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I. КЛАССИФИКАЦИЯ СПИРТОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

Спиртовые производные типа 3 ( O R ) n известны сейчас почти для
всех элементов Периодической системы. Еще в 1899 г. Тищенко отмечал,
что «форма алкоголятов является столь же общей, и притом гораздо
более прочной (в отношении термической устойчивости), чем форма гид-
роокисей» '. Однако лишь в последние годы были получены и в настоя-
щее время интенсивно изучаются спиртовые производные многих редких
металлов, труднодоступные соединения многовалентных элементов IV,
V и VI групп, а также алкоголяты платиновых металлов и актинидов.

В отличие от гидроокисей, свойства спиртовых производных опреде-
ляются не только природой элемента, но зависят еще и от характера
спиртового радикала, входящего в состав молекулы 3(0R)ri. Поэтому
за основу классификации спиртовых производных различных элементов
Периодической системы, очевидно, следует принять кислотность спирта
(т. е. подвижность атома водорода в спиртовом гидроксиле) и электро-
отрицательность элемента. С этой точки зрения можно указать следую-
щие группы соединений типа 3(OR)«:

1. Соединения, образованные элементами с резко выраженными ме-
таллическими свойствами и радикалами спиртов, имеющих сильно кис-
лый характер (К№с >10~ 1 0). К этому типу относятся производные ще-
лочных, щелочноземельных металлов и таллия (I) с фенолами, нафто-
лами, антролами и т. д. В дальнейшем мы будем называть их феноля-
тами.' Эти соединения обладают солеобразным характером и, как «соли
сильных оснований и средней силы кислот», способны существовать в
водном растворе. Они не растворимы в органических растворителях
(даже в абсолютном этиловом спирте), имеют, как правило, определен-
ные температуры плавления, обладают высокой термической устойчи-
востью и, по-видимому, не существуют в газообразном состоянии.
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2. Другой крайний случай представляют собой производные неметал-
лических элементов и спиртов, кислотная функция которых выражена
слабо — сложные эфиры неорганических кислот. Для них характерны
низкие температуры плавления и кипения, высокое давление пара, рас-
творимость в органических растворителях и неустойчивость даже по
отношению к следам воды. Молекулы сложных эфиров очень мало по-
лярны, обычно сильно ассоциированы и склонны к комплексообразова-
нию. Характерными представителями сложных эфиров могут служить,
например, алкилбораты, свойства которых подробно рассмотрены в ра-
ботах 2 · 3 . Однако следует отметить, что перечисленные общие признаки
соединений этой группы в значительной степени свойственны и спирто-
вым производным металлов III—VIII групп Периодической системы.

3. Характерными представителями соединений третьей группы — ал-
коголятов (в состав которых входит активный металл и алкоксильный
радикал спирта, константа кислотной диссоциации которого <<ζ 10~ш)
являются производные металлов I, II главных подгрупп, таллия (I) и
алифатических спиртов. По характеру связей Me—OR они занимают
промежуточное положение между полярными фенолятами и неполяр-
ными сложными эфирами. Это, по-видимому, в основном и определяет
своеобразие их свойств. Алкоголяты, как и сложные эфиры неоргани-
ческих кислот, крайне чувствительны к действию влаги, иногда (как в
случае Li) ассоциированы и склонны к комплексообразованию. По ана-
логии с фенолятами, алкоголяты способны к электролитической дис-
социации (в спиртовых растворах они обладают значительной электро-
проводностью и иногда реагируют в ионной форме), не растворимы в
органических растворителях (за исключением спиртов). Однако, в от-
личие от соединений первых двух классов, алкоголяты не плавятся и не
перегоняются, их термическое разложение происходит при 200—300°.

Указанные три класса спиртовых производных элементов представ-
ляют собой лишь крайние случаи, так как характерными их представи-
телями служат соединения элементов, обладающих ярко выраженным
металлическим или металлоидным характером. В то же время огромное
большинство металлов главных подгрупп (начиная с бериллия и III
группы) и элементы всех побочных подгрупп образуют спиртовые произ-
водные, сочетающие одновременно свойства алкоголятов и сложных
эфиров неорганических кислот.

Настоящий обзор посвящен спиртовым производным щелочных, ще-
лочноземельных металлов, магния и таллия (I), являющихся характер-
ными представителями двух из упомянутых выше классов — алкоголя-
тов и фенолятов. Большинство рассматриваемых соединений известно
уже более ста лет. Однако наиболее важные исследования, посвященные
их синтезу, а также химическим и главным образом физико-химическим
свойствам, были выполнены лишь за последние 20—30 лет. Это связано,
с одной стороны, с совершенствованием техники эксперимента, позво-
лившей работать с веществами, разлагающимися в присутствии следов
влаги, кислорода или углекислого газа, а с другой,— с той важной
ролью, которую играют алкоголяты и феноляты в технологии современ-
ного органического и неорганического синтезов. В обзоре не рассматри-
вается довольно многочисленная группа внутрикомплексных (хелатных)
соединений указанных элементов, являющихся лишь формальными
аналогами алкоголятов и фенолятов *. Обзоры 4 ^ 9 посвящены в основном

* Имеются в виду металлические производные полифункциональных органических
молекул (окси- и дикетонов, кетоенолов, алкилсалицилатов, нитро- и аминофенолов,
оксипиридинов, -хинолинов и т. д.), а также большинство «кислых» фенолятов —
неполностью замещенных производных полигидроксосоединений.
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применению алкоголятов натрия в органическом синтезе. Реакции сме-
шанных галоидалкоголятов магния подробно рассмотрены в моногра-
фии Иоффе и Несмеянова, опубликованной в 1963 г.10. В обзорных
статьях Бредли π · 12 главное внимание уделено алкоксисоединениям
многовалентных металлов *.

И. АЛКОГОЛЯТЫ ЩЕЛОЧНЫХ, ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ,
МАГНИЯ И ТАЛЛИЯ (I)

А. Методы синтеза

Метод I. Взаимодействие металлов со спиртами. Действие калия и
натрия на этиловый спирт впервые наблюдал Либих в 1837 г.; в 1840 г.
Кульман (предложивший название «алкоголят») па основании этой
реакции рассматривал соединения типа MeOR как соли щелочных
металлов, в которых спирт играет роль кислоты '.

Щелочные и щелочноземельные элементы очень легко реагируют по
крайней мере с первыми членами ряда алифатических спиртов, тем не
менее, реакцию удается довести до конца только в большом избытке
абсолютного спирта или при продолжительном нагревании 13. В резуль-
тате образуются сольваты алкоголятов типа Me(OR)n-xROH (x = 2,3),
отщепляющие кристаллизационный спирт только при нагревании
(иногда до 150—200° в токе инертного газа). Для получения несольва-
тированных щелочных алкоголятов при низких температурах (такие
препараты оказываются наиболее реакционноспособными) Б р ю л ь и

предложил проводить реакцию спирта, взятого в стехиометрическом
количестве, с мелкодисперсным Na или К в среде углеводорода или
диэтилового эфира 1 5 · 1 6 . Фишер и Мак Ильвейн 17 усовершенствовали эту

' методику: металл (в нераспыленном состоянии) помещали на фильтр
в аппарат Сокслета, в колбе которого находилась смесь высококипя-
щего инертного растворителя (ксилола или диоксана) с вычисленным
количеством спирта. Пользуясь тем, что несольватированные алкоголяты
нерастворимы в углеводородах или эфирах, спирт удавалось количест-
венно перевести в алкоголят. Аналогичным образом Мамедов 18 осу-
ществил синтез труднодоступного двузамещенного гликолята натрия
(реакционной средой служил анилин). Во всех случаях синтезы (как и
вообще работы с алкоголятами щелочных и щелочноземельных метал-
лов) проводили в атмосфере азота или водорода.

Для активирования описываемой реакции (при синтезе производных
высших алифатических спиртов или алкоголятов магния) неоднократ-
но применяли сулему (или непосредственно амальгаму металла) 2°-2б, а
также иод (использованный впервые Н. Д. Зелинским в 1903 г.),
бром 19·27· 2 8 или одновременно сулему и иод 2 7 · 2 9 ^ 3 1 . Тем не менее реак-
цию амальгамы Mg с третичными спиртами не удается провести даже
при нагревании до 100°.

В 1932 г. в Германии была разработана технологическая схема про-
изводства алифатических, ароматических и гидроароматических алко-
голятов натрия — важных полупродуктов органического синтеза. В ос-
нову ее был положен электролитический процесс разложения водного
раствора NaCl, применяемый обычно для получения хлора и щелочи
(хлор при этом выделяется у графитового анода, а натрий разряжает-

ся на ртутном капельном катоде и в виде амальгамы удаляется из
ячейки). Следующей стадией процесса было разложение амальгамы

* После того, как настоящая работа была подготовлена к печати, вышел в свет
том Губена (Houben — Weyl, Methoden der organischen Chemie. VI/2, Tl. 2, 1963),
содержщий сводку литературы по гпиптовым производным металлов.
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натрия абсолютным спиртом; оно осуществлялось в реакторах, а затем
в колоннах, заполненных кусками графита, причем для полноты проте-
кания реакции использовался принцип противотока. В дальнейшем эта
схема была усовершенствована: разложение амальгамы спиртом уда-
лось значительно ускорить, применив неамальгамируемый контактный
электрод (из графита или хромированной стали) *. Экономичность про-
цесса была повышена за счет более полного использования натрия:
остатки амальгамы, содержащиеся в отработанной ртути, разлагались
водой, а затем ртуть и раствор щелочи направлялись обратно в элек-

тролизер. Тепло, выделяющееся при об-
разовании NaOH, использовалось для
повышения температуры реакции Na/Hg
со спиртом. Таким путем в США в
1944 г. фирма Mathieson Alkali Works
осуществила в промышленном масштабе
производство метилата натрия. Чистота
несольватированного NaOCH3 (получен-
ного после отгонки в вакууме метилово-
го спирта) составляла минимум 95%
(основные примеси: 2% NaOH и Na2CO3,
< 3 % С Н 3 О Н ) 5,8,9,33.

Скорость реакции одного и того же
металла с различными спиртами может
служить мерой подвижности атома водо-
рода в молекуле ROH. На примере взаи-
модействия амальгам магния34 и алюми-
ния ' было установлено, что кислотная

функция первичных спиртов>вторич-
ных>третичных, а в каждом из них зна-
чение /(дне уменьшается в гомологиче-
ском ряду. На рис. 1 величины энталь-
пии образования щелочных алкоголятов
ряда спиртов, по данным Форкрана3 5"3 7,
сопоставлены с обратными значениями
логарифмов констант кислотной диссоци-
ации спиртов38. Тепловой эффект реак-
ции замещения первого атома водорода
в молекулах многоатомных спиртов зна-
чительно превосходит АН замещения по-
следующих атомов Η (так, приведенное

на рис. 1 значение АН реакции Na с глицерином, относящееся к моно-
Na-глицерату, в 1,5 раза превышает соответствующую величину для
ди^а-глицерата) 40.

Метод И. Реакция аммиакатов металлов со спиртами в растворе
жидкого NH3. Благодаря растворимости щелочных и щелочноземельных
металлов в жидком NH3 реакция их со спиртами (в отличие от преды-
дущей) является гомогенной. За счет выделения водорода и выпадения
в осадок алкоголятов (как правило нерастворимых в аммиаке41) равно-
весие ионной реакции

Me (NH3)8+nROH 5± Me (OR)n+n/2 H2 (я=1,2)

30 due.

15 W Π

Рис. 1. Связь между кислотной
функцией спиртов и теплотами
образования щелочных алкоголя-
тов по реакции: MeTu + ROH;,; =
= МеСЩтв + 1/2Н.-,газ· Значение Ш
образования Na-замещешюго эпи-
трига вычислено по данным Форк-
раиа о тепловом эффекте реак-
ции твердого эритрита с учетом

теплоты плавления С4Н10О4
(10,2 ккал/.иоль) 3 9

* За последние годы в патентной литературе32 предложено проводить реакцию
амальгамы со спиртом в присутствии графита, содержащего 2—3% железа.



Спиртовые производные металлов 389

в случае первичных спиртов сдвигается вправо практически мгновенно;
со вторичными и третичными спиртами скорость несколько меньше42 *.

Этот метод был предложен Шабле в 1905 г. для синтеза алкоголятов
натрия42, а впоследствии распространен им на другие щелочные43 и
щелочноземельные металлы 4 4 · 4 5 . В настоящее время область применения
этой реакции охватывает высшие, непредельные и многоатомные
спирты 43· 4 5~4 7 (в том числе моно-и полисахариды, целлюлозу 4 8- 5 0, поли-
виниловый спирт51 и т. д.).

Метод III. Разложение спиртами гидридов, метал.гоорганинвских
соединений, карбидов, нитридов, амидов, сульфидов.

Смысл этой реакции заключается в алкоголизе соединений, чувстви-
тельных к действию «активного водорода», указанное взаимодействие
приводит к образованию алкоголятов и газообразных продуктов по
схеме MeX + HOR-*MeOR + HX | (где Х = Н, R, С н С , Ξ Ν, ΝΗ2, SH).

В настоящее время, судя по патентным данным, взаимодействие раз-
нообразных спиртов с NaH 5 2 " 5 3 , Na 2 S 5 4 , карбидами кальция 5 5 5 ' 5 и
магния57 является дешевым промышленным методом производства
алкоголятов. Алкоголиз щелочных амидов спиртами ароматического
ряда (кислотная функция которых очень низка) Уайт 4 7 · 5 8 предложил
проводить в растворе жидкого NH3, где равновесие смещается вправо
вследствие выпадения алкоголятов в осадок.

Широкое применение получила описываемая реакция в области
металлоорганических соединений (главным образом гриньяровских ком-
плексов). Как показал Гриньяр59, алкоголиз алкилмагнийгалогенидов
приводит к образованию алкоксигалогенидов магния и выделению
газообразных углеводородов. Эта реакция лежит в основе метода коли-
чественного определения—«активного водорода», разработанного Цере-
витиновым59. Однако в последнее время при определении активного
водорода простые и двойные гидриды начали вытеснять более трудно-
доступный CH 3MgI 6 0. Среди реакций гидридных производных следует
отметить недавно описанный метанолиз этоксигидрида магния, приво-
дящий к образованию несимметричного алкоголята — CH3OMgOCoH5

 61.
Метод IV. Обменные реакции солей с алкоголятами. Для осуществ-

ления синтеза алкоголятов по схеме ЭХ +/iMeJ OR->3(OR),i+n.McX
необходимо, чтобы один из продуктов удалялся из сферы реакции
(обычно за счет нерастворимости в соответствующем неводном раство-
рителе). Этот метод, широко используемый в синтезе алкоксильных
производных многовалентных элементов, среди металлов I и II главных
подгрупп имеет лишь ограниченное применение. Так, в 1923 г. Джонс
и Томас62 осуществили реакцию LiCl-T-NaOC2H5 = LiOC2H5 + NaCl, поль-
зуясь меньшей (по сравнению с LiCl) растворимостью NaCl в абсолют-
ном спирте.

Менцис63, а затем Эббот64 провели алкоксилирование дналкилгало-
генидов трехвалентного таллия при помощи этшлатов Na и Т11 (в аб-
солютном спирте):

R2Tir + MeI0C2H5=R2T10C2H5+Mer I

В патентной литературе описаны синтезы KOR, осуществляемые при
взаимодействии КОН или КгСО3 с алкоголятами натрия или кальция.

* Побочную реакцию — разложение аммиакатов с образованием амидов метал-
лов— МеЫНг—можно не принимать во внимание ввиду медленности ее протекания
в данных условиях.
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\
Успех реакции решает подбор растворителя, в котором был бы раство-
рим лишь один из продуктов реакции 5 б · 6 5 . Интересна обменная реак-
ция алкилкарбоната натрия с В а ( О С Н 3 ) 2 (образующимся в кипящем
метанольном растворе ВаО), которая приводит к образованию NaOCH 3

и выпадению в осадок В а С О 3

6 6 .
Шабле широко применял обменную реакцию алкоголятов натрия с

нитратами щелочноземельных металлов или таллия (I) в растворе жид-
кого аммиака, пользуясь тем, что алкоголяты обычно выпадали в оса-
док, a NaNO 3 растворим в жидком NH 3 . Таким путем были получены
алкоксипроизводные Са, Sr, Ba, T11 и многочисленных одно-, двух- и
многоатомных спиртов 4 4 · 4 5 .

Яндеру с сотрудниками 6 7 удалось осуществить обменную реакцию
K2SO3I +(C 2 H5)2SO = KOC2H5 | + 2 S O 2 в растворе жидкого сернистого
газа, так как в этих условиях образующийся этилат калия оказался ме-
нее растворимым, чем исходный сульфит. Реакция

NaH+B (ОСН3)з > Na [HB (ОСН)3]
25°°/ \ +NaH

/ \

NaBH4-|-Na0CH3+B (ОСН3)* NaBH4+Na0CH3

применяемая в производстве боргидридов натрия и лития б 0 · 6 8 , интерес-
на в том отношении, что алкоксилирующим агентом в данном случае
является борнометиловый эфир (а не NaOR, как обычно). Метилаты
натрия и лития, остающиеся в больших количествах после экстракции
NaBH4 аминами, в настоящее время, по-видимому, не используются.

Метод V. Реакция окислов или гидроокисей со спиртами. Окислы и
гидроокиси щелочных и щелочноземельных элементов являются значи-
тельно более дешевым сырьем, чем соответствующие металлы, поэтому
применение их для производства алкоголятов в промышленном мас-
штабе представляется особенно перспективным. Однако реакции (1) и
(2) являются обратимыми:

Me'OH+ROH^Me'OR+HaO, (1)

MenO+2ROH ̂ ± Men(OR)2 + Н2О, (2)

и для выделения алкоголятов из реакционной смеси в данном случае
требуются специальные условия. Еще в 1840 г. Кульман1 получил
КОС2Н5 при действии спирта на «пирофор Гей-Люссака» (смесь К2О, S
K2Sn и угля). Очевидно, равновесие сдвигалось в сторону алкоголята за
счет взаимодействия воды с полисульфидом калия. Впоследствии по-
добные синтезы алкоголятов неоднократно описывались в патентной
литературе. Для выведения воды из сферы реакции использовались кар-
бид 7 0 и окись кальция 7 1 · 7 2 , бензол (дающий с водой азеотроп при ат-
мосферном73 или повышенном давлении7 4). Последний из указанных
методов применялся в Германии в 30-х гг. в промышленном производ-
стве этилата и метилата натрия8. В 1946 г. был взят патент на получе-
ние соединений Ва и Sr с высшими жирными спиртами путем алкого-
лизма гидроокисей в среде минерального масла7 5.

* Реакция термического разложения комплексных алкоголятов бора (образую-
щихся при алкоголизе Ме[ВН4]п или при растворении металла в спирте в присутствии
соответствующего B(OR)3 (ср. стр. 408): Me[B(OR)4]-^Me(OR) „ + B(OR)3T ) может,
в свою очередь, служить удобным методом синтеза несольватированных щелочных и
щелочноземельных алкоголятов32.69.
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Другой путь сдвига равновесия вправо заключается в осаждении
алкоголятов. В частности, было предложено76 проводить реакции щело-
чей с этиловым спиртом в присутствии безводного ацетона, который, ве-
роятно, «высаливает» этилаты Na и К.

Значительно чаще в лабораторных условиях описываемый метод
используется для синтеза алкоголятов многоатомных спиртов (вода уда-
ляется в этом случае за счет высокой температуры реакции и большей
летучести ее по сравнению с реагирующими спиртами). В 1926 г. был
запатентован синтез моно- и ди-Ыа-гликолятов (путем взаимодействия
NaOH с гликолем в вакууме при температурах^ 110°) 77. Аналогичным
образом Кросс78 получил моноглицераты К и Na, а Форкран в 1891 г.—
моню- и динатриевые производные эритрита79. Ушаков с сотрудниками51

синтезировал тем же путем поливинилат натрия (алкоголятиая природа
которого была доказана методом ИК спектроскопии, а также встречным
синтезом по методу II). Малая растворимость щелочей в высших спир-
тах долгое время ограничивала применение реакций алкоголиза для
синтеза алкоголятов8. Однако в 1957—1958 гг. были взяты патенты на
получение алкоголятов при взаимодействии твердых NaOH или КОП 8 0

или их водных растворов 8 1 с высшими спиртами (алифатическими, гид-
роароматическими и ароматическими). В последнем случае реакция осу-
ществлялась в противотоке в перегонной колонне при высоких темпе-
ратурах81.

Здесь же уместно привести реакцию разложения гликолем щелочных
карбонатов, в результате которой образуются соответствующие моно-
гликоляты 54. Эта реакция происходит при температуре кипения глико-
ля (198°); при этом значительно более слабая кислота — гликоль — вы-
тесняет Н2СО3 (константа диссоциации последней при 25° на 9 поряд-
ков превышает /СДИс гликоля).

В литературе, посвященной синтезу алкоголятов таллия, рассматри-
ваемый метод играет главную роль. Вследствие низкого значения нор-
мального потенциала, металлический TI практически не реагирует со
спиртами (и с водой). Реакцию удается провести лишь в непрерывном
токе сухого кислорода *. Таким образом, сущность метода состоит во
взаимодействии со спиртом Т12О (образующейся при окислении металла
и аналогичной по свойствам щелочным окислам):

+ ROH
Т 1 + О 2 -> [Т12О] > T1OR +Т1ОН,

T1OH-I-ROH ; ± T1OR -f H 2 O

После многократной обработки Т1ОН небольшими порциями спирта
осадок полностью переходит в тяжелую маслянистую жидкость, которой
Менцис63, а вслед за ним и другие авторы64· 8 3~8 5 приписывают формулу
ТЮС2Н5 (приводя в лучшем случае лишь данные анализов па металл).
Между тем еще в 1919 г. Фройденберг86 показал, что содержание угле-
рода в этом маслообразном продукте занижено примерно в 2 раза
по сравнению с вычисленным для Т1ОС2Н5. В руководстве Брауера8 7

описываемая реакция предложена уже как метод синтеза гидроокиси,
а не алкоголята таллия. Таким образом, несмотря на многочисленные
данные, относящиеся якобы к TIQC2H5, речь идет в данном случае не

* По данным Форкрана 82, гипотетические реакции Т1 со спиртами и водой должны
быть эндотермическими, причем разность их АН и АН аналогичных реакций натрия
постоянна и составляет 58,52 ккал/моль. В то же время взаимодействие Т '̂О и ТЮН
с этиловым спиртом имеет слабый экзотермический эффект (АН равны соответствен-
н о — 2,742 и — 1,132 ккал/моль алкоголята).
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об индивидуальном соединении, а о смеси (или может быть, комп-
лексном соединении) гидроокиси и этилата таллия. Необходимо отме-
тить, что структура молекулярных ассоциатов алкоголятов таллия, при-
веденная в ряде обзоров 1 1 · 1 2 · 8 8 и монографий8 9·9 0, предложена Сидж-
виком8 3 на основании криоскопических и эбуллиоскопических исследо-
ваний того же маслообразного продукта (причем молекулярный вес
мономера вычислялся для формулы ТЮС2Н5). Ввиду отсутствия ре-
зультатов полного химического анализа других алкоголятов Т1, полу-
ченных тем же методом, вопрос о составе этих соединений в настоящее
время, по-видимому, следует считать открытым.

В заключение необходимо отметить особую важность рассматривае-
мого типа реакций для процессов абсолютирования спиртов (так как
положение равновесия (2) (стр. 390) определяет максимально возмож-
ную степень обезвоживания данного спирта). Так, например, значи-
тельный сдвиг влево равновесия реакции ЫаОСгНб + НгО^ЫаОН-Ь
+ С2Н5ОН9 1"9 3 не позволяет использовать натрий для абсолютирования
спиртов *. Ряд авторов до последнего времени рекомендует абсолю-
тировать спирты при помощи окислов щелочноземельных металлов9б.
Между тем в 1938 г. Бернер9 7, а в последнее время Шольдер и
Кройтц9 8 убедительно показали, что существование в растворе равно
весий

МеО+2 СН3ОН ̂ ± Me (ОСН3)2 + 2Н2О j± Me (ОСН3) (ОН) + СН3ОН+Н2О,

где Ме = Са, Sr, Ва, приводит к появлению воды в абсолютном спирте,
находящемся в соприкосновении со щелочными землями. Этот вывод
подтверждается и исследованием изотопного обмена в системе
СаО—С 2Н 5ОН—D 2O " . Тем не менее в этих условиях удается выде-
лить оба алкоголята в индивидуальном состоянии. Нормальные мети-
латы Са, Sr, Ва образуются при проведении реакции с большим избыт-
ком спирта — они выпадают в осадок при нагревании растворов.
Основные метилаты получаются в виде малорастворимых кристалли-
ческих порошков — при обработке окислов небольшим количеством
спирта (см. также стр. 414).

В большинстве методов абсолютирования спиртов используются ме-
таллические Mg и Са (иногда Ва) 96, однако целесообразность их при-
менения доказана лишь препаративным путем100 — определением содер-
жания воды после перегонки над соответствующим алкоголятом. Тер-
модинамические данные, касающиеся равновесия этих важных реакций,
по существу отсутствуют в литературе.

Метод VI. Обменные реакции алкоголятов со спиртами, приводящие
к синтезу новых алкоголятов, среди элементов I и II главных подгрупп
имеют довольно ограниченное применение. Равновесие обменной реак-
ции Me(OR)ra + «R I OH?iMe(OR 1 ) n +nROH сдвигается вправо чаще
всего за счет удаления более легко кипящего спирта. Поэтому рассмат-
риваемый метод используется в основном для синтеза алкоголятов
многоатомных спиртов, а исходными веществами служат метилаты или
этилаты щелочных металлов. В синтезе трехзамещенных глицератов
описываемый путь (взаимодействие моно-Ка-глицерата с этилатом
натрия) является единственным: действие на глицерин металлического
Na или алкоголятов одпоатомных спиртов не позволяют получить
продуктов столь глубокого замещения1 8 0.

* Константа равновесия реакции С2Н5ОН + ОН-;г±С2Н5О- + Н2О, по данным Кел-
дина9 4 и Мурто 95, составляет 0,68 при 25°, т. е. в 0,1 Μ растворе NaOH в 99%-ном
этиловом спирте 96% Na присутствует в виде NaOC2Hs.



Спиртовые производные металлов 393

Как показал Форкран, на первой стадии обменной реакции такого
типа имеет место образование аддуктов, разлагающихся с выделением
спирта лишь при длительном нагревании:

С3Н5 (ОН)з + КОС2Н6 , С3Н5 (ОН), (ОК) · С2Н5ОН _ ц ' „ ' о н -* с з Н 5 (ОН), (OKF

• 1ЯП°< 100°
С3Н5 (ОН), (ONa) + NaOC,H6 » С3Н5 (ОН), (ONa) · NaOC2H5 _ C 2

> С3Н5 (OH)(ONa)' 0 1

По данным Гайгера и Нобса 102, равновесие реакции щелочных про-
изводных целлюлозы с избытком метилового спирта практически наце-
ло сдвинуто в сторону образования CH3ONa.

Метод VII. Некоторые реакции металлоорганических соединений,
приводящие к образованию алкоголятов. В данном разделе рассматри-
ваются реакции, лежащие в основе ряда важнейших синтетических ме-
тодов органической химии. Алкоголяты являются промежуточными
продуктами реакций, почти никогда не выделяемыми в свободном со-
стоянии. Именно этим объясняется отсутствие в литературе каких бы
то ни было физико-химических характеристик большинства алкокси-;
производных щелочных металлов и несимметричных алкоксигалогени-
дов магния, несмотря на огромное количество описанных реакций, при*
водящих к их образованию.

а. Окисление алкильных производных металлов кислородом. На
примере Li-алкилов было показано 103, что в результате первой стадии
реакции образуются перекисные соединения, которые при дальнейшем
действии LiR дают алкоголяты

*
LiR + О2 > R - О - OLi -±ΐ^—• 2 [LiOR]

(В квадратных скобках обозначены соединения, об образовании кото-
рых судили лишь по продуктам гидролиза). В случае комплексов
Гриньяра описываемая реакция является лишь одним из возможных
путей окисления 10. При длительном хранении эфирных растворов этнл-
магний-иодида в атмосфере сухого воздуха Майзенгеймеру удалось
выделить кристаллы C2H5OMgI · (С2Н5)2О, а иногда и продукты более
глубокого окисления (и, вероятно, частичного гидролиза) состава
3[C2H5OMgI · (С 2Н 5) 2О] · MgO10*.

б. Восстановление карбонилсодержащих соединений. Сюда относят-
ся, в первую очередь, многочисленные реакции восстановления ком-
плексами Гриньяра, сопровождающиеся образованием галоидалкоголя-
тов магния — производных вторичных и третичных спиртов:

c=o+RMgr > ус{^

Вопрос об алкоголятнои природе продуктов этой реакции был оконча-
тельно решен лишь в 1941 г. Несмеяновым и Сазоновой. До этого
времени многие авторы рассматривали их как аддукты оксосоединений
и RMgX 10.

* По-видимому, правильнее рассматривать такие соединения как кристаллоалкого-
ляты двузамещенных глицератов С3Н5(ОН) (ONa)2 · С2Н5ОН.
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После открытия синтеза Гриньяра была показана возможность ис-
пользования Na- и Li-алкилов 105· 106 в качестве восстановителей кар-
бонилсодержащих соединений. Следует отметить реакцию литийорга-
нических соединений с углекислым газом, описанную Гильманом. В ре-
зультате присоединения RLi по обеим двойным связям образуются
производные гидратных форм кетонов:

RLi+C< — R C > ± 2 ^ R 7 R

\OLi [oLi OLiJ

В 1927 г. Гомберг и Б а х м а н 1 0 7 применили необычные восстановите-
ли—субиодид и суббромид магния (полученные по реакции
2Mg + r29l^p 2MgF). Взаимодействие их с кетонами, сопровождав-
шееся интенсивным окрашиванием (вследствие образования свободных
радикалов — металлкетилов) приводило к сдваиванию радикалов и
синтезу пинаколятов:

ГАг2С 1 Аг2С—САг2
2Аг2С=О+2М§Г >2\ \ > | I

L OMgrJ rMgo OMgr

Один из алкоголятов подобного типа — энолят строения

С 6 Н 5 —С=С—С в Н 5

I I
Br MgO OMgBr

был получен при восстановлении α-дикетона — бензила в виде бесцвет-
ного сольвата с двумя молекулами эфира. Растворы этого соединения
всегда окрашены (вероятно, за счет равновесия с димером катила) ш .

Реакции, связанные с образованием металлкетилов, имеют место и
при действии металлического натрия или калия на кетоны ароматиче-
ского и алифатического рядов 109· п о . Взаимодействие диалкил- и диа-
рилкарбонатов с натрием протекает количественно и служит для полу-
чения окиси углерода высокой чистоты. Алкоголяты являются в этом
случае лишь побочными продуктами синтеза ш .

Большой интерес представляет восстановление меркурбисацеталь-
дегида щелочными металлами (литием и натрием) в растворе жидкого
аммиака. Таким путем Несмеянов, Луценко и Хомутов112 осуществили
синтез энолятов лития и натрия — производных виниловых спиртов.
Например:

Hg(—CH 2 —CH=O) 2 +Li ^ ^ - > Li/Hg+CH2=CHOLi

Полученные соединения представляли собой бесцветные гигроскопич-
ные кристаллы; существование в их молекулах двойной связи при от-
сутствии карбонильной группы было убедительно доказано исследова-
нием ИК-спектров п з .

Формально к рассматриваемому классу реакций следует отнести и
взаимодействие окиси углерода со щелочными и щелочноземельными
металлами. Образующиеся в результате пирофорные «карбонилы»
привлекали к себе внимание химиков еще со времен Либиха. До послед-
него времени считалось, что они представляют собой соли гексаоксибен-
зола [например, ( С О К Ь = С б ( О К ) 6 ] 1 И или производные глиоксаля
[типа(О = С—Cs) 2 ] 115. Однако в 1963 —1964 гг. Вейсс и Бюхнер 116,117

при рентгенографическом исследовании «карбонилов» калия, рубидия
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и цезия установили, что расстояние между атомами углерода в них со-
ответствует тройной связи, а металл связан с углеродом через кисло-
род, как в обычных алкоголятах. Таким образом, по-видимому, можно
считать доказанным, что при реакции щелочных металлов с СО (в твер-
дом состоянии пли в растворе жидкого NH3) образуются двузамещен-
ные производные гипотетического ацетилендиола:

2Ме+2СО >МеОС=СОМе(см. табл. 1)

в. Расщепление С—О-связи в простых эфирах с помощью MeR
{реакция Шорыгина). В 1910 г. Шорыгин 105, пытаясь провести в эфир-
ном растворе обменную реакцию натрия с диалкилртутью, вместо Na-
органического соединения неожиданно получил этилат натрия. Так
впервые была обнаружена нестойкость простых эфиров по отношению
к алкильным производным щелочных металлов.

Виттигу118 удалось провести реакцию Шорыгина с тетрагидрофура-
ном (эфирная связь в котором обычно нереакционноспособна). В реак-
цию с (CgHsbCNa вводили тетрагидрофуран в виде комплекса с дифе-
нилбериллием (в молекуле которого связь С—О ослаблена в результа-
те координации). В дальнейшем было показано, что в области
литийорганических соединений эта реакция протекает гораздо менее
знергично ш .

Интересное соединение — оловоорганический алкоголят Li — образу-
ется при действии оловоорганического комплекса на окись этилена 12°:

[(С6Н6)з Sn] Li+CH.,—CH2 * [(C6H5)S SnCH2—CH2OLi]

Среди магнийорганических соединений, в частности комплексов
Гриньяра, реакция Шорыгина до последнего времени была известна
лишь для наименее стабильных циклических эфиров — окисей этилена и
триметилена 10· ш . Бауэр 1 2 2 обнаружил, что этилмагнийгидрид [получен-
ный по реакции A-Mg(C6H5)2 + SiH4 = HMgC2H5+SiH4-*(C2H5)*] энергич-
но взаимодействует с дпэтиловым эфиром. Продукт реакции HMgOR
нерастворим в эфире и обладает довольно значительной термической
устойчивостью. В ряде работ Хастона ш подробно исследован механизм
взаимодействия эпоксидов с симметричными и несимметричными Mg-
алкилами. Было установлено образование ряда алкоголятов, а также
алкоксигалогенидов магния. Соединения аналогичного типа были по-
лучены также при реакциях окиси этилена и ее гомологов с
MgBr2-2(C2H5)2O

 m . Однако синтезированные соединения характери-
зовались в лучшем случае лишь данными химического анализа.

Метод VIII. Электрохимические методы синтеза алкоголятов. Сле-
дует отметить немногочисленные случаи образования алкоголятов при
электрохимических процессах. Наибольший интерес представляют реак-
ции анодного окисления металлов при электролизе спиртовых раство-
ров. Сцилард125 при электролизе спиртовых растворов алкоголятов
натрия с различными анодами (при небольших плотностях тока) выде-
лил в индивидуальном состоянии этилат магния (а также метилаты
РЬ" и Си11).

Взаимодействие металлов со спиртами (с целью получения алкого-
лятов) можно значительно ускорить за счет возникновения внутренней
э. д. с. (при введении второго — платинового электрода) ш или путем
присоединения к источнику тока (реагирующий металл —анод) 127.

Электролиз растворов MgCl2

 1 2 8 (и ряда других хлоридов) 129, приво-
дящий к образованию на катоде алкоголятов магния, по-видимому, не
представляет интереса в синтетическом отношении.



ТАБЛИЦА 1

Алкоголяты щелочных металлов

Римскими цифрами здесь и в дальнейшем обозначены методы синтеза (см. в тексте стр. 387—395)

ROH Li, Na К, Cs

CH3OH

С2Н6ОН

Я-С,,Н7ОН

LiOR, т. разл. > 360137

тетрагон., а = 3,63

с = 7, 62А, ζ = 2, φ. гр.

Ρί/nmm, стр. тип. LiOH

133, 131. J138, 139. JJ13

LiOR • 2 ROH ( ? ) 1 4 4

LiOR, I 1 3 8· 1 3 9 · 1 4 4

II 4 3 ; Ш 1 4 4 ; IV02

LiOR, I 1 3 9 , III 1 1 9

NaOR · 3ROH

NaOR · 2 ROH, разл. 190°

NaOR, т. разл. 300°, u 0

орторомб., а = 4,32, b — 7,42

с = 8, 73A, z = 4 1 3 3

<f=l,28,

cp 2 9 8 = 16,6, s° = 26,43

Hn

T — Я" = 3374, Ф* = — 15,121";

jl4—16, 142, 143. Ji42, 43. JJJ02, 54.

y73, 8, 81

NaOR · 3 ROH

NaOR · 2 ROH, т. разл. 200°

NaOR, т. разл. 320° 1 4 U

(240° 1 1 5 ) , ι"-16, I I " · 4 3

III52· V8' 7 1 ~ 7 1 · 7 6

NaOR · 2 ROH, т. разл. 220°

NaOR, т. разл. 320°, I 1 7 ' 1 4 2 · 1 4 7

KOR · 3 ROH, моноклин.

α =14,96, b = 7,68, c = 13,24A,

β = 93,8°, ζ = 8, φ. гр. Р21/п£

KOR · ROH, моноклин.

a = 14,75, 6 = 15,04, с = 9,33 A

ζ = 6, т. разл. 190° 1 3 3

KOR, т. разл. 350°, тетрагон.

α = 3,94, 6 = 8,76А, ζ =-- 2, φ. гр.

P4/nffim135

j l4, 37. j[43. jyG5

KOR ·ROH

KOR, т. разл. 250°
Tl3, 14, 37. J J 43. rr j 47. y70, 80, 146

KOR, т. пл. 250°

с разл., I 1 3 · 1 4 8

CsOR • ROH

т. разл. 20°,

CsOR, т. разл.

330°, I 1 3

CsOR · ROH

т. разл. 50°

CsOR,

т. пл. 200° с разл.

I 1 3

CsOR · ROH

т. разл. 100°

CsOR, τ, пл. 250°, I13



•0

ca

ιΛ

1—(

D?
О

О g
Di -
CO t^

g 5
со О

j- 1о со
О „
•" II

л 8

*T -f
U П гч

§'/ i_
К О "
о *-
3 ^

Ε
О
Ε

fO

υ

«
Γ-

η

Di
О

f

Ε Тн «ι

О "~ >
<м а

Di χ. »
О >
2 α

Q
2

со
t

со
1С

η

Di
О
3

Ε

q

со
-Φ

Di
О

о ^*
СС 2
0 1 т-"

Di "
О Di
со г^

Ζ я

о"

ι а
i ~"

8 3*

Ι ι"
Di S
О ^
3

Ε
О
Ε
и

О
ас
>

(О

Di
О

S s"

1 5

Ε" ΐ-
о
Di Di
со О

со

С* 2

О
са

Di
О
3

Ε
О

О
ci,
о
S
«о

о =
in и
CN1 .

Е- "
СП

со S

с 3

О m
» * сд

Ε 2

S Ξ

• ё
Di "
9 s
2 "

Q Ε
** ".
Ο ΐ

С с

Я

i •
i

Ε
О

и1

g

K
O

R
, 

т.
 

ра
зл

. 
25

0°

Jl
4

, 
14

8.
 

|J
4

3

о

f= S
C l̂ —

re - ^

q ^

1

?:

Ю

i
CO

q

>
Di
О

CO

>

Di
О

CO

Di

О
3

Ε

q

и 3

D.
О
со

Di

ρ

Ε
О
и

Ε
tM

υ,
Ε
и

>

Di
О

СО

2

9,

и

Di
О

>

Ctf

О
со

2

К

3

Ε

q
оо

ρ



ТАБЛИЦА 1 (продолжение)

ROH

CeHsCH2OH

(С6Н5)2 СНОН

(С6Н5)3 СОН

СН2=СНСН2ОН

[СН2=--СНОН]

[(С6Н6) (ОН) С = ] 2

СН2ОН

СН2ОН

[НОС=СОН]

НОСН2(СН3)СНОН

(СН3СНОН)2

Li, Na

LiOR, VII1 1 3

LiOROH, т. диспроп. 170°

(LiO)2R, II 4 3

(LiO)2 R

yi j6 171, 172

NaOR, I 1 ' 1 M

NaOR, I1 6*

NaOR, α = 1, μ = 1.62D (25°), I 1 6 5

NaOR, II 4 3

NaOR, VII1 1 2

NadROH · R (OH)2

jl66, 107. Jj43, 47, 49. γ77. yj43, 168

(NaO) 2 R, I 1 8 , Π 4 3 , V 7 7 ' 1 8 9 ; V I 1 7 0

(NaO) 2 R

V I j 6 172, 173

K, Cs

KOR, I4 7; V80

KOR, III, VII58

KOR, CsOR — стекла, образ, при пиролизе этилатов (?)13

(KO)aR, VII1 1 0

KOROH

(KO)2R, II 4 3

(KO)2R
172· 1 7 ί

VII6 тетГ

а = 3 , 9 3 А

с = 12,75А

d = 2,27116

( R b O ) 2 R 1 7 1 · 1 7 2

агон, ф.гр. /4

= 4,13 А

= 13,05 А

= 3,38117

(CsO)^11» ·"*·"»

/mmm, z — 2

= 4,37А

= 13,52 А

= 4,141 1 7

( К О ) 2 R
1 7 0

( K O ) 2 R 1 7 0



О (СН2СН2ОН)2

НОСН (СНгОН)2

сн,он
I

(СНОН)2

сн2он

Метилглюкозид

Маннит

Гексозы

(LiO)2 R (ОН)2

II 4 3

(NaO) ROH · R (ОН)2, VI1

(NaO) R (ОН)2 А1ЮН, т. разл. 120°

(NaO)R(OH)2, т. разл. 245°
jl77. JJ49. γ54, 78. у]35, 168. 177

(NaO)2ROH, т. пл. 220° с разл.
J40. yjlOl, 179

(NaO)3R, VI1 8 0

NaOR(OH)2, Π « · « ; VI50

производные крахмала, инулина,

лпхенина, гликогена

(NaO)3R, Π5 0, произв. целлюлозы

NaOR(OH)3 • X (Х=Н 2 О, СН3ОН)
ц43. γ36, 79. 181. γτ182

(NaO)2 R (OH)2 · χ Η2Ο, разл. 140°

(NaO)2 R (OH)2, V79

NaOR(OH)3; II4

(LiO)2 R (OH)4, II4
NaOR(OH)6, И " · 4 8 ; VI43, 48. ЛГ1182

NaOR(OH)4 — произв. фруктозы

и глюкозы, II 4 9

KOR (OH)2 · AlkOH, разл. 120°
γ78. YJ35, 178

(KO)2ROH, VI1 0 1

KOR(OH)2, I I 4 8 "

KOR (OH)3 · H2O

KOR (OH)3

II 4 3 , V, VI79

KOR(OH)3, II 4 8

KOR (OH)5, II4
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Б. Физические свойства алкоголятов,
некоторые вопросы их строения

Алкоголяты щелочных и щелочноземельных металлов представляют
собой белые неплавящиеся вещества, очень чувствительные к действию
кислорода, влаги и углекислого газа (однако CsOC2Hs, CSOC3H7 и
КОС3Н7 к моменту начала разложения полностью ожижаются 1 3 ) . Реак-
ции окисления, гидролиза и карбонизации сопровождаются таким зна-
чительным выделением тепла, что на воздухе возможно самовозгорание
несольватированных щелочных алкоголятов5·130. Наименьшей устойчи-
востью в этом отношении отличаются алкоголяты К и Cs (спиртовые
производные Rb пока неизвестны): даже в атмосфере, осушенной пя-
тиокисью фосфора, они быстро темнеют и расплываются. Для предот-
вращения окисления твердых алкоголятов, а также их спиртовых рас-
творов в патентной литературе предложены в качестве антиоксидантов
имины, их солянокислые соли и амиды 132. Алкоголяты таллия — произ-
водные первичных нормальных спиртов (за исключением метилата) —
тяжелые жидкости, хорошо растворимые в спиртах и углеводородах
(табл. 1, 4, 5).

Большинство авторов указывает на аморфный характер спиртовых
производных щелочных и щелочноземельных металлов, однако на рент-
генограммах порошка всех исследованных в настоящее время алкого-
лятов [LiOCH3

 133· 134, NaOCH3, NaOCH3 · 2СН3ОН 133, КОСН3

 133· 135,
КОСНз·яСНзОН (л=1 или 3) 133, NaOC 2H 5

1 3 6, Sr(OCH 3) 2

9 7] присутст-
вуют достаточно четкие отражения.

В 1960—1963 ГГ. были выполнены первые структурные исследования
алкоголятов — метилатов лития 1 3 3 · 1 3 4 , калия 1 3 5 и таллия ( I ) 8 8 . По дан-
ным Уитли 133, LiOCH3 имеет слоистую структуру, аналогичную LiOH,
типа АВСВА/АВ,..., где А = СН3, В = О, C = Li. Каждый атом Li в этой
решетке окружен искаженным тетраэдром из атомов кислорода; коор-
динационным многогранником кислорода является пирамида, в основа-
нии которой лежат 4 атома Li, а в вершине СНз-группа. Таким обра-
зом, в основе мостиковой структуры метилата лития лежат полимерные
цепочки тетраэдров [LiO4]·

Метилат калия кристаллизуется также в слоистой структуре (про-
странственная группа у обоих метилатов Р4птт), причем линейные
молекулы КОСНз располагаются перпендикулярно плоскости слоев.
Координационное число калия равно 5, а атом кислорода находится в
центре искаженного октаэдра, пять вершин которого заняты К+, а
шестая — метильной группой135.

Алкоголяты лития сохраняют полимерный характер в растворах и
лаже в парах. Степень ассоциации LiOR, растворимых в органических
растворителях, колеблется от 3 до 9 149> 157. В случае нерастворимых
LiOR с радикалами нормального строения ассоциация должна быть
еще более значительной i 3 9 . Ввиду того, что положение частоты Li—<^
валетных колебаний в ИК-спектре паров LiOC^lg-rper. (при 200°) прак-
тически не отличается от соответствующей частоты в спектре твердого
алкоголята *, Симонов, Шигорин и др. 183 высказали предположение об
ассоциации в газовой фазе.

Объяснение такого глубокого межмолекулярного взаимодействия
LiOR (в отношении других щелочных и щелочноземельных алкоголятов

* Ассоциация молекул LiOR приводит к огромному снижению частоты Li—О-ва-
лентных колебаний на -— 1000 см~[ по сравнению с величиной, вычисленной для изоли-
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вопрос пока остается открытым) состоит в следующем: 1) возможность
образования «трехцентровых связей» за счет р-орбит Li одной молеку-
лы и электронов σ-связей Li — О другой молекулы; 2) донорно-акцеп-
торное взаимодействие между свободной /7-орбитой атома Li и свобод-
ной парой кислорода соседней молекулы 139.

Проведенные недавно исследования спектров ЯМР показали, что
природа связывания тримеров LiOR в л- и Г/Оет-бутилатах вплоть до
а, равных соответственно 6 и 9, принципиально различна. В то время,
как в первом случае преобладает взаимодействие донорно-акцептор-
ного характера, во втором — основная роль принадлежит образованию
многоцентровых орбит1 5 7. Элементарные ассоциаты—(LiORh, соглас-
но предположению авторов 157, образуют почти плоский шестичленный
цикл из чередующихся атомов лития и кислорода.

Алкоголяты таллия, как видно из данных табл. 5, также ассоцииро-
ваны с образованием тетрамеров. Однако, как уже упоминалось на
стр. 391, отсутствие надежных сведений об индивидуальности исследо-
вавшихся продуктов значительно снижает в данном случае ценность
определений молекулярного веса8 3·1 8 4. Существование тетрамеров в
кристаллической решетке ТЮСН3 недавно было установлено рентгено-
графическим путем. Вслед за Сиджвиком 8 3 авторы предполагают, что
такой молекулярный ассоциат представляет собой искаженный куб,
в вершинах которого расположены 4 атома TI и 4 атома кислорода 88.
К сожалению, и в этой работе приводятся лишь результаты анализов
на содержание металла.

Наиболее существенной особенностью, накладывающей отпечаток
на всю совокупность физико-химических свойств спиртовых производ-
ных рассматриваемой группы металлов, является значительная поляр-
ность связей Me—О. Однако непосредственное измерение дипольных
моментов наиболее полярных алкоголятов не представляется возмож-
ным вследствие нерастворимости их в бездипольных жидкостях и не-
летучести. Вместе с тем, имеющиеся в литературе данные о незначи-
тельной величине дипольных моментов МаОС(С 6 Н 5 )з^= 1.62Z))165 и
LiOC^tHg-rper (μ = 0,74Ζ)) 139 — соединений, хорошо растворимых в не-
полярных растворителях, не могут рассматриваться как свидетельство
ковалентного характера связей Me—О в алкогоЛятах вообще (как
это делается, например, в работе1 6 5), ввиду того, что константы кис-
лотной диссоциации (CeHsbCOH и трет.-С4Н9ОН на три порядка ниже
соответствующих значений для первых членов алифатического ряда
спиртов.

Летучесть (в глубоком вакууме) из всех соединений рассматривае-
мого класса свойственна лишь вторичным и третичным алкоголятам
лития ш , третичным бутилату калия 1 5 9 и амилату таллия 1 8 4 — наименее
полярным из алифатических алкоголятов.

Несольватированные алкоголяты, как правило, нерастворимы в боль-
шинстве органических растворителей (за исключением спиртов, где
растворению предшествует образование сольватов), в жидком аммиа-
ке, сернистом ангидриде и т. д. С ростом и усложнением радикалов
растворимость MeOR в неполярных растворителях обычно возрастает.
Как уже упоминалось, LiOR — производные нормальных первичных
спиртов нерастворимы даже в «собственных» спиртах, в то же время
алкоголяты с радикалами изо-строения растворимы в любых органи-
ческих растворителях (в том числе парафиновых, гидроароматических
и ароматических углеводородах) за исключением спиртов 149. Нормаль-
ные алкоголяты натрия хорошо растворимы в спиртах, причем по мере
увеличения разветвленности радикалов растворимость NaOR в соот-
ветствующих спиртах значительно понижается (табл. 2).

2 Успехи химии, № 3
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ТАБЛИЦА 2

Растворимость NaOR в соответствующих спиртах при 20°1 6 0

R

п-С3Н7;-с,н7
п-С4Н„

Растворимость
(молей NaOR/Λ)

> 1
0,22

> 1

R

i-C4H9

emop.-C4H9

mpem.-C4H9

Растворимость
(молей NaOR/л)

0,63
0,66
0,34(27°)

Растворимость щелочных алкоголятов в жидком NH3 возрастает с
ростом R 41, у этилата калия она оказывается несколько большей, чем
у этилата натрия4 7 (практически нерастворимого), однако при пере-
ходе от щелочных к щелочноземельным алкоголятам Шабле4 5 отме-
чал дальнейшее снижение растворимости.

Высшие алкоголяты натрия — первичный изоамилат, трифенил-
карбинолят — в отличие от производных спиртов нормального строе-
ния, хорошо растворимы в бензоле, диоксане и т. д. (см. табл. 1). По
данным Мак Ивена 1 8 5

; растворимость NaOCH3 в бензоле при комнат*
ной температуре составляет 3—9· 10~4 М/л.

Значительно более инертны по отношению к органическим раство-
рителям алкоголяты щелочноземельных металлов и Mg — даже в спир-
тах растворимость их очень ограничена и падает при нагревании (ве-
роятно, вследствие уменьшения сольватации спиртами ионов Ме 2 + ).
Растворимость Mg(OCH 3) 2 в метиловом спирте составляет, но данным
Бьеррума IS6, 0,9 М/л при 18°, а Кюне2 5 приводит для 20° величину
0,118 Λί/100 г, т. е. -0,99 М/л (при плотности Mg(OCH3)2 1,34).

Полярным характером связей Me—О в алкоголятах обусловлена
их способность к электролитической диссоциации и, следовательно,
значительная электропроводность в полярных растворителях. В табл. 3

ТАБЛИЦА 3
Эквивалентная электропроводность при бесконечном разбавлении

спиртовых растворов алкоголятов г.ри 25° 1 8 7

Растворитель

сн,он
С 2 Н 6 ОН

Н 2 О

LiOR

94,0
39,6

NaOR

98,4
43,0 1 8 9

NaCH-210

KOR

106,8 1 8 8

46,6 1 8 8

КОН~210

Са (ORh

~85

А1 (OR),

(83*) 9,8· ΙΟ" 6 *

• Вычислено нами по данным работы ">°.

приводятся значения эквивалентной электропроводности алкоголятов
в спиртовых растворах (при бесконечном разбавлении). Для сравне- ,
ния в той же таблице указаны соответствующие величины для водных
щелочей и этилата алюминия (в расплаве).

Таким образом, электропроводность щелочных алкоголятов в спир-
тах лишь в несколько раз меньше, чем проводимость таких сильных
электролитов, как NaOH и КОН, она примерно того же порядка, что
λ«; водного раствора ацетата натрия, и на ~6 порядков превышает
электропроводность А'^ОСгНбЬ—соединения, свойства которого ле-
жат на грани между типичными алкоголятами и сложными эфирами
неорганических кислот.

Гренье и Уэстрем 141 определили основные термодинамические функ-
ции метилата натрия (табл. 1); для других алкоголятов подобные дан*
ные отсутствуют. В температурном ходе теплоемкости, измеренной в
интервале 5—340° К, при 34° К отмечена аномалия, причем избыточное
значение энтропии составляет ~0,43 э. е.



ТАБЛИЦА *

Алкоголяты магния и щелочноземельных металлов

R(JH

СН 3 ОН

СоНйОН

п-С3Н7ОН

t-C3H,OH

Mg

Mg (ORb · 4 ROH (—20°)

Mg (OR)3 • 3 ROH, т. разл. 40°

Mg(OR)2, т. разл. 350°

J21—26. jrj57t 191, 192

Mg (OR)2 · χ ROH

Mg (OR)2, I 2 1 ' г 8 ~ 3 1

I I I " ; V I I I 1 2 5

C 2 H 6 OMgOCH 3 , I I I м

C 2 H 6 OMgX, X = H , BH 4 , A1H4

V I I e e b 1 2 2 ; Х = С 2 Н Б ) V I I a 2 0 1

Mg(OR) 2 , I 1 9 ' 2 4

Mg (OR)3 > I 3 0 ' 1 6 S I ; III 6 7

Ca

Ca(OR) 2 , т. разл. > 150°

т193, 194. Tj44, 45

IIIs5* 5 e ' 1 9 2 ' 1 8 5

IV4 5; V9 7

Ca (OR)3 · 2 ROH, т. разл. 50°

[193, 194, 197, 31. JJ45

J J J 1 9 3 , 196—]98

IV4 6

Ca (OR)2

Sr

Sr (OR)2

„44. I V 45

V 9 7

Sr (OR)2

JJ44, 45

Ca(OR) 2 , I 1 8 3

Ba, Ra

Ba (OR)2

т. разл. 250°

j98. „44,45

IV4 5; V 9 8 ' M o

Ba (OR),

„44, 45

IV 1 5

Ra ( O R ) " 0



ТАБЛИЦА 4 (продолжение)

ROH

i-C4HeOH

!-С5НцОН

С6Н6СН2ОН

СН2ОН

СН2ОН

НОСН (СН2ОН)2

(НОСН2СНОН)2

1

[НОС^СОН] (?) VII—б

Mgl (ОС2Н5),Г=С1,Вг, I
I.J. 2,1, 104, 207

Mg

Mg (OR)2 ) I 1 9

Mg (OR),, I 1 9 ' 2 6

Mg(OR) 2 , V I 2 0 3

MgO aR, I I I 5 7

MgO 2 ROH, I I I "

RMg OC3H,-i, RMgOC 4 H 9 —трет,
III, I V 1 8 1

Ca

Ca(OR) 2 , I 4 4 · 4 6 ; IV 4 5

Ca (OR) 2, II* 4 ' 4 5 ; IV4 5; V 7 0

Ca (OR)2, I 1 9 3 ; V I 2 0 3

CaO 2 R, и 4 5 · 2 0 2 ; IV4 5;

C a [ O R O H ] 2 , IV 4 5

CaO 2 ROH, V 2 0 4

CaO 2R (OH),, I I 4 5

C a O 2 R 1 7 1

[(C eH 6) (BrMgO) C = ] r (C 2 H 6 ) 2 0

V I I 1 0 7

Sr

SrO 2 R

Jj46, 202

IV48

Ва

Ва (OR-nfo,
„202

Ва (OR)2, V 7 5

BaO 2R, II,

IV4"

SrO2R
205 BaO2R

206

, H C - C H (C6H6)2

— f >—COMgBr

цис- и транс- VII2 0 8



Формула

СН3ОТ1

С2Н5ОТ1 (?)

n-C3H7OTl
п-С4Н,ОТ1
i-C4HeOTl
/-СНцОТ1 (?)

mpe/n-C5HuOTl

QHUOT1
C,H6CH2OT1

HOCH2CH2OT1,

R(OH)2(OT1),

Алкоголяты и феноляты таллия (I)"

Метод синтеза

jy45 y83, 209, 210

т у 45, 63,

у б З , 82,85, 209-211

у211
у211
V, VI2 1 1

ΐ ν 45, yj209

VI 1 8 4

у82; yj83, 209

V I 8 3

VI 2 1 0

Внешний вид

Орторомб. крист.
а = 1 3 , 8 0 , 6=6,98
с=13,66, Z = 1 6 ,
φ. гр. Pea 2, 88

Маслянистая жидк.

Кристаллы
Маслянистая жидк.
Кристаллы
Тяжелая жидк.

fЖидкость <ι
Порошок
Бесцв. таблички

(СН2ОТ1)2, I V 4 5

Глицераты
VI 2 1 0 ; R (ОТ1)3, V21

Т. пл.°

120°—разл.

—3
80° разл.

—
—.
—
—80
т. разл. 50°
перег. в ваку-
уме при 20°

74

(СН2ОТ1)2-ТЮН-Н2О; V212

С(СНаОТ1)4·
VI2 1 2

л-ТЮН

ТАБЛИЦА 6

d

4,75

df 3,522

η™ 1,678
—
—
—.

2,465

—

_

Степень
ассоциации

а»3

3,86

4,45

—
—
—
—

4,0

3,16
3,94

СН2 (СН2ОТ1)2 VI 2 1 2

Метилглюкозид
R (ОН) (ОТ1)3, V2 1 3

R (ОТ1)6-сорбит,21з
Стереоизомерные гекситы

R (OT1), (ОН)„_Х ^ = 5 - 6 ;
маннит, дульцит, IV46; VI 2 1 3

R (ОТ1)6-маннит, V2

(>СНОТ1)6-ИНОЗИТ V212
С 1 2 Н 1 8 О 7 (ΟΤΙ),
сахароза, V212

С6Н5ОТ1
2-СН3СвН4ОТ1
3-СН3СвН4ОТ1
4-СН3СвН4ОТ1
а-С10Н,ОТ1
3-С10Н7ОТ1
5-СН 3 -2 (i-CsH7) C6H3OT1
2-СН 3 -5 ((-С3Н7) С6Н3ОТ1
2-СН3ОСвН4ОТ1

3-СН3ОСвН4ОТ1
4-СН3ОС6Н4ОТ1
4-СНО-2 (СН3О) С6Н3ОТ1

2-СН3О-4 (CHaCH=CH2) QHSOT1
2-СНОС6Н4ОТ1
С6Н4(ОТ1)2-1,3
5-СН3С,Н3(ОТ1)-1,3

(СН3)2Т1НЮСН3

(СН3)2Т11ИОС2Н5

(С2Н5)2Т11 ПОС2Н5

а-метиларабинозид
R (ОТ1)3> т. разл. 160°V213

у 215,216. yj83,210

V 2 1 7

у83,2К
у217

ОТ С

V
у218

91 7
V
V
V

,217

7
;Vi

у215,217.ут83
217 '

V
21й ιV ,

у217

^j83

y217.219.yj83
у 21 β

у216

IV63

IV63

IVм

Бесцв. иглы
Кристаллы
То же

»
Таблички
Кристаллы
Кристаллы

»
Ромб, таблич-

ки
Призмы,>
Желтые

крист.
То же

»
»

Тв. в-во,
теми, на воз-
духе
Бесцв. под-
виж жид-
кость
Кристаллы

СН2ОТ1 IV, V213

(СНОТ1)4

СООТ1

235
164° с разл.
199

203
180
•—
164 разл.
158 разл.
161

147
196
142

148 разл.
197

разл. без пл.

181

т. кип.
110715 мм

45; т. кип.
10170,1 мм

3,83
—
—
—,
—
.—
—
—
—

.

1,99

—

* См. стр. 391—392.
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В. Химические свойства алкоголятов и основные пути их применения
в органическом и неорганическом синтезе

1. РЕАКЦИИ ПРИСОЕДИНЕНИЯ

а. Комплексообразование. Кристаллоалкоголяты «Алкоксосоли»
Меервейна. Алкоксогалогениды магния. Склонность щелочных и ще*
лочноземельных алкоголятов к разнообразным реакциям комплексо-
образования обусловлена акцепторной и донорной способностью их
молекул. Ярким проявлением такой «двойственной» функции является
полимеризация молекул алкоголятов (см. стр. 400).

-АН,кнал}моль

35

30

25

20

15

W

0 ROH

0 10 w 30

?ис. 2. Связь между теплотами образования кристаллоалкоголятов по
реакции IMgOC2H5+3ROH=IMgOC2H5 · 3ROH и диэлектрической про-

ницаемостью аддендов

Наиболее изученным классом оксониевых соединений алкоголятов
являются их комплексы со спиртами. Несмотря на то, что образование
подобных соединений обусловлено в основном валентными силами, зна«
чительная роль (как будет показано ниже) принадлежит в этом слу-
чае и межмолекулярному взаимодействию. Результаты термохимиче-
ских исследований Форкрана, сопоставленные в табл. 6, приводят к
заключению о том, что для одного и того же алкоголята тепловые
эффекты образования его оксониевых комплексов уменьшаются в го-
мологическом ряду спиртов.

Еще более определенный вывод можно сделать на основании данных
Челинцева207 по теплотам образования соединений типа IMgOC2H5 •
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АН образование кристаллоалкоголятов (по данным Форкрана)

ТАБЛИЦА 6

160,178,107,220,221

Алкоголят

MeOCHg
МеОС2Н5

МеОС2Н5

МеОСН2 — СН2ОН
СН2 - ОМе

СН — О Н

1
сн2 - он

Адденд

СН3ОН
С 2Н 6ОН
С 2Н 6ОН

( — С Н 2 О Н ) 2

/ СН3ОН

с 2 н 5 онп-С3Н7ОН
»-С4Н9ОН

( 1-С5НиОН

Состав
комплекса

1:1
1:2
1:3
1:1
1:1
1:1
1:1
1:1
1:1

—АН (ккал/моль комплекса)

Na

8,84
8,06
8,64
7,02
5,04
4,58
4,67
2,71
2,80

К

—
—
—

3,65
2,69
3,76

—
1,78

Са

8,5

—,
—,

,

—
—

• 3ROH. При построении графика зависимости суммарных тепловых
эффектов присоединения от диэлектрических постоянных спиртов
(рис. 2) мы обнаружили связь, очень близкую к прямолинейной
(отклонение имеет место лишь у первого члена ряда — СН3ОН). Срав-
нение тепловых эффектов присоединения первых молекул адденда,
проведенное Челинцевым, не представляется правильным, из-за отсут-
ствия каких-либо указаний о существовании продуктов промежуточно-
го состава, кроме 1 :3 (см. например1 0 4). Так как в ряду спиртов из-
менение химической природы молекул и донорных свойств атома кис-
лорода практически не имеет места, наблюдаемый эффект, очевидно,
следует приписывать не взаимодействию отдельных атомов (донора и
акцептора), а целых молекул. Основная роль в рассматриваемом вза-
имодействии принадлежит, по-видимому, дисперсионному эффекту.
(Ввиду постоянства дипольных моментов в гомологическом ряду,
ориентационное взаимодействие не имеет большого значения. Незна-
чительным должен быть и индукционный эффект, так как в рассматри-
ваемом случае μ и поляризуемость молекул донора и акцептора мало
отличаются Друг от друга).

Вышесказанному, на первый взгляд, противоречат данные Фрели-
ха 142 и Тома 13 о термической устойчивости кристаллоалкоголятов нат-
рия и цезия, представленные в табл. 7.

ТАБЛИЦА 7

Температуры десольватации кристаллоалкоголятов

NaOR-2ROH"2
CsOR-ROH13

(разложение в вакууме)

R

сн3

170°
20—30°

с 2 н 5

200°
50°

л-СзН,

220°
100°

В приведенных примерах температуры десольватации возрастают
в гомологическом ряду спиртов; однако необходимо иметь в виду, что
здесь речь идет о различных молекулах-акцепторах.

Для производных одного спирта энтальпия образования (табл. 6)
и термическая устойчивость (табл. 1) кристаллоалкоголятов умень-
шаются от натрия к калию; однако, по мнению Тома 13, CsOR обладает
уже несколько большей, по сравнению с KOR, склонностью к сольвата-
ции спиртами.
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Координационные соединения алкоголятов со спиртами существуют
не только в твердом состоянии, но, очевидно, и в растворах. В 1963 г.
Кенцкий и Витановский 2 2 2 показали, что в растворах метилатов Li и Na
в СН3ОН отсутствует расщепление сигнала ЯМР групп ОН. Авторы свя-
зывают это явление с быстрым переносом протонов по цепи макромоле-
кул сольвата и рассматривают такие растворы как системы, в которых
в результате сильного межмолекулярного взаимодействия возникает де-
фицит протонов.

Помимо спиртов, алкоголяты способны к образованию «ониевых» со-
единений с рядом других органических молекул. В частности, в литера-
туре имеются указания о существовании в растворе комплексов NaOCH3

с НСООСНз состава 1 : 1 и 1 : 2 (по данным электропроводности) 223,
KOR — с диметоксиэтаном, этилендиамином. В последних двух случаях
комплексообразование с растворителем обусловливает каталитическую
активность алкоголятов щелочных металлов в реакциях анионной поли-
меризации 2 2 4.

Особое место среди реакций комплексообразования спиртовых про-
изводных щелочных и щелочноземельных металлов занимает взаимодей-
ствие их с формальными аналогами — сложными эфирами неорганиче-
ских кислот. Еще в прошлом веке благодаря работам Копо, а впоследст-
вии Камби 2 2 5 стало известно об образовании устойчивых солеобразных
соединений типа Me[B(OR),}] при кристаллизации из спиртовых рас-
творов, содержащих борные эфиры и алкоголяты Li, Na, К или Са.

Меервейн и Берзин обнаружили226, что алкоксопроизводные боль-
шинства элементов III—VI групп претерпевают в спиртовых растворах
алкоголиз с образованием «алкоксокислот» типа H[3(OR)n]. При вза-
имодействии их с «сильными основаниями» — Me!OR — имеет место ре-
акция, аналогичная нейтрализации

Η [Э (ORy + Me'OR > Me [Э (OR)n] + ROH.

В результате образуются комплексы, получившие название «алкоксо-
солей Меервейна». Во многих случаях авторам226 удалось провести
титрование спиртовыми растворами Me'OR. В последующие годы рабо-
ты по синтезу алкоксосолей успешно развивались, и в настоящее время
соединения типа Me[3(OR)n], а также смешанные соли Ме[Э (OR) n_mXm],
(где X = Η, Γ, ΝΗ2, ОН, OR', R') — известны почти для всех элементов
Периодической системы. Краткие сведения о них приводятся в табл. 8.

Рассматриваемые комплексные алкоголяты представляют собой хо-
рошо кристаллизующиеся вещества, значительно менее реакционноспо-
собные, чем их компоненты. Наиболее прочные из них обладают неко-
торой устойчивостью даже по отношению к воде, не взаимодействуют с
йодистым метилом; в их спиртовых растворах не наблюдается инверсия
ментона, т. е. отсутствуют наиболее характерные реакции щелочных ал-
коголятов226· 2 3 0. Меервейн отмечает, что константа нестойкости ком-
плексного аниона зависит от природы алкоксигруппы даже в большей
степени, чем от центрального атома. Как и следовало ожидать, при про-
чих равных условиях она уменьшается с усилением «кислотности» спир-
та, поэтому максимальной устойчивостью отличаются соединения много-
атомных спиртов и фенолов, представляющие собой обычно внутриком-
плексные соединения, не разлагающиеся даже в водных растворах.

Так же, как алкоголяты в некоторых отношениях ведут себя подобно
гидридам соответствующих металлов (склонность к сольватации, поли-
меризации, крайняя чувствительность к влаге, кислороду, СО2 и т. д.),
их «алкоксосоли» по ряду свойств оказываются близкими двойным гид-



ТАБЛИЦА 8

Комплексные алкоголяты Me [Э (OR) n]

Формула

К [Li (i-OC3H7)2]

- К 2 [Be (OC 2H 6) 4] *

Na 2 [Mg (OR) J

K 2 [Ca (OCH 2 C 6 H 6 ) 4 ]

MeH [Zn (OR)4]

Me ! [B (OR)4]

Me 1 1 [B (OR) 4] 2

N a [ B ( O R ) n H J

Me [B (OC.H3) F s ] n

M e [ B ( O R ) 3 R ' ]

К [В (ОСН3)з NH2]

Me [Al (OR)4]

Me [Al (OR)4]2

Mg3 [Al (OC 2 H 5 ) 6 ] 2

MeAl (OR),, Н 4 _ „

Na [Al (ОС2Ш3 (OH)]

Me

—

—

—

Na, К

Li, Na, K, Rb, Cs, Tl 1

Mg, Ca, Sr, Ba, Zn

—

Na, K, Hg

Li, Na

—

Li, Na, K, Tl

Mg, Ca, Cu 1 1 , Ni, Co

—

Li, Na, [(C 6 H 5 ) 3 Sn]

[ ( C 6 H n ) 3 S n ]

R

—

—

C2H5, n-C 3 H 7

—

CH 3 , C 2 H 5

C H S , C 2 H S , n-C 3 H 7

n, i-, трет.-C4He,
C S H 5 C H 2 —

C H 3 , C 2 H 5

C H 3 , C 2 H 5 , C 3 H 7

(i-,mpem.-)
—

C H 3 , C 2 H 6 ;

( R ' = C 2 H 5 , C 4H 6)

—

CH 3 , C 2 H 5 ,

H, г-С3Н7, и-, игре/я.-С4Н9

i-CsHj!, С 6 Н ц , СбН 6СН 3

С 2 Н 5 , /г-С3Н7, и-С 4Н в

—

С 2 Н 5 , треяг.-С 4 Н 9

—

Ссылка на
литературу

228

226

31, 226

226

226

225, 227—229

69, 225, 229, 230

231—232

233, 234

230, 235

236

226, 237

220, 238

239

237, 240—242

226



ТАБЛИЦА 8 (продолжение)

Формула Me Ссылка на
литературу

К [А1 (ОС2Н6)3 ΝΗ2]

Me [Al (OR), R^_x ]„

Me [Al (OR) H 2 (С ;Н5)]„

К [Si (OCH3)5]

Na | Μ GeOR

Na2 [Sn11 (OCH3)4]

Na [Sn2 (OC2H5)9] (?)

Me2 [Sn (OC2H6)e] (?)

KH 3 [Ti (OC 4H 9) e] 2

K2 [Ti (OCH3)4 (NH2)2]

Me [Zr2 (OR)»]

Na [ S b m (OR)J

. Na [Sb v (OC2H5)6]

Na [Sb v (OC2H6)5 Cl]

К„ [Cr2 (OC e H u ) (NH 2) 4NH] r a

NaH[Se l v (OC2H6)6]

Me [Se I V(OCH 3) O3]

NaH[Te I V (OR),]

Na, K, Ca, Sr, Ba

Na, Ca

(NaH), K, Sn1 1

Li, Na, K, TI,
( C 2 H 6 ) 4 N -

K, NH,

C 2H 5 > C4HB (я-, вт.-)

( R ' = C H 3 , C 2 H 5 и др.)

C 2 H 6 , C4H», C 6 H 5 . . .

CH 3, С 2 Н 6

С 2 Н 5 , С 3 Н, («,

С 4Н в (η, вт-)

CH I t

236

235. 243, 244

345

ив

248

226, 249, 250

220, 250, 251

226

S3·

252

22β

226

226

253

326

154

Hi
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ридам (алкоголизом которых они легко мо-
гут быть получены). Рассмотрение физико-
химических свойств комплексных алкоголя-
тов позволяет грубо разделить их (по ана-
логии с двойными гидридами) на ковалент-
ные и солеобразные. Интересно, что харак-
тер связей металл — комплексный анион в
молекулах Ме[ЭХ„], содержащих атомы од-
них и тех же элементов, по-видимому, су-
щественно не изменяется при переходе от
гидридов к алкоголятам. Значительная раз-
ница в полярности связе Э—О и Me—О в
компонентах приводит к образованию соле-
образных комплексных алкоголятов, харак-
терными представителями которых являют-
ся метоксобораты щелочных и щелочнозе-
мельных металлов. Эти соединения (также
как и соответствующие им борогидриды68)

нерастворимы в неполярных органических
растворителях, в спиртовых растворах об-
ладают значительной электропроводностью;
их термическое разложение происходит при
высоких температурах и сопровождает-
ся отщеплением В(СЖ)з. Между тем
Ме[В(ОС2Н5)4]2, (где Me — щелочноземель-
ный металл) помимо спиртов, растворимы
в тетрагидрофуране, бензоле, циклогексане
и эфире, причем растворимость их сни-
жается в порядке перечисления раство-
рителей69. В то же время Mg[Al(OC2H5)4]2
или недавно описанные Li[Al(O — трет.-
С4Н9)зН)] и Са[ЩОС2Н5)б]г~ хорошо рас-
творимы в простых эфирах и углеводородах
и перегоняются без разложения (т. кип.
Mgi[Al(OC2H5)4]2 235—23771 лш 2 3 8, т. возг.
Li[Al(O — трет.-С4Н9)3Н] 28071 мм™·242,
Са[и(ОС2Н5)6]2 20070,01 мм255). Таким об-
разом, их молекулы по аналогии, напри-
мер, с А1:[ВН4]з обладают в целом совер-
шенно ковалентным характером и можно
предполагать, что существует общность
между молекулярными структурами «алко-
ксоеолей» и соответствующих двойных гид-
ридов. В связи с вышесказанным, интерес-
ным представляется вопрос о характере
взаимодействия метилатов Ва и Ti. По па-
тентным данным259, при кипячении спирто-
вого раствора этих алкоголятов выпадает
Ва2ТЮ4, что можно объяснить лишь нестой-
костью двойного метилата, вероятно, обра-
зующегося на первой стадии.

За последние 15—20 лет интерес к ком-
плексным алкоголятам значительно возрос
в связи с возможностями их практического
использования в качестве эффективных
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катализаторов. Так, «амфотерный» характер Mg[Al(OR)4]2 обусловли-
вает своеобразие каталитического действия этой алкоксосоли260. Содер-
жащееся в молекуле «сильное основание» Mg(OR) 2 вызывает альдоль-
ную конденсацию, а «кислота» Al(ORb приводит к реакции Тищенко
между образующимся на I стадии оксиальдегидом и молекулой исход-
ного альдегида (до сложного эфира гликоля) 2 6 1:

RCH2CHO+CH2CHO » RCH2CH-CH-CHO +RCH'CH.° _»

R OH R

> RCH2COOCH2—CH—CH —CH2R
I I
R OH

Комплексные алкоксогидриды (например, ЫА1(тре7\-ОС4Н9)зН)
оказались ценными восстановителями. Они отличаются от LiAlH4 более
мягким и селективным восстановительным действием для некоторых
классов органических соединений, а также галогенидов металлов 2 4 2 · 2 б 2 .

Вторая, значительно более обширная область применения алкоксо-
боратов, связана с синтезом борогидридов, например:

Me [В (ОСН3)4]
или Na [ВН (ОСНз)3]+ В2Н6 > Me [ВН4] + В (ОСН3)3

Me=Li, Na, К, Mg, Ca, Sr, Ва 6 0 · 8 8 ' 6 9 · 2 6 3

Na [ВН (ОСН3)3], -* NaBH 4 + J, Na [В (ОСН,)4]
263

Гораздо менее изученный класс комплексных алкоголятов представ-
ляют продукты присоединения неорганических галогенидов. В настоя-
щее время такие соединения (им приписывается формула Г—Me—OR)
среди рассматриваемой группы элементов известны только для магния
(ср. стр. 393). При совместной кристаллизации спиртовых растворов
MgCl2 и Mg(O'C2H5)2, Меервейн и Шмидт2 9 выделили продукт присое-
динения состава 1:1, который с частичным разложением удается пере-
кристаллизовать из кипящего спирта. При проведении в аналогичных
условиях реакции с метилатом магния Кюне 2 6 4 получила кристалличе-
ский комплекс 3Mg(OCH3)2 · MgCl2 · 11СН3ОН, легко теряющий кри-
сталлизационный спирт.

Толстопятое с сотрудниками 104, подробно исследовавший алкоголиз
алкилмагнийгалогенидов, предложил удобный метод выделения кри^
сталлических ROMgl — осаждением их в виде комплексов с бензофено-
ном или бензальдегидом. Одновременно было показано, что высшие
спирты (начиная с n-пропилового) не образуют устойчивых алкоксога-
логенидов магния. Равновесие симметризации ROMgFiiMg(OR)2+
+ Mgr 2, существующее, по мщению авторов 1 0 4 · 2 6 5 , в эфирных растворах,
легко смещается вправо при осаждении Mgl2 •3(С6Н5)2СО (нераство-
римого в эфире). На основании немногочисленных данных 2 6 6 · 2 6 7 можно
заключить, что кристаллические алкоксомагнийбромиды (полученные
при алкоголизе RMgBr) значительно менее растворимы в эфире, чем
иодиды, и менее реакционноспособны.

В дальнейших исследованиях этого теоретически интересного класса
соединений предстоит, по-видимому, в первую очередь, решить вопрос об
идентичности алкоксогалогенидов, полученных различными путями:
1) присоединением Mgr 2 + Mg(OR) 2; 2) алкоголизом реактива Гринь-
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яра (как стало известно в последние годы, ближайшие аналоги
ROMgF— алкилмагнийгалогениды — оказались отличными от молеку-
лярных соединений типа M g ^ *MgR2· *(C2Hs)2O, синтезированных при
взаимодействии эфирных растворов MgF2 и MgR 2

2 6 8 ) .
б) Взаимодействие с ангидридами неорганических кислот. Реакции

алкоголятов с SO2, CO2, CS2 и другими ангидридами неорганических
кислот сопровождаются присоединением металла и алкоксила по двой-
ной связи ангидрида с образованием солей алкилсернистой 7·1 0· 1 9 1 · 2 6 9 ,
алкилугольной 8 · 1 9 1 · 2 7 0~2 7 2 и алкилмонотиоугольной 5 кислот, по схеме:

A /Me
MeOR+3cf >Х=Э(

где 3 = S, С; Х = О, S; Me = Na, К, Mg, Ba.
Взаимодействие щелочных алкоголятов с окисью углерода протекает

сложно и состав продуктов его очень сильно зависит от температуры и
давления 7. В настоящее время реакция СО со спиртами в присутствии
твердых NaOR используется для получения эфиров муравьиной кисло-
ты 16°- 273, или (в иных условиях) для синтеза солей высших карбоновых
кислот путем удлинения углеводородной цепи 5. В неорганическом син-
тезе алкоголят натрия иногда применяется в качестве мягко действую-
щего агента, связывающего молекулы СО. Так, при взаимодействии
пентакарбонила железа с NaOR в спиртовом растворе был получен тет-
ракарбонил :[Fe(CO)j3274- О продуктах реакции щелочных алкоголятов
с S2O3 в литературе имеются противоречивые данные 2 7 5.

2. РЕАКЦИИ ЗАМЕЩЕНИЯ

а) Взаимодействие с кислотами — реакция, аналогичная нейтрали-
зации

MeOR+HX 7=zrr> MeX + ROH /1 ч
(ROH) W

Использование этой реакции (осуществляемой обычно в спиртовые
растворах) в препаративных целях обладает рядом преимуществ по
сравнению с нейтрализацией соответствующего основания в водном рас-
творе. Во-первых, большая летучесть спиртов, а также меньшая раство-
римость образующихся солей обусловливают сдвиг вправо равнове-
сия (1). Во-вторых, в описываемых условиях образуются безводные соли
(в случае жирных карбоновых кислот — мыла) 5.

Среди неорганических кислот наиболее изучена реакция алкоголя-
тов с сероводородом, приводящая к образованию сульфидов или гидро-
сульфидов Li62, Na276, К114, ΤΙ85, Са194:

MeOR + H3S-*MeHS .-^г-» Me2S |

Указанная реакция является наиболее удобным методом синтеза щелоч-
ных гидросульфидов (высаливание их из спиртовых растворов осуще-
ствляется с помощью эфира или бензола 1 1 4 ) .

Интересно отметить, что растворы H2S в ароматических углеводоро-
дах, СНС13 (в отличие от водных) титруются алкоголятами, несмотря на
практически полное отсутствие электропроводности. Этот факт послу-
жил в свое время одним из первых доказательств несостоятельности
«водной» теории кислот и оснований Аррениуса 26°.

Здесь же уместно упомянуть о взаимодействии двузамещенного гли-
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церата кальция с кремнекислотой (в виде аморфного кремнезема или
продуктов гидролиза Si (OR) 4)· По данным Торопова204 и Крешкова277,
эта реакция позволяет получить с количественным выходом растворимые
в глицерине силикаты кальция.

б) Взаимодействие с водой. Продукты частичного гидролиза алкого-
лятов металлов II группы. В то время, как алкоголяты щелочных метал-
лов даже при действии следов воды претерпевают гидролиз в соответ-
ствии с уравнением MeOR + H2O;±MeOH + ROH, алкоксипроизводные
двухвалентных металлов (щелочноземельных элементов и Mg) образу-
ют в этом случае промежуточные продукты — гидроксоалкоголяты типа
Ме(ОН) (OR) (см. также стр. 392). В большинстве старых работ, по-
священных щелочноземельным алкоголятам, описаны соединения (оче-
видно, индивидуального состава), кристаллизующиеся из спиртовых
растворов в тех случаях, когда алкоголяты подвергались частичному

гидролизу или действию соответст-
Ва(0СН3)2

Нис. 3. П р и м е р н а я д и а г р а м м а раствори-
мости в системе В а ( О С Н з Ь — С Н з О Н —

— Н 2 О (20°) по д а н н ы м 9 8

вующих МеО или Me (ОН) 2· Еще
Дюма и Бертоле, а затем Фор-
кран 2 7 8 рассматривали их как кри-
сталлоалкоголяты окислов МеО ·
nROH. Впервые Сарвази191 уда-

лось разделить нормальный и ос-
новной метилаты магния, поль-
зуясь понижением растворимости
Mg(OCH3)2 с повышением темпе-
ратуры (при кипячении спиртового
раствора выпадал чистый метилат
магния). Для продукта частичного
гидролиза Сарвази предложил фор-
мулу Mg(OH) (OCH3) на том осно-
вании, что при нагревании этого со-
единения, обладающего значитель-
ной термической устойчивостью, не
происходит потери спирта (как это
имело бы место для кристаллиза-
ционного ROH). Бернер97, как уже
упоминалось, выделил аналогичные

соединения Са и Sr (существующие в спиртовом растворе и равновесии
с нормальными метилатами и окислами) и доказал их индивидуаль-
ность при помощи рентгенофазового анализа. Шольдер и Кройтц98

предприняли систематическое исследование донных фаз, существующих
в равновесии с растворами ВаО в метиловом спирте. Были подтверж-
дены данные Форкрана2 7 9 о валовом составе образующихся соедине-
ний, однако, по данным о разложении исследуемых соединений в глу-
боком вакууме при 20°, авторы предложили иные структурные форму-
лы (табл. 9). По данным работы98 о растворимости различных продук-
тов гидролиза Ва(ОСН 3Ь в метиловом спирте, мы попытались по-
строить примерную диаграмму состояния взаимной системы
Ва(ОСН 3Ь + Н2О;±СНзОН-г-Ва(ОН)2 (по методу Енеке). Как видно
из рис. 3, в данной системе при 20° существуют 4 донных фазы; один
из продуктов гидролиза является гидроксоалкоголятом бария, а вто-
рой— представляет собой сольват Ва(ОН) 2 со спиртом.

Известные из литературы соединения рассматриваемого типа пере-
числены в табл. 9; для гидроксоалкоголятов, аналогичных по составу и
методам выделения соответствующим соединениям бария9 8, мы предпо-
лагаем то же строение.
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в) Взаимодействие со спиртами подробно рассмотрено выше
(стр. 392). Определенный препаративный интерес представляет обмен-
ная реакция алкоголятов с β-дикарбонильными или β-оксикарбонильны-
ми соединениями (реагирующими, по-видимому, в энольной форме),

ТАБЛИЦА 9

Гидроксоалкоголяты щелочноземельных металлов и магния

ROH

СН3ОН

СгН6ОН

Mg

Mg(OR)(OH)»»

Са

Са (OR) (ОН)"

Ca(OR)(OH)·
•0,33ROH 1 9 7·1 8 8·2 8»

Са (OR) (ОН) *«

Sr

Sr(OR)(OH)<"

Ва

Ва (OR) (ОН)· ROH
Ba(OR)(OH)-0,33ROH
Ba(OH)2-2ROH-
• Η 0 β 8 ' 1 9 7 ' 2 7 ϋ

Ba(OR)(OH)·
• 0,33ROH 1 9 7 ' 2 7 9

Продукты ее — β-дикетонаты щелочных, щелочноземельных металлов
Mg и Т11 относятся к внутрикомплексным соединениям и потому в на-
стоящем обзоре не рассматриваются. Однако необходимо отметить, что
между производными перечисленных элементов имеются существенные
различия. В то время, как все производные ацетоуксусного эфира
(за исключением Li) хорошо растворимы в бензоле, устойчивы к действию
воды, обладают низкими т. пл. и легко возгоняются, т. е. являются ти-
пичными хелатами, аналогичное соединение Li или алкилмалонаты Na
нерастворимы в углеводородах, разлагаются без плавления, не перего-
няются 2 8 1. Таким образом, несмотря на формальную аналогию с типич-
ными хелатами, последние в значительной степени приближаются к
алкоголятам, что связано, вероятно, с более полярным характером их
молекул и меньшей прочностью образующихся циклов. ,

г) Реакции с неорганическими и органическими галогенидами игра- ί.
ют большую роль в органическом синтезе, где алкоголяты используются
в качестве алкоксилирующих агентов. Взаимодействие щелочных алко-
голятов с неорганическими галогенидами в среде органических раство-
рителей (или вернее, с ансольвокислотами типа Η [3r n (0R) m ]) являет-
ся, как известно, наиболее общим методом синтеза алкоксипроизвод-
ных всех элементов Периодической системы: nMeOR + ЭГп -^3(OR)n +
+ лМеГ. Эта реакция является ионной и, как указывалось выше226, во
многих случаях возможно титрование в спиртовом растворе (например,
HgCb этилатом натрия по фенолфталеину) 2 6 0. В то же время взаимо-
действие алкоголятов с галоидными алкилами, применяющееся для син-
теза простых эфиров (реакция Вильямсона) MeOR + RT-t-R'OR + МеГ,
протекает совершенно по иному механизму (нуклеофильное замещение
у атома углерода). А наиболее ионные феноляты Na и К вообще не
реагирует с RF, поэтому для введения в молекулу феноксигрупп ис-
пользуются феноляты серебра282.

Кроме алкоголятов Na, К. и Li, обычно используемых в качестве ал-
коксилирующих агентов в реакциях Вильямсона и Шоттен — Баума-
на 2 8 3, ряд авторов2 4·2 8 4 рекомендует применение алкоголятов магния,
дающих иногда более высокие выходы основного продукта реакции.
Необычное применение реакция Шоттен — Баумана получила недавно в
работе Лебля; взаимодействие метилата калия с хлористым ацетилом
предложено автором как метод получения К.С1 высокой чистоты285.
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д) Реакции с гидридами. Виберг и Хартвиммер69 осуществили син-
тез боранатов щелочноземельных элементов непосредственно из алкого-
лятов: ____ _.

3 Me (OR)2 + 4В2Н6 ( к и п ш д и й T h f ) -> ЗМе [ВН4]2 +2В (OR)3

Ранее боргидриды металлов I и II групп получали по методу Шлезин-
гера, исходя из соответствующих алкоксоборатов69

Me [В (OR)4[+B2H6 * Me [BH4]+4B (OR)3

Аналогичную реакцию со, смешанными боранатами-хлоридами ред-
коземельных элементов провели Россманит и Макалка 2 8 6. В растворе
тетрагидрофурана, помимо замещения хлора в молекуле комплексного
гидрида, имел место обмен одного [ВН4] на метоксигруппу, а затем и ча-
стичный алкоголиз [ВН4]:

NaOCH3 -!- LnCl [ВН4]2 ~ N a B H " - N a C 1 >. L n (ОСН3)2 [ВН]4 » Ln (ОСН3)2 [ВН3 (ОСН3)]

Ln=Gd, Dy, Y, Sm, Er и др.

3. РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ

Алкоголяты щелочных и щелочноземельных металлов легко окисля-
ются кислородом на холоду в твердом состоянии, в растворе или в виде
суспензий в органических растворителях. Продуктами окисления про-
изводных первичных спиртов являются главным образом соли карбоно-
вых кислот, а вторичных — кетоны и перекисные соединения метал-
лов 5 · 2 8 7 . В присутствии бензгидрола кислород окисляет третичные бути-
латы Na и К до гидроперекисей типа МеООН, перекисей или надпере-
кисей, в зависимости от условий реакции (соотношения компонентов и
природы растворителя) 2 8 7. В спиртовом растворе в присутствии катали-
заторов (Pt-черни, Fe2O3 или СогО3) алкоголяты натрия гладко окисля-
ются до солей соответствующих кислот5.

При действии хлора или брома на NaOR образуется смесь различ-
ных продуктов окисления и галоидирования, в случае Mg(OC2H5)2 —
основным продуктом является ацетальдегид21. Реакция алкоголятов
натрия с иодом 2 8 8 сопровождается лишь замещением водорода с раз-
рывом углеводородной цепи, например,

NaOC2H6+3I2 > CH2I2+CHl3+H2O+NaI

Подробная сводка работ, посвященных окислению алкоголятов (выпол-
ненных в основном в конце прошлого века), приводится в обзоре Дер-
мера7.

Ароматические нитросоединения восстанавливаются щелочными ал-
коголятами с количественными выходом до азоксисоединений5·289:

О

CeH6NO2+CH3ONa ——> С,Н6—N=NC,H6+HCOONa+CH2O+H2O

Согласно данным Огата2 8 9, реакция протекает через переходное со-
стояние типа:

О .О Na-
:|/δ- ί+ '·.

CsHj-Ν'ί4 β-Ь—СИ,
\β- β*/

Ό Na'

(а не через хиноидную структуру, как это предполагалось ранее) 2 э 0.
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Из всех рассматриваемых здесь соединений окислительной функцией
обладают лишь алкоголяты одновалентного таллия. По Мак-Хаттону 2 1 7,
ароматические ацилоины восстанавливают T1OR до металлического тал-
лия, количественно окисляясь при этом до а-дикетонов:

Аг—С—СН—Ar+2T1OR > (Аг—С—)·> + 2T1+2ROH
II \ II

о он о
4. ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ АЛКОГОЛЯТОВ

Несмотря на значительное количество работ, посвященных исследо-
ванию термического разложения алкоголятов, до сих пор не существует
единого мнения относительно схемы этого процесса. Тищенко', на осно-
вании анализа литературных данных по щелочноземельным алкоголя-
там 2 7 2, а также принимая во внимание результаты собственных иссле-
дований термической диссоциации A1(OR)3, предложил следующую об-
щую схему пиролиза алкоголятов:

Ме(ОН)„+С„Н2„ (IV)

Относительные количества каждого из продуктов реакции зависят
от температуры разложения, прочности алкоксильной группы, а глав-
ное·— от каталитических свойств образующегося окисла. Вследствие
этого, реакция (IV) количественно протекает лишь при разложении ще-
лочных и щелочноземельных алкоголятов (окислы которых способны
дегидратировать простые эфиры). Таким образом, первичными продук-
тами разложения, по Тищенко, должны быть простые эфиры или исход-
ные спирты. Действительно, Тропш и Филиппович 2 9 1 при нагревании
метилата натрия до 240° в атмосфере азота установили образование
диметилового эфира. Термическое разложение M g ( O C H 3 b 2 5 или тре-
тичных фторированных бутилатов к а л и я 2 9 2 сопровождается образова-
нием соответствующих спиртов.

Пиролиз алкоголятов щелочных и щелочноземельных металлов на-
чинается при 300—350°. На основании немногочисленных данных (при-
веденных в табл. 1 и 4) можно предполагать, что в общем термическая
устойчивость алкоголятов уменьшается в гомологическом ряду спир-
тов 1 4 5 и с увеличением разветвленности углеводородного радикала 2 9 3 .
Относительно влияния природы металла трудно сделать какие-либо оп-
ределенные выводы. Цук с сотрудниками 2 9 3 приводит следующий ряд
уменьшения термической устойчивости: L i > N a > K . Аналогичный ряд
(с участием Cs) можно привести и для этилатов (табл. 1).

Механизм термического разложения MeOR и M e ( O R ) 2 подробно ис-
следовал Дюран 1 4 0, а в последнее время Тома 13, авторы показали, что
совершенно особым путем происходит пиролиз- щелочных метилатов:

6МеОСН3=9Н2-Ь2Ме2СО3+2С+Ме2С2

2Ме+2С

Вторая стадия, связанная с образованием свободных металлов, име-
ет место только в случае К и Cs (ацетилид натрия обладает уже зна-

3 Успехи химии, № 3
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чительной термической устойчивостью). Образование металлического
таллия наблюдал К а л ь б а у м 2 П при разложении «этилата таллия».
На первой стадии термической диссоциации этилатов и пропилатов Na.
К и Cs происходит дегидрогенизация с образованием стеклообразных
продуктов состава СНгп-чОМе, которым Тома 13 приписывает структуру
винилатов: RCH2CH2OMe->-RCH = CHOMe + H 2. Дальнейший ход раз-
ложения, связанный с распадом винилатов (и, вероятно, поливинила-
тов), протекает достаточно сложно и зависит от природы радикала и
металла. Для этилатов, например, суммарное уравнение таково:

3 С2Н6ОМе > 4Н2 + 4С+3 МеОН+С2Н4

13'115

В случае третичных алкоголятов газообразный продукт реакции
представляет собой почти чистый непредельный углеводород 1 3 0 (таким
образом, разложение количественно протекает по уравнению (IV)
(стр. 417)). Следует отметить процесс термического разложения «кис-
лых» алкоголятов двухатомных спиртов 4 3 · 1 0 1 , первой стадией которого
является симметризация по схеме:

СН2ОМе
2 | <^2по_^ ( СН 2ОМе) 2+(СН 2ОН) г

СН2ОН

5. КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ДЕЙСТВИЕ АЛКОГОЛЯТОВ

В заключение обзора химических свойств алкоголятов следует очень
кратко остановиться па путях их применения в качестве катализаторов.
Эта область использования алкоголятов представляется особенно важ-
ной, так как она связана с синтезом многих красителей и их полупро-
дуктов, фармацевтических препаратов (таких, как барбитуровая кисло-
та и ее производные, витамины Bi и др.), душистых веществ и парфю-
мерных материалов, а также ряда кетонов, альдегидов, сложных эфи-
ров, аминов, находящих широкое применение в промышленном органи-
ческом синтезе 5 · 7 .

Среди реакций, в которых алкоголяты используются в качестве кон-
денсирующих агентов, следует, в первую очередь, указать реакцию Гер-
бе. В 1909 г. Гербе обнаружил, что спирты (начиная с пропилового) при
нагревании в ампулах с алкоголятами натрия удваивают, а иногда и
утраивают свой молекулярный вес. В дальнейшем Тома с успехом ппи-
менил в этой реакции алкоголяты калия, а в присутствии CsOR удалось
провести даже конденсацию этилового спирта 13. По данным Терентье-
ва 19, катализаторами этой реакции могут служить также алкоголяты
магния или кальция. Вейцман 1 3 предложил следующую схему этой ре-
акции:

.—си—сн2он

R'

В реакциях конденсации карбонилсодержащих соединений — аль-
дольной, кротоновой, с малоновым, ацетоуксусным эфиром и др. фор-
мально роль щелочных алкоголятов сводится к дегидратирующему дей-
ствию 4· 5 · 2 9 4 . Применение разнообразных щелочных алкоголятов в клай-
зеновской конденсации общеизвестно (см. например,1 0·2 9 4); в последнее
время для циклизации сложных эфиров двухосновных кислот Лаукка-
н е н 295 успешно использовал этилат магния. Здесь же уместно упомя-
нуть о синтезе барбитуровой кислоты конденсацией малонового эфира
с мочевиной под действием Mg(OCH 3 b 296.
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В реакции Меервейна — Шмидта — Верлея алкоголяты используют-
ся в качестве восстановительных агентов. Для восстановления альдеги-
дов в первичные спирты Меервейн и Шмидт 2 9 применили впервые
Mg(OC2H5h и ClMgOC2Hs. Одновременно Верлей 2 9 7 предложил исполь-
зовать в этой реакции алкоголяты натрия, а Гомберг и Бахман 1 О 8 'с ус-
пехом применили этоксиодид- и бромид магния. Более основной ха-
рактер перечисленных катализаторов обусловливает некоторую специ-
фичность их действия по сравнению с обычно используемыми в этой
реакции Al (OR) 3

2 3 0 · m .
В реакции Кижнера — Вольфа щелочные алкоголяты используются

лишь на второй стадии-—при каталитическом разложении гидразо-
нов2 9 4· *98.

В литературе имеются указания об изомеризующем действии щелоч-
ных алкоголятов по отношению к различным классам непредельных со-
единений. Это, во-первых, изомеризация ацетиленовых углеводородов в
аллены294, во-вторых, перемещение тройной связи 2 9 4 и, наконец, пере-
мещение двойной связи 1 5 6 · 2 " .

За последние 5 лет появились сообщения об использовании алкого-
лятов металлов I—III групп в процессах полимеризации эпокси-
д о в 152,153,202,зоо и некоторых типов непредельных соединений 1 6 1 · 3 0 1" 3 0 4.

Помимо перечисленных реакций, алкоголяты щелочных металлов
используются еще в качестве добавок к катализаторам. Так, для поли-
меризации диенов нашли применение так называемые «альфинкатали-
заторы», представляющие собой смесь изопропилата натрия с Na-соеди-
нениями олефинов305. Гидрирование фурфуральдиэтилацеталя на нике-
ле значительно ускоряется в присутствии ЫаОСгНб306.

Из других областей применения алкоголятов можно отметить ис-
пользование NaOR — в качестве добавок к маслам, способствующим их
высыханию5, алкоголятов Sr и Ва — в качестве присадок к смазочным
маслам75. Метилат кальция является стабилизатором виниловых ре-
зин3 0 7, высшие алкоголяты Са и M g — добавками к антидетонаторам,
устраняющим осаждение из них свинца 3 0 8. При термической обработке
алкоголятов Ва или Sr, нанесенных на поверхность (путем пропитки
спиртовыми растворами Me (OR) г), образуются стеклообразные пленки,
обладающие ценными диэлектрическими свойствами. Образование та-
ких пленок на поверхности фторсодержащих полимеров повышает их
адгезионные свойства 3 0 9. «Этилат» таллия в качестве тяжелой жидко-
сти (d = 3,55) предложено использовать для определения удельного веса
твердых веществ211. Производные таллия и многоатомных спиртов (как
и другие соединения Т1' + ) используются для очистки кож от волосяногс
покрова з ш .

III. ФЕНОЛЯТЫ ЩЕЛОЧНЫХ, ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ,
МАГНИЯ И ТАЛЛИЯ (I)

А. Методы синтеза

Для синтеза фенолятов могут быть использованы в принципе те же
методы, что и для получения алкоголятов. Поэтому в табл. 10 для удоб-
ства приняты те же обозначения синтетических методов (римскими
цифрами), что и в табл. 1, 4 и 5. Из данных табл. 10, следует, что фено-
ляты чаще всего получаются при взаимодействии гидроокисей металлов
с фенолами в спиртовом, бензольном, водном растворах или в распла-
ве (метод V). Применение указанного метода в данном случае (в отли-
чие от алкоголятов) практически не ограничено вследствие уже упоми-
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Феноляты щелочных металлов

АгОН Li, Na К,

С6Н6ОН

lLiOAr-2H2O т. разл. 450°'

5Ч_ γ312,314

jCr (o-CeH4OLi)2.2C4H8O
3ie

2-CH8CeH4OH

NaOAr-бАгОН (?)

NaOAr.2ArOH-nH2O (n = 0 ;

3,5; 7; 8), т. пл. соотв.:

> 100; 34,7; 19 с разд.; 21°.

NaOAr ·3Η2Ο, т. пл. 52°

NaOAr-NaOH-2,5H2O, т. пл. > 100°

NaOAr-0,5C4H8O2

NaOAr, т. пл. 60°, т. разл. 450°
J17.317. J J 4 7 . γ318-320.

KOAr· ЗАгОН, т. пл. 114°

КОАг-2Н3О

КОАг, т. пл. 104°

1?17 γ314.318,319,323,324

VF 2 1,

NaOAr-ЗАгОН

NaOAr.я АгОН-6Н2О (я=1,2)

NaOAr ·Η2Ο

NaOAr-3NaOH.6HaO

NaOAr, т. пл. < 0°

у319,323. YJ-26

CsOAr, V316

KOAr-ЗАгОН

KOAr
y318,319

3-CH3C6H4OH

4-CH3C»H4OH

NaOAr, т. пл. 94е, т. разл. 450°
pl2; Ц47( γ312,319. γ|326

NaOAr, т. пл. 125°, т. разл. 450°
J312- у312,319. γμ2β

KOAr-ЗАгОН, т. пл. 88°

КОАг, т. пл. Зв" V318'319

ΚΟΑΓ· : ·ΑΓΟΗ, Т. ПЛ. 148°

КОАг, '.. пл. 92°,

разл. 420°, у 3 1 3 ' 3 1 8 ' 3 1 9 ' 3 2 3



3,4r(CH3)4CeH3OH NaOAr; VI3 2 e

2,4- (CH3)2C6H3OH NaOAr; т. пл. 43°; V 1 9 ; ΥΓ 2 β KOAr, жидкость; V' 1 9

2,5-(CH3)2CeH3OH NaOAr, т. пл. 83°; V319; ΥΠ» KOAr, т. пл. 35°; V 1

5-CH3—2 (t-C3H7) CeH3OH

2-СНз—5(t-C3H7)C«H3OH

а-С1 0Н7ОН

3-С10Н7ОН

NaOAr; VI a 7

NaOAr; VI »

LiOAr; I 2 "

NaOAr, т. пл. 45°
Ц47; у31Я,328. yj326

NaOAr, т. пл. 120°; Р г э

y310,328 yj-20

Κ Ο Α Γ · 4 Α Γ Ο Η · 5 Η 2 Ο

KOAr, жидкость; \ / 3 1 9 · 3 2 3

Κ Ο Α Γ · 2 Α Γ Ο Η · 5 Η 2 Ο

KOAr, τ пл. 40°
1218; \ 318,323

2-СН3ОС6Н4ОН 2NaOAr-5ArOH-2H3O, т. пл. 139°

NaOAr.5ArOH, пл. 172°

NaOAr, т. пл. 120°; V 3 1 9 · 3 2 3 ; VI 3 2 7

3-С1С„Н4ОН NaOAr; I3

2-С1—6—CH sOCeH3OH

4-СЛС6Н4ОН NaOAr;

КОАг-ЗАЮН

KOAr-ArOH-l,5H2O, т. пл. 188°

KOAr, т. пл. 168°
у319,323,330

2-СН3О-4-(СН2СН=СН2>С6Н3ОН

2-С1С„Н4ОН

. NaOAr, т. пл.

NaOAr;

115°;

I : ! : i l

у319

(

KOAr,

ι

т. пл. 128°; у319

КОАг-ArOH, т. пл. 146°

KOAr, т. пл. 160°; V·*3

KOAr-2ArOH; V3:;s



Габлица lu (продолжение ι

ArOH

3-CH3—4-С1СвН3ОН

Li, Na

2NaOAr-ArOH
NaOAr; V 3 2

K, Cs

КОАГ-2АЮЫ
KOAr-ArOH; V" 2

2,3,4,6-Ci4CeHOH

4-CH3O—2,3,5,6-Br4CeOH

CLQOH

NaOAr, т. пл. 370°; V-*

NaOAr: V282

LiOAr-H/); V:W6 NaOAr-H2O; V J 3 b 3 3 i

NaOAr, т. пл. 373°

4-BrCeH4OH

2,4-Cl2CeH3OH

2,4,t>Cl3C6H3OH

2,4,6-Br3C6H2OH

9 Δ fi.I Г.Н.ПН

NaOAr,
NaOAr

т. разл.
•H2O
220°; V282

KOAr-2ArOH; V';'2

KOAr, т. разл. 70—80°, V::'3

KOAr-2ArOH,

KOAr, v 2 s 3 · 3 3 3

V (Λ Λ г ')Г LI fM.t

KOAr, т. разл. 90°
α ' ~ 5 (в CHBr3); V^

KOAr-H2O; V-8-

KOAr-HaO CsOAr-АЮН

V '"5 V 3 0

ВгйС.ОН NaOAr; V 6

2NaOAr (OH; · Ar (OH)2· 6H2O

NaOAr (OH) Ar(OH)2]

(NaO)jjAr; V 3 2 3 · 3 3 7 ; VV3»

NaOAr (OH)
(NaO)j,Ar; V3», VI™»;

KOAr(OH)-AriOH.!2-2H2O
KOAr (OH)· Ar (ΟΗ)2·0,5Η2Ο

Κ Ο Α Γ ( Ο Η ) · 2 Η 2 Ο IX"22

KOAr (ОН)
(KO)2Ar-4H2O; V<14; \'PX«
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навшейся значительной устойчивости феноля
тов к действию воды. Особый метод, который
может быть использован только в синтезе фе-
нолятов (метод IX), заключается в сплавле-
нии со щелочами ароматических сульфокис-
лот. Как известно, в промышленности эта
важная реакция используется обычно непо-
средственно для синтеза фенолов. Аналогич-
ные превращения (как правило, с образовани-
ем двузамещенных резорцинатов) претерпева-
ют R указанных условных и изомерные хлор-
фенолы или бензолдисульфокислоты.

Б, Свойства фенолятов

Феноляты (за исключением УОСбНб), в
силу своей солеобразной природы, не раство-
римы в органических растворителях и даже в
абсолютном этиловом спирте (они переходят
в раствор лишь при добавлении воды). Одна-
ко они хорошо растворимы в воде, причем
растворы их обнаруживают сильно щелочную
реакцию. К№к С6Н5ОН (10"10) на шесть по-
рядков превышает /Сднс воды, поэтому равно-
весие гидролиза щелочных фенолятов пол-
ностью сдвигается вправо лишь при продол-
жительном нагревании. Однако фенолят каль-
ция, по данным Селиванова311, гидролизует-
ся уже значительно легче: например, при дей-
ствии бензола или эфира на его гидрат —
Са(ОСбН5)2-2Н2О —образуется Са(ОН)2.
По-видимому, в данном случае равновесие
гидролиза сдвигается вправо за счет экстрак-
ции фенола в органическую фазу. Нафтоляты
(Ддис нафтолов 10~4—10~5) вообще не пре-
терпевают гидролитического разложения.

В отличие от алкоголятов, несольватиро-
ванные феноляты растворимы в жидком
N H 3

4 7 , они хорошо кристаллизуются и имеют
определенные температуры плавления, судя
по которым их кристаллическая решетка об-
ладает молекулярным характером. Феноляты
натрия (за исключением первого члена ряда)
плавятся значительно выше калиевых анало-
гов (см. табл. 10). В аммиачных растворах
феноляты обладают значительной электропро-
водностью 164.

По данным Фишера312, пиролиз производ-
ных СбН5ОН, независимо от природы метал-
ла, происходит при 450—500°. В этих услови-
ях ароматическое ядро дает очень мелкие
осколки — СН4, СО, СО2, Н2, образование ко-
торых не позволяет установить механизм тер-
мического разложения и характер промежу-
точных продуктов.

В 1958 г. Крюгер313 обнаружил, что ще-
лочным фенолятам свойственна ассоциация.



424 Η. Я . Т у р о в а и А. В. Н о в о с е л о в а

ΝαΟΗ

Например, в расплаве глауберовой соли (при 1 Μ концентрации)
1\'аОСбН5 существует в виде димеров.

Из водных растворов феноляты кристаллизуются в виде гидратов,
а в присутствии фенола — в виде МеОАг · хАгОН · г/НгО. Смешанные
молекулярные соединения такого типа были обнаружены и при изуче-
нии растворимости во взаимных системах Ме(ОАг)п—АгОН—Н2О.
Подобное исследование было выполнено впервые Ван-Мёром 3 1 4 и каса-
лось фенолятов и резорцинатов щелочных и щелочноземельных метал-
лов. Лихтенштейн с сотрудниками 320· 3 2 5 исследовал политермы раство-
римости в системах, содержащих фенолят или о-крезолят натрия, имею-

щих важное технологическое значение
(в процессе выделения фенолов при пе-
реработке бурых углей). Диаграмма со-
стояния системы СбНбОЫа—Ο6ΗδΟΗ—
—НгО при 25°, по данным3 2 0, представ-
лена на рис. 4. В табл. 11 сопоставлены
твердые фазы, обнаруженные в указан-
ных выше системах.

Как видно из данных табл. 11, обра-
зование молекулярных соединений с фе-
нолами характерно лишь для фенолятов
натрия и калия. Феноляты Li и щелоч-

Рис. 4. Диаграмма состояния ных земель образуют только гидраты,
системы C6H5ONa—С6Н5ОН—Н2О растворимость которых в воде падает в

(25°)320 следующих рядах: K > N a > L i ; S r > B a >
> С а 3 1 4 .

«Кристаллофеноляты» — МеОАг-иАгОН — хорошо растворимы в
воде, спирте, ацетоне, их можно перекристалл-изовать из горячего бен-
зола. Все они хорошо кристаллизуются и плавятся без разложения.

Интересным представляется вопрос о строении гидратов фенолятов.
Долгое время их, как и продукты частичного гидролиза алкоголятов,
считали молекулярными соединениями гидроокисей с фенолами311.
Однако еще Форкран 3 4 1 показал, что при осторожном обезвоживании
этих соединений удается получить безводные феноляты (а не гидрооки-
си, образующиеся в тех случаях, когда гидролиз доходит до конца).

Исследованию реакций фенолятов посвящено значительно меньшее
(по сравнению с алкоголятами) число работ. Отметим лишь наиболее
важные из них. При действии СО2 при комнатной температуре на сухой
фенолят натрия на первой стадии (по аналогии с алкоголятами) обра-
зуется Na-соль фенилугольной кислоты, которая при последующем
нагревании изомеризуется в салицилат натрия3 4 2. Эта реакция лежит
в основе промышленных методов синтеза ароматических оксикислот
(Кольбе и Шмидта). В спиртовом растворе, по-видимому, в результа-
те частичного замещения образуется смесь двух кислот: фенил- и этил-
угольной342. В водном растворе, по данным Мейера323, разложение фе-
нолятов угольной кислотой никогда не доходит до конца (хотя Ктс фе-
нола на 6 порядков ниже первой KRKQ H2CO3), вследствие образования
устойчивых «кислых фенолятов» (МеОАг · АгОН) между непрореагиро-
вавшим фенолятом и освобождающимся при реакции фенолом. Кон-
станта равновесия реакции ЫаОСбНб + НгСОз^СбНбОН + ЫаНСОз со-
ставляет 1,05 при 20°343. Вессели3 1 5 установил, что в реакции Кольбе
феноляты Li и Na приводят главным образом к синтезу салициловой
кислоты, а феноляты К и Cs — к образованию р-оксикислот.
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Твердые фазы, существующие в системах Me (ОАг)„—АгОН—Н2О

Фенол

С„Н5ОН

о-СН3СвН4ОН

р-СвН„ (ОН)а

Li

АгОН

LiOAr-2H2O

LiOH.H2O
25° su

Na-

АгОН (В,)
NaOAr-2ArOH(B2)
NaOAr-ArOH-3,5H2O(B3)
NaOAr-3H2O(B4)
NaOArNaOH-2.5H,O(B5)
NaOAr-ArOH-8HX>
NaOAr-ArOH-7H2O

0 — 5;)° зга

ArOH
NaOAr-ЗАгОН
NaOAr-H2O
NaOAr-:WaOH-6HuO
NaOAr-ArOH-6H,O
NaOAr-2ArOH-6H2O
NaOH-H.,0
NaOH-4H2O
0 — 50° 3 2 5

к

ArOH
КОАг-ЗАгОН
KOAr-2H2O

ΚΟΗ·2Η2Ο
25° 3 U

Ar (OH12

KOArOH-2H2O
KOArOH-4H2O

30° 3 U

Сч

ArOH
Ca(OAr)a3-HaO

Ca (OH)a

25° 3U

Sr. Ba

ArOH
Me(OAr)2.4H2O

Me(OH)2-8H2O
25° 3H

Ar (OH)2

Ba(ArO)2-2H2O*
Ba(OH)2-8H2O

30°314

Этому соединению, по-видимому, следует приписать состав Ва (OAiOH)rBa (OH)2,
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Феноляты щелочноземельных металлов и магния

АгОН Mg.Ci Sr, Ba

с«н6он

Ca (OAr)rnArOH-2-H2O (Я = 2,4 и т. д.)
Са(ОАг)2-5,5Н2О «0°)
Са(ОАг)2-ЗН2О
Са(ОАг)2-2Н2О (?), т. разл. 105°
Са(ОАг)2; у 3 1 1 ' 3 1 2 ' 3 1 4

Sr(OAr)2-4H2O
V314

Ва(ОАг)а.4Н2О
Ва (,ОАг)2, т. разл.

450°, V314

а-С,„Н7ОН

р-с 1 0 н 7 он

С 6Н 4(ОН) 2-1,2

Ca (OAr) 2 , 3 i a

BrMgOAr-(C2Ha)2O, III 218;

Ca [OAr/OH/]2,V34? Ba [OAr (OH)]2,V
348

BaO,Ar-3,5H.,O, т. разл. 240°
BaO,Ar, \^3«

C«H4(OH)2-1,3

C6H4(OH)2-1,4

3-CHO—CeH3(OH)a-l,2

4-CHO—CeHs(OH)2-l,2

2,4,6-Br3C6H2OH Ca (OAr)2, w

BaO2Ar-2H.,O, V o l i - J ' a

BaO.,Ar-xH2O, ν » "

BaO2Ar-4H3O, т. разл. 105°
BaO2Ar-2H3O, т. разл. 170э, V318

Ba[OAr/OH/]2-3H2O, BaO3Ar-4H.2O, т. разл. 12J°
ВаО2Аг-2Н2О, т. разл. 160°, V34!i

CI.COH Mg (OAr)a. 10HaO Ca (ОАг)г Sr(OAr)2-2H2O Ba(OAr)2.2H.,O
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Сернистый газ образует с фенолятами (в отличие от алкого-
лятов) соли фенилсульфиновой (а не фенилсернистой) кислоты
MeSO2OC6H5

 3 4 4.
Взаимодействие фенолятов с галоидозамещенными углеводородами,

по аналогии с другими синтезами Вильямсона, приводит к образованию
простых эфиров. Однако, вследствие сопряжения в системе
Мо—О—С = С—, фенолятам свойственна в данном случае двойственная
реакционная способность, обусловливающая образование не только
Ю-», но и «С-прснзвсдных». Так реакция β плфтолятсв с бромистым
бензилом, по данным Загоревского218, в зависимости от природы метал

/СН2С6Н5

У\/\_0Ме S
+ вгсн2с6н5

ла, приводит к различному соотношению продуктов реакции алкоксили-
рования и алкилирования. Максимальные выходы эфиров достигаются
при использовании фенолятов серебра или тетраметиламмония.

Реакция металлирования фенолятов натрия и калия (я-амилнатри-
ем) приводит к замещению одного или двух атомов водорода в ядре,
причем в случае ЫаОСбНб образуются в основном О-замещенные, в то
время как группа —ОК оказалась более сильным мета-ориентантом345
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