рт. ст. [22]). Данные ЯМР-спектроскопии 
согласуются с литературными спектрами [20–21]. 
Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 171 (20) [M‒CH3]

+
, 87 

(4), 71 (19), 59 (100), 57 (80), 43 (20), 41 (25), 29 (15). 

Децил-трет-бутиловый эфир (9). Выход 

0.30 г (51%), бесцветная жидкость: т. кип. 

116‒118 °C/10 мм рт. ст. Спектр ЯМР 
13

C, δ, м.д.: 

13.68 (CH3), 22.47 (CH2), 26.06 (CH2), 27.20 

(С(СН3)3), 29.21 (CH2), 29.41 (CH2), 29.48 (CH2), 

29.56 (CH2), 30.40 (CH2), 30.66 (CH2), 61.46 (СН2О), 

72.37 (С(СН3)3). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 199 (25) 

[M‒CH3]
+
, 85 (14), 71 (13), 59 (100), 57 (80), 43 (23), 

41 (24), 29 (15). 

Результаты и их обсуждение 

В настоящей работе разработан метод синтеза 
алкил-трет-бутиловых эфиров межмолекулярной 
дегидратацией трет-бутилового спирта с метано-
лом, этанолом и н-пропанолом с использованием в 
качестве катализатора цеолита HY с иерархической 
структурой (HYmmm) различной степени кислотности.  

Реакции проводились в условиях: 160‒180 °С, 
1‒3 ч при различных соотношениях катализатора, 
трет-бутанола и спиртов, в частности, метанола. 
Выход метил-трет-бутилового эфира (1) в усло-
виях: 160 °С, 2 ч и мольном соотношении [t-
BuOH]:[MeOH] = 1:4 и 5 мас% HYmmm по отноше-
нию к трет-бутанолу достигает 92% при селек-
тивности ~100% (схема 1, табл. 1). 

Схема 1 

HYmmm

160180oC, 13 ч
t-BuOH  +  MeOH t-BuOMe

1  

Нами установлено, что активность цеолитов 
HYmmm в качестве катализатора в синтезе МТБЭ (1) 
зависит от степени обмена катионов Na

+
 на катио-

ны Н
+
. Сравнительные эксперименты с цеолитами 

состава αNa 0.94% HYmmm, αNa 0.70% HYmmm, αNa 
0.62% HYmmm в стандартных условиях (160 °С, 2 ч, 
мольное соотношение [t-BuOH]:[MeOH] = 1:4 и 5 
мас% HYmmm по отношению к трет-бутанолу) по-
зволили установить, что с уменьшением кислот-
ности цеолита выход 1 снижается с 92 до 64% 
при сохранении высокой селективности ~98–
100% (табл. 2). 
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Таблица 1 

Cинтез МТБЭ (1) межмолекулярной дегидратацией трет-бутанола с метанолом 

№п/п 

Концентрация  

катализатора 
HYmmm (мас%)* 

Мольное  

соотношение 
[t-BuOH]:[MeOH] 

t, °С 
Время, 

ч 

Конверсия 

t-BuOH, 
% 

Выход 

t-BuOMe 1, 
% 

1 10 1:4 160 1 74 73 

2 10 1:4 160 1.5 81 80 

3 10 1:4 160 2 94 93 

4 10 1:4 160 3 94 93 

5 5 1:1 160 2 68 67 

6 5 1:2 160 2 88 87 
7 5 1:3 160 2 90 89 

8 5 1:4 160 1 59 58 

9 5 1:4 160 1.5 74 73 

10 5 1:4 160 2 93 92 

11 5 1:5 160 2 93 92 

12 5 1:4 180 2 96 94 

*Концентрация катализатора HYmmm (мас%) по отношению к t-BuOH. 

Таблица 2 

Cинтез МТБЭ (1) межмолекулярной дегидратацией трет-бутанола с метанолом* 

№п/п Катализатор t, °С 
Время, 

ч 

Конверсия 

t-BuOH, 

% 

Выход 

t-BuOMe 1, 

% 

1 αNa 0.94% HYmmm 160 2 93 92 

2 αNa 0.70% HYmmm 150 2 57 56 

3 αNa 0.70% HYmmm 160 2 72 71 

4 αNa 0.62% HYmmm 160 2 65 64 

*Условия реакции: мольное соотношение [t-BuOH]:[MeOH] = 100:400;  

концентрация катализатора 5 мас% по отношению к t-BuOH. 

В дальнейшем в разработанных оптимальных 

условиях (160 °C, 2 ч) мы осуществили синтез этил-

трет-бутилового (2) и пропил-трет-бутилового 

эфиров (ПТБЭ) (3), выходы которых в присутствии 

0.94% HYmmm составили 58 и 54% (табл.3 (№ п/п 3), 

табл. 4 (№ п/п 4)). 
Известно, что одним из основных параметров, 

который определяет активность цеолитного катали-
затора, является количество кислотных центров, 
что составляет преимущество Amberlyst-15 по срав-
нению с цеолитами [23]. Поэтому на следующем 
этапе опыты проводились с нанесенным катализа-
тором состава CuBr2/HYmmm, т.к. согласно литера-
турных данных, в CuBr2/HYmmm концентрация сла-
бых кислотных центров Бренстеда больше, чем 
концентрация сильных кислот Бренстеда [24] по 
сравнению с цеолитом HYmmm. Изменение концен-
трации кислот обусловлено тремя причинами: 

1) ионы меди, нанесенные на цеолит, создают 

дополнительные кислотные центры Льюиса; 

2) обмен Cu (II) на протоны мостиковых 

Si‒(OH)‒Al-групп частично приводит к уменьше-

нию сильных кислотных центров Бренстеда; 

3) концентрация слабых кислотных центров уве-

личивается после добавления Cu (II) к HYmmm из-за 

того, что некоторые ионы меди (II), диспергирован-

ные на цеолите реагируют с водой Cu
2+

 + H2O → 

CuOH
+
 + H

+
, что приводит к образованию новых 

кислотных центров Бренстеда. 

Слабые кислотные центры Бренстеда способ-

ствуют дегидратации трет-бутанола с образовани-

ем изобутилена, как это происходит при дегидрата-

ции глицерина в акролеин [25]. 

В присутствии катализатора CuBr2/HYmmm вы-

ходы этил-трет-бутилового (2) и пропил-трет-

бутилового (3) эфиров действительно были выше, 

составив 83 и 76% соответственно схема 2, табл. 3 

(№ п/п 10), табл. 4(№ п/п 10)). 

Схема 2 

160oC, 2 ч

катализатор:  HYmmm, CuBr2/HYmmm

R = Et (2),  n-Pr (3)

катализатор
t-BuOH  +  ROH t-BuOR

2, 3

 

Как видно из таблицы в присутствии 

CuBr2/HYmmm для образования этил-трет-бутилового 

эфира (2) с высоким выходом достаточно 2-хкратного 

избытка этанола (табл. 3 (№ п/п 3)). 
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Таблица 3 

Cинтез ЭТБЭ (2) межмолекулярной дегидратацией трет-бутанола с этанолом* 

№ 

п/п 

Катализатор Концентрация 

катализатора 
(мас%)** 

Мольное  

соотношение 
[t-BuOH]:[EtOH] 

Конверсия 

t-BuOH, 
% 

Выход 

t-BuOEt (2), 
% 

1 HYmmm 5 1:2 48 47 

2 HYmmm 5 1:4 58 57 

3 HYmmm 10 1:4 59 58 

4 HYmmm 10 1:2 54 53 

5 CuBr2/HYmmm 5 1:2 71 70 

6 CuBr2/HYmmm 5 1:1 56 55 

7 CuBr2/HYmmm 5 1:4 79 78 

8 CuBr2/HYmmm 10 1:1 70 69 

9 CuBr2/HYmmm 10 1:2 83 82 

10 CuBr2/HYmmm 10 1:4 84 83 

*Условия реакции: 160 °С, 2 ч. 

**Концентрация катализатора (мас%) по отношению к t-BuOH. 

Таблица 4 

Cинтез ПТБЭ (3) межмолекулярной дегидратацией трет-бутанола с н-пропанолом* 

№ 

п/п 
Катализатор 

Концентрация 

катализатора 
(мас%)** 

Мольное 

соотношение 
[t-BuOH]:[PrOH] 

Конверсия 

t-BuOH, 
% 

Выход 

t-BuOPr (3), 
% 

1 HYmmm 5 1:2 45 44 

2 HYmmm 5 1:4 55 54 

3 HYmmm 10 1:2 49 48 

4 HYmmm 10 1:4 55 54 

5 CuBr2/HYmmm 5 1:1 53 52 

6 CuBr2/HYmmm 5 1:2 66 65 

7 CuBr2/HYmmm 5 1:4 71 70 

8 CuBr2/HYmmm 10 1:1 68 67 

9 CuBr2/HYmmm 10 1:2 73 72 
10 CuBr2/HYmmm 10 1:4 77 76 

*Условия реакции: 160 °С, 2 ч. 

**Концентрация катализатора (мас%) по отношению к t-BuOH. 

Было установлено, что в аналогичную реак-

цию (условия: 160 °С, 2 ч, 10 мас% HYmmm по от-

ношению к трет-бутанолу) вступают н-бутанол, н-

пентанол, н-гексанол, н-гептанол, н-октанол и н-

деканол. Были исследованы мольные соотношения 

[t-BuOH]:[спирт] = 1:1–1:4. Следует отметить что, 

по мере увеличения длины алкильного радикала в 

первичном алифатическом спирте возникают труд-

ности при выделении целевого алкил-трет-

бутилового эфира (4‒9) из-за избытка трудноуда-

ляемого высококипящего первичного спирта (R = 

C4–C10). Сравнительный эксперимент на примере н-

бутанола показал, что выход t-BuOBu (4) при соот-

ношении [t-BuOH]:[спирт] = 1:4 составил 73%, а 

при [t-BuOH]:[спирт] = 1:1 – 64%, (табл. 5, №п/п 3, 

4). Поэтому в дальнейшем синтез алкил-трет-

бутиловых эфиров 4‒9 (t-BuOR, где R = н-бутил, н-

пентил, н-гексил, н-гептил, н-октил, н-децил) про-

водили при соотношении [t-BuOH]:[спирт] = 1:1. 

Выходы соответствующих эфиров 4‒9 составляют 

51–64% (схема 3, табл. 5). 

Схема 3 

CuBr2/HYmmm

160oC, 2 ч
t-BuOH  +  ROH t-BuOR

R= n-Bu (4) 64%, n-Pent (5) 59%, n-Hex (6) 56%,

 n-Hept (7) 54%, n-Oct (8) 53%, n-Dec (9) 51%

1         :      1
4

 
Установлено, что во всех экспериментах в 

реакционной массе присутствуют небольшое ко-

личество изобутилена 56[M]
+
, который образуется 

путем дегидратации трет-бутанола. При этом н-

алкен (этилен, пропилен и др.), а также гомоэфи-

ры метанола, этанола, н-пропанола и других 

спиртов в продуктах реакции отсутствуют. Учи-

тывая высокую селективность реакции по алкил-

трет-бутиловым эфирам 1‒9, с уверенностью 

можно предположить, что целевые эфиры в при-

сутствии HYmmm реакции образуются присоеди-

нением спирта к изобутилену, который предвари-

тельно генерируется из трет-бутанола.  
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Таблица 5 

Реакции t-BuOH с ROH в присутствии CuBr2/HYmmm
* 

№ 

п/п 
Спирт 

Концентрация 

катализатора 
(мас%)** 

Мольное  

соотношение 
[t-BuOH]:[ROH] 

Конверсия 

t-BuOH, 
% 

Выход 

t-BuOR (4‒9), 
% 

1 н-бутанол 5 1:1 57 56 

2 н-бутанол 10 1:2 70 69 

3 н-бутанол 10 1:4 74 73 

4 н-бутанол 10 1:1 65 64 

5 н-пентанол 10 1:1 60 59 

6 н-гексанол 10 1:1 57 56 

7 н-гептанол 10 1:1 55 54 

8 н-октанол 10 1:1 54 53 

9 н-деканол 10 1:1 52 51 

*Условия реакции: 160 °С, 2 ч. 

**Концентрация катализатора (мас%) по отношению к t-BuOH. 

Схема 4 

OH

OH

23% (52%) 33% (50%)

MeOH

HYmmm

160oC, 2 (6) ч

CuBr2/HYmmm

160oC, 2 (6) ч

HYmmm

160oC, 2 (6) ч

CuBr2/HYmmm

160oC, 2 (6) ч
6% (14%)3% (11%)

HYmmm

160oC, 2 (6) ч

+

CuBr2/HYmmm

160oC, 2 (6) ч

35% (45%)

31% (43%)

MeOMeMeOMe

 
 

Для выяснения возможного механизма реакции 

был выполнен подробный хромато-масс-спек-

трометрический анализ (газовой и жидкой части) ре-

акционных масс, полученных взаимодействием 

трет-бутанола с метанолом, этанолом, н-пропанолом 

и с н-пентанолом, т.к. пентен-1 и дипентиловый эфир 

имеют жидкое агрегатное состояние. По данным хро-

матомасс-спектрометрического анализа в продуктах 

реакции трет-бутанола и н-пентанола в присутствии 

HYmmm отсутствуют пентен-1 и дипентиловый эфир, а 

основным продуктом является пентил-трет-

бутиловый эфир 5, также присутствует небольшое 

количество изобутилена (1%). 

Интересно, что в контрольном эксперименте 

стандартных условиях при взаимодействии трет-

бутанола с пентеном-1 образование пентил-трет-

бутилового эфира 5 не наблюдалось, а изобутилен 

зафиксирован с выходом 31 и 35% (160 °С, 2 ч). При 

проведении «холостого» опыта трет-бутанола в 

присутствии HYmmm выход изобутилена составил 

23%, а в присутствии CuBr2/HYmmm – 33% (за 2 ч) и 

50% (за 6 ч) (схема 4). Метанол в присутствии 

HYmmm с низким выходом превращается в димети-

ловый эфир (3%), а в случае CuBr2/HYmmm выход 

Me2O составил 6% (схема 4). 

Таким образом, можно сделать вывод, что ал-

кил-трет-бутиловые эфиры 1‒9, полученные взаи-

модействием трет-бутанола с первичными спирта-

ми в присутствии цеолитных катализаторов форми-

руются путем генерирования изобутилена in situ 

дегидратацией трет-бутанола с последующим при-

соединением первичных спиртов к алкену. 
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Выводы 

Цеолитные катализаторы HYmmm и CuBr2/HYmmm 

являются активными катализаторами синтеза ал-

кил-трет-бутиловых эфиров 1‒9 по реакции трет-

бутанола с первичными спиртами: метанолом, эта-

нолом, н-пропанолом, н-бутанолом, н-пентанолом, 

н-гексанолом, н-гептанолом, н-октанолом и н-

деканолом. Выходы алкил-трет-бутиловых эфиров 

составляют 51–92% (160 °С, 2 ч). Образование це-

левых продуктов 1‒9 происходит за счет образова-

ния изобутилена in situ дегидратацией трет-

бутанола с последующим присоединением алифа-

тических спиртов к алкену. 
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The reaction of tert-butanol and alcohols (methanol, ethanol, n-propanol) in the pres-

ence of micro-meso-macroporous zeolite HYmmm and zeolite HYmmm modified with copper 

bromide CuBr2 (CuBr2/HYmmm) to afford the corresponding tert-butyl alkyl ethers used as 

antiknock additives for gasoline was studied in detail. n-Butanol, n-pentanol, n-hexanol, n-

heptanol, n-octanol, and n-decanol also react similarly with tert-butanol (reaction condi-

tions: 160 
о
С, 2 h, 10 wt% HYmmm with respect to tert-butanol). The optimal conditions for 

selective formation of alkyl-tert-butyl ethers in 51–92% yield were chosen. The structure of 

the synthesized alkyl(methyl, ethyl, n-propyl, n-butyl, n-pentyl, n-hexyl, n-heptyl, n-octyl, 

n-decyl)-tert-butyl ethers was proved by spectral methods and chromatography/mass spec-

trometry data. Mass spectra of all synthesized alkyl-tert-butyl ethers demonstrate the prima-

ry ion [ ‒CH3]
+
. It was experimentally established that alkyl-tert-butyl ethers were formed 

through in situ generated isobutylene by dehydration of tert-butanol with subsequent addi-

tion of primary alcohols to alkene. In all experiments, a small amount of isobutylene 

56[M]
+
 was found in the reaction mixture, which was formed by dehydration of tert-

butanol. Herewith, n-alkene (ethylene, propylene, etc.), as well as homoesters of methanol, 

ethanol, n-propanol, and other alcohols, was absent in the reaction products. 

Keywords: tert-butanol, aliphatic alcohols, alkyl-tert-butyl ethers, intermolecular de-

hydration, copper(II) bromide, micro-meso-macroporous zeolite HYmmm. 
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