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Алкоголяты металлов образуют класс соединений, практическое зна-
чение которого велико и постоянно возрастает. В этой группе веществ
производные алюминия занимают одно из первых мест по количеству
работ, посвященных их синтезу и применению. Публикации, касающиеся
различных аспектов химии и технологии алкоголятов алюминия, хроно-
логически можно разбить на три этапа. Первый охватывает период
1880—1946 гг. и характеризуется малым количеством статей, эту общую
картину не изменяют те несколько лет, когда появились работы по син-
тезу и использованию алкоголятов алюминия в лабораторной практике,
в основном — в реакциях конденсации альдегидов и кетонов, а также
восстановления карбонилсодержащих соединений, известных под общим
названием реакций Меервейна — Понндорфа — Верлея. На втором эта-
пе (1946—1956 гг.) ежегодное число публикаций — статей и патентов —
возрастает до 10—20. Они касаются применения алкоголятов в качестве
катализаторов, а также добавок, способствующих гидрофобизации во-
локон и улучшению свойств красок и лаков. Третий этап (начиная с
1957 г.) характеризуется быстрым увеличением количества публикаций
(в среднем — несколько десятков ежегодно), вызванным возросшим
интересом технологов к указанным веществам. Этот интерес связан с
ценными свойствами алкоголятов алюминия, позволяющими использо-
вать их как добавки к лакам, краскам, искусственным смолам, защит-
ным пленкам,, при производстве синтетических и изоляционных мате-
риалов, смазок, лекарственных веществ и т. д.

Заслуживает внимания то, что алкоголяты алюминия внедряются
в практику более медленно, чем, например, элементоорганические со-
единения. Одной из причин такого положения является отсутствие об-
зоров и монографий, популяризирующих эти интересные вещества.
Вследствие этого исследования алкоголятов характеризуются некоторой
стихийностью, выражающейся в отсутствии фундаментальных иссле-
дований, посвященных их применению. Число обзоров ничтожно
мало !~5> 2 5 2 ** по сравнению с количеством оригинальных работ. Заслу-

* Wiadomosci chemiczne, 19, 3 (1966); 20, 145, 301 (1966). Сокращенный перевод
с польского Е. Б. Туровой, с дополнениями ред. Н. Я. Туровой.

** Ссылки на литературу, начиная с № 252, относятся к дополнительному списку,,
составленному редактором.
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живают внимания две обширных статьи Брэдли6·7, посвященные алко-
голятам различных металлов. Сводка данных о характере связи Al—OR
содержится в работе Григорьева, Орловой и Новоселовой8. Введением
в химию алкоголятов металлов может служить обзор Туровой и Ново-
селовой 9, посвященный производным щелочных, щелочноземельных
металлов, магния и таллия.

Цель настоящего обзора — обратить внимание химиков и техноло- м
гов на некоторые аспекты химии и возможности использования алко-
голятов алюминия.

1. Методы синтеза A1(OR)3

Первые сообщения о получении алкоголятов алюминия сделали в
80-х гг. прошлого столетия Глацстон и Трайб 10· п . Авторы обнаружили,
что спирт в присутствии иода энергично реагирует с алюминием с выде-
лением водорода и образованием этилата, которому они приписывали
формулу А12(ОС2Н5)б· В присутствии больших количеств иода обра-
зуется А121з(ОС2Н5)з, при нагревании которого в вакууме отгоняется
этилат.

Применяя этот метод к другим спиртам, Гладстон и Трайб синтези-
ровали и выделили при перегонке в вакууме пропилат, изобутилат и
изоамилат алюминия. Попытка получения других алкоголятов — изопро-
пилата, глицерата, цетилата и аллилата алюминиия — не увенчалась ус-
пехом; метилат, бензилат, фенолят, о- и р-крезоляты не были выделены
в индивидуальном состоянии.

Вислиценус и Кауфман 12· 13, изучая восстановительные свойства
амальгамы алюминия в органических реакциях, предложили ее как сред-
ство для абсолютирования спиртов. Однако в той же работе авторы
указывали, что в присутствии легко восстанавливающихся соединений
активированный алюминий начинает реагировать со спиртами после
полного удаления воды. В 1897 г. Хиллер и Крукер u описали получение
A1(OR)3 при действии спиртов на амальгамированный металл в присут-
ствии А1С1з или хлоридов олова, платины и железа. Алкоголяты, полу- ,jj
ченные этим методом, по мнению Тищенко 15, загрязнены А1С1з.

Работы Вислиценуса и Кауфмана явились основой для фундамен-
тального исследования Тищенко15, посвященного действию амальгамы
алюминия на алкоголи. Эта работа, охватывающая разнообразные ас-
пекты синтеза и превращений алкоголятов алюминия, сохранила свое
значение до настоящего времени. Реакцию амальгамированного алюми-
ния со спиртом Тищенко заметил случайно при проведении абсолюти-
рования. При нагревании взаимодействие происходит с довольно значи-
тельной скоростью. В настоящее время эта реакция является наиболее
распространенным методом синтеза A1(OR)3. В той же работе Тищенко
описал получение и свойства алкоголятов алюминия — производных
первичных, вторичных и третичных спиртов. Активность спиртов по от-
ношению к амальгаме различна и зависит от длины и разветвленности
радикала. Измеряя количество водорода, выделяющегося при реакции,
Тищенко пришел к выводу, что скорость реакции уменьшается с увелн-
«ением молекулярного веса спирта, а при равенстве молекулярных весов
первичные спирты реагируют активнее вторичных. Изобутиловый и трет.-
амиловый спирты являются исключением из этого правила: первый ре-
агирует менее, а второй — гораздо более энергично, чем можно было
предполагать. Снижение скорости в первом случае Тищенко объяснил /-
значительной вязкостью спирта, а повышение ее во втором связывал с γ
побочной реакцией — дегидратацией спирта и образованием амиленов.
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Тищенко предложил еще один метод синтеза алкоголятов, основан-
ный на реакции переэтерификации *:

А1 (OR)3 +3R'OH-> Al (OR')3 +3ROH

Спустя 50 лет Мехротра 16 использовал этот общий метод для синте-
за высших алкоголятов алюминия. На основании многочисленных ре-
акций обмена алкоксилов в молекулах A1(OR)3 Тищенко сформулиро-
вал общий вывод: «при нагревании алкоголятов алюминия — производ-
ных первичных спиртов — с другими первичными спиртами легче вы-
тесняются спирты с большим молекулярным весом, чем наоборот. При
одинаковых Μ первичные спирты вытесняют вторичные, а вторичные —
третичные». Реакции указанного типа происходят ступенчато, и для пол-
ного замещения необходим избыток спирта. Тищенко показал также
применимость этого метода для синтеза производных спиртов, которые
не реагируют с Al/Hg или образуют в этих условиях трудно отделимые
побочные продукты.

Вывод Тищенко о вытеснении из алкоголятов высших спиртов низ-
шими представляется неверным в свете последующих работ, в которых
описаны синтезы производных ряда высших спиртов, исходя из низ-
шего 1 6~ 1 9 ' 2 5 3. Подобный же метод применяется и в синтезе кислых эфи-
ров кремниевой кислоты20. Синтез A1(OR)3 указанным способом (по ме-
тодике Мехротры) заключается в кипячении с обратным холодильником
изопропилата алюминия в бензольном растворе с высшим спиртом. Вы-
деляющийся изопропиловый спирт удаляется из сферы реакции в виде
азеотропа с бензолом. При действии на A1(OR)3 спиртов или фенолов
в количестве, недостаточном для замещения всех алкоксилов, образуют-
ся смешанные соединения типа (RO)rt Al(OR')3-n2 1· 22· Применение из-
бытка спирта при синтезе алкоголятов алюминия нежелательно, так
как в некоторых случаях впоследствии его бывает трудно удалить23. χ

Следует отметить, что взаимодействие со спиртами металлического
алюминия или амальгамы является наиболее удобным препаративным
методом синтеза алкоголятов. Выходы колеблются от 20 2 4 до 95%
(обычно выше 80%), продолжительность реакции — от 20 мин.2 5 до
24 час. 2 3 в зависимости от условий ее проведения и природы спирта. Не-
достатком метода является трудность полного удаления спирта, загряз-
нение продуктов катализатором и длительность реакции. Последнюю
можно ускорить, используя В2О3, FeCl3 или их смесь 2 6**. Для активи-
рования реакции использовались следующие катализаторы: HgCb 18· 24·
25,27-445 галоидные алкилы27, и о д 2 4 · 2 5 · 2 7 · 2 8 · 3 0 · 8 1 · 4 5 ртуть46, SnCl 4

2 8 ,
А 1 С 1 з 32,43,47-49t e r o /7.-C4H9OH 30, ССЦ 4 0 · 4 1 · 4 4 · 5 0 , СиС12

 5 1 · 5 2 , НС1 4 8 · 5 3 · 5 4 ,
ацетат ртути49 и алкоголяты33· 5 5~5 7. Фенолы энергично реагируют с
алюминием, поэтому не требуется применения катализаторов 58~61; реак-
цию необходимо проводить в атмосфере азота.

В рассмотренной группе методов синтеза важную роль играет со-
держание воды в спирте; он должен быть абсолютным, так как даже
присутствие следов воды в нем тормозит реакцию. Однако запатентова-
ны и описаны 3 7 · 4 1 · 4 9 методы получения алкоголятов из водного или тех-
нического спирта и алюминия в присутствии ацетата ртути и А1С1з, ве-
роятно, связывающего воду.

В литературе встречаются также указания о синтезе A1(OR)3 без
применения катализаторов 56· 62· 63- 2 5 5. Согласно 5 6, алюминий нагрева-

* В польском тексте реакции этого типа здесь и в дальнейшем названы алкоголи-
зом (Прим. ред.).

** Методика приготовления амальгамы алюминия описана в 2 5 4.

$ Успехи химии, № 4
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ют со спиртом в присутствии заранее полученного алкоголята; другой
метод63 заключается в последовательном введении алюминия и спирта
в реактор с температурой 80—250°; реакция осуществляется под дав-
лением. Непрерывное удаление продуктов реакции облегчает количе-
ственное превращение металла. Полученный таким образом алкоголят
содержит от 5 до 30% спирта. -J

Видоизменением описываемого метода (с целью уменьшения до ми-
нимума содержания спирта в алкоголяте) является взаимодействие па-
ров спирта (вводимого током азота) с порошкообразным сплавом Al/Cu
в присутствии катализатора. Продукт остается в реакторе51 или выво-
дится из сферы реакции52. Запатентован также способ получения
Al(ORh при пропускании нагретого спирта через колонну, в которой
находятся металлический алюминий и катализатор64.

А1(ОСНз)3—получают обычно при взаимодействии амальгамы алю-
миния со спиртом 2 3 или с помощью обменных реакций LiOCH3 с А1С13

или Li[Al (ОСНзЫ с НС1 6 5 . Этот алкоголят не плавится, он медленно
сублимируется при 150°/10~5 и быстро —при 240°/Ю-566.

А1(ОС2Н5)3. В твердом состоянии этилат существует в нескольких
формах, сведения о которых не всегда согласуются. Чайлд и Адкинс67

впервые указали на существование двух «аллотропных» модификаций —
α и β. В процессе перегонки первая из них частично превращается во
вторую *.

В дальнейшем свойства этилата изучали Малатеста и Маньяни39 и
Вилуа с сотрудниками73. Оптимальные условия получения Al(OC2Hs)3 —
катализатора реакций конденсации ацетальдегида в этилацетат — при-
водят Меервейн69 и японские авторы 25· 74. Этилат можно очистить пе-
регонкой в вакууме или даже при нормальном давлении (см. табл. 1).

Производительность Al(OC2Hs)3 в США — свыше 1 млн. фунтов в
год7 5, его выпускают фирмы: Harshaw Chemical Co., Anderson Chemical
Division of Stauffer Chemical Co., Chatten Chemical Co· Во Франции
A1(OR)3 производят Union Chimique Frangaise, SARL, в ФРГ — Rhein
Preussen A. G, Riedel de Haen, в Англии — Kaylene chemicals Ltd. Про-..f
дажный препарат выпускается гранулированным или в сплавленном
виде. Цена одного фунта А1(ОС2Н5)з около 32 центов, а чистого
А1(ОСзН7-1')з (используемого' в качестве восстановителя)—значитель-
но выше — 5 долларов за 1 кг. Изопропилат производит фирма Alfa
Inorganics, Inc. в Беверли (Массачузетс), США75.

* «-Форма (которую Меервейн6 8 '6 9 рассматривал как «несолвватированный» эти-
лат алюминия) возникает в присутствии избытка алюминия, активированного ртутью,
при проведении реакции в ксилольном растворе или расплаве2 S.2 9,3 9, e7~71, a
также при длительном нагревании под давлением β-формы при 235—245°п (при тем-
пературе 275°, первоначально рекомендованной Адкинсом70, происходит разложение
А1(ОСгН5)з с образованием продукта основного состава и дизтилового эфира 3 9 ' 7 2 ) .
α-Форма отличается от β значительной склонностью к переохлаждению, более низкой
температурой плавления (табл. 1) и растворимостью в ксилоле (при 20° 45—35 г а- и
0,4—1,5 г β-Al (ОС2Н5)з на 100 мл*2·м- 7 1>7 3). В 1962 г. Вилуа с сотрудниками'3,
подробно изучив условия синтеза Al(OC2Hs)3 по методам предыдущих авторов, при-
шел к выводу о существовании только одной формы этилата — с т. пл. 140° и раство-
римостью при 20° 0,4—1,5 г в 100 мл ксилола и 8—12 г в 100 мл С2Н5ОН. Было уста-
новлено, что температура плавления и растворимость быстро возрастают при наличии
в этилате незначительных количеств продуктов его гидролиза (или термического раз-
ложения). Именно с этим фактом авторы связывали имеющиеся в литературе разно-
гласия о свойствах А1(ОС2Н5)з- Тем не менее вывод Вилуа, по-видимому, не следует /
считать окончательным: в 1965 г. Григорьев, Орлова и Новоселова 8 привели новые до- ^
казательства индивидуальности α-формы: ее ИК спектр в области С—О и С—С ва- I
лентных колебаний отличен от спектров β-формы (совпадающего с «негидролизован-
ным» А1(ОСгН5)з Вилуа) и продукта частичного гидролиза73. (Прим. ред.).
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А1(ОСзН7-/)з3·34 находит самое широкое применение. Синтез его
значительно упрощается вследствие растворимости в избытке спирта76.
Для изопропилата характерна склонность к переохлаждению — даже

.до —20°77. Обычно дестиллат остается жидким при комнатной темпера-
туре в течение нескольких часов78. При длительном хранении препара-
та его свойства (в частности, т. пл.) заметно изменяются, по-видимому,
вследствие возрастания степени ассоциации78.

А1(ОС4Н9-ш/>е/и.)з получают из амальгамированного металла 7 9 · 3 · 8 0

или переэтерификацией изопропилата81.
В 1953 г. фирма Байера в Леверкузене запатентовала метод синтеза

алкоголятов алюминия и железа, основанный на реакции хлоридов с ам-
миаком или аминами в смеси спирта и бензола82· 8 3 (раствор насы-
щают аммиаком при 60°). Аналогичный способ получения A1(OR)3

в том же году был описан Тейхнером S4· 85. Он особенно удобен
при синтезе производных спиртов, разлагающихся при длительном на-
гревании с металлическим алюминием. Таким образом были получены
алкоголяты, содержащие перекисную группу86. Фенолы при реакции с
галогенидами алюминия образуют Al(OC6Hs)3 или смешанные фенокси-
галогениды (без участия NH3 или аминов) 87· R8.

В 1955 г. Циглер, Крупп и Цозель8 9 описали простой метод синтеза
A1(OR)3—производных первичных спиртов — из ненасыщенных углево-
дородов. Метод основан на присоединении алюминия и водорода по
двойной связи с образованием алюминийалкилов, которые при окисле-
нии кислородом превращаются в алкоголяты. В результате гидролиза
последних наряду с чистой А12О3, образуется спирт с выходом свыше
99%. Таким образом, был получен ряд труднодоступных спиртов, напри-
мер: 2-фенилпропанол-1 из α-метилстирола, «первичный терпинеол» из
лимонена, «первичный гидрат камфена» из камфена, «первичный гид-
рат β-пинена» из β-пинена. В последние годы был запатентован ряд
методов окисления алюминийорганических соединений 9°-96. Процесс
осуществлялся обычно под давлением, в инертном растворителе (геп-
тан, хлорбензол, ССЦ) при температурах до 100°. Окислителями слу-
жили воздух, смесь азота и кислорода, а в конце реакции — чистый ки-
слород. В связи с тем, что процесс является ступенчатым, для ускорения
последнего этапа к частично окисленному алюминийалкилу прибавлял-
ся готовый A1(OR)394· Разработана также схема непрерывного процес-
са, который осуществляется в реакторе каскадного типа 9 3 *. Алгоколя-
ты являются промежуточными продуктами окисления алюминийалкилов
с целью получения спиртов и обычно они выделяются из сферы реакции
в кристаллическом состоянии. Однако описанный способ является, ве-
роятно, слишком дорогим для синтеза самих алкоголятов.

В 1964 г. Островский, Пенкось и Радецкий9 7 предложили новый ме-
тод получения алкоголятов, основанный на алкоголизе легко доступной
соли — сульфида алюминия. Активность спиртов по отношению к A12S3

изменяется примерно в том же ряду, что и в реакции с металлическим
алюминием. Скорость реакции алкоголиза можно легко регулировать
за счет степени измельчения сульфида. Главные преимущества этого

'метода таковы: 1) реакция проводится со стехиометрическим количест-
вом спирта или даже с избытком сульфида, что исключает возможность
образования комплексов; 2) тепло, выделяющееся при сгорании серово-
дорода, используется для нагрева реактора; 3) применение техническо-

* Обзор многочисленных реакций окисления алюминийорганических соединений
приводится в монографии Брилкиной и Шушунова256. Механизм и промежуточные
продукты изучались в последние годы Разуваевым с сотрудниками 25?-25э> а т а к ж е

Грёблером 33°. (Прим. ред.).

8*
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го A12S3 (вместо металла) позволяет избавиться от многих операций,
связанных с очисткой и активированием алюминия; 4) не требуется
применения катализаторов.

Среди реакций образования A1(OR) 3, имеющих чисто теоретическое
значение, можно было бы назвать, в частности, взаимодействие галоге-
нидов алюминия с этилатом натрия в эфирной среде 9 8· " . Предполага- -•-«
ется. что эта реакция происходит по ионному механизму. Атомы хлора <
в молекулах А1С13 можно частично заместить на алкоксилы при реак-
ции 10°:

2А1С13 + А1 (ОЮз-*· 3ROA1C12

Интересные результаты были получены Мершаном 1 0 1 при механо-
химическом исследовании дробления металлов под слоем жидкости.
Оказалось, что этому процессу сопутствуют химические реакции. Так,
при измельчении алюминия в ССЦ найдены А1С13 и С2С16, в хлорофор-
м е — А1С13 и уголь, в нормальных алифатических спиртах — алкого-
ляты.

Гофман и Торнау 1 0 2 при исследовании алкоголиза алюминийалкилов
установили, что третичные спирты замещают только одну алкильную
группу. Этот же метод использовали Захаркин и Савина ш з для синтеза
несимметричных алюминийорганических алкоголятов — производных
непредельных спиртов. Пользуясь большой реакционной способностью
A1R3, Меервейн с сотрудниками 1 0 4 получал алкоголяты при их реакции
с хлоралем или бромалем:

ЗСГ3СНО + А1 (С,Н5) з -» А1 (ОСН2СГ3)3 +ЗС2Н4

При гидролизе этих алкоголятов с высокими выходами получены галои-
дированные этиловые спирты.

Для полноты обзора методов синтеза алкоголятов алюминия следует
упомянуть о получении производных особого типа, важных в практиче-
ском отношении. К ним относятся стабилизированные, растворимые в .
воде, смешанные, основные, активированные алкоголяты, а также алкок- <jf
сихлориды алюминия. A1(OR) 3 или их растворы можно стабилизиро-
вать добавками восстановителей, образующих внутрикомплексные сое-
динения 1 0 5. Стабилизация предупреждает старение алкоголятов и сни-
жает их реакционную способность. Стабилизаторами чаще всего служат
ацетоуксусный эфир или ацетилацетон. По Шленкеру 1 0 6, под «стабилиза-
цией» следует понимать образование более долгоживущих соединений
(комплексов алкоголятов и связующих веществ) по сравнению с анало-
гичными смесями, содержащими свободные алкоголяты. Алкоголяты
можно сохранять в жидком состоянии в течение более продолжительно-
го времени при введении добавок 5—40% А1(ОС4Н9-вгор.)3

 т . Напри-
мер, А 1 ( О С 3 Н 7 - Г ) З , содержащий 40% А\(ОС^Н9-втор.)3, остается жидким
в течение нескольких месяцев. Добавки меньших количеств стабилизи-
руют на более короткий срок ( 5 % на 6 дней).

Воднорастворимые алкоголяты получаются при действии окиси этиле-
на на гидрофобные соединения, содержащие минимум 4 атома углерода
и 1 атом активного водорода 1 0 8. Алкоголяты этого типа в водном рас-
творе при комнатной температуре оказываются вполне устойчивыми к
гидролизу. Однако при изменении рН или повышении температуры про-
исходит гидролиз с образованием геля. Такие алкоголяты служат
эмульгаторами или используются для пропитки тканей. /

Меервейн и Б е р з и н 6 2 обнаружили, что алкоголяты алюминия легко Τ
взаимодействуют с алкоксипроизводными других элементов с образова-
нием так называемых алкоксосолей 6 2 > 6 5 · 1 0 9 . В образующемся ком-
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плексе более электроотрицательный элемент становится центральным
атомом. Прочность алкоксосолей зависит от разности электроотрица-
тельностей обоих элементов. Алкоксосоли обычно хорошо кристаллизу-
ются, имеют определенную температуру плавления, а в некоторые из них
перегоняются в вакууме. Браун и Мак Фарлин1 1 0 предложили второй
метод синтеза смешанных литийалюминиевых алкоголятов, основанный
на реакции алкоголиза LiAlH4 в эфирной среде*.

Алкоксигалогениды алюминия общей формулы (RO)rt А1Г3_„ полу-
чают при действии хлористого водорода на спиртовые растворы алкого-
лятов 1 П, при частичном алкоголизе А1Г3

 п2·87·252·263-264 или при галои-
дировании алкоголятов СН3СОГ 1 1 3 · 2 6 5 · 3 2 9 **. Синтез чистых хлороал-
коголятов представляет трудности вследствие их значительной способ-
ности к комплексообразованию. Хлороалкоголяты алюминия применя-
ются в ряде органических синтезов 1 1 4 - 1 1 7

) 266-268 и в органическом анали-
зе 118, 119, 269

Гидроксоалкоголяты — Al(OH) n (OR) 3 _ n — являются продуктами ча-
стичного термического разложения алкоголятов3 9·6 2. Они образуются
также при длительном нагревании алкоголята со спиртом 62· 1 2 0. Гидро-
ксохлороэтилат — АЬС1 (ОН) (ОС2Н5) 4 — получен 121 при алкоголизе
А1С13 водным этиловым спиртом.

Наиболее эффективными катализаторами реакций конденсации аль-
дегидов являются активированные алкоголяты алюминия, полученные
по методу Хойзермана 122.

2. Физические свойства A1(OR)3. Строение молекул

Алкоголяты алюминия, за немногими исключениями, — кристалли-
ческие вещества. Производные первичных спиртов нормального строе-
ния проявляют слабую склонность к кристаллизации; накопление ме-
тильных групп увеличивает эту способность. Алкоголяты вторичных и
третичных спиртов выделяются в виде хорошо образованных кристал-
лов из растворов в бензоле или толуоле. А1(ОС2Н5)3 и А1(ОС3Н7)3 вы-
деляются из бензольных растворов в виде некристаллических порош-
ков. В токе инертного газа этилат сублимируется в виде иголок. Произ-
водные нормальных спиртов, в отличие от алкоголятов с радикалами
изо-строения, не имеют строго определенных температур плавления.

Тищенко 15 отметил интересную закономерность в измерении темпе-
ратур кипения A1(OR)3: с удлинением радикала на одну метиленовую
группу (начиная с этилата) температура кипения возрастает в среднем
на 42° при давлениях 4, 10 или 14 мм рт. ст. Это оказывается справедли-
вым и для алкоголятов изо-строения. Производные первичных спиртов
кипят около 100°, т. е. выше соответствующих производных вторичных
спиртов. А1 (OR) 3 — производные третичных спиртов — в большинстве
случаев сублимируются.

Количественные данные о растворимости алкоголятов немногочис-
ленны32- 123. Метоксоалюминаты М[А1(ОСН3)4], где M = Li, Na, К, легка
растворимы в метаноле, причем растворимость их увеличивается от Li
к К 6 5 . Однако они совершенно не растворимы в хлорбензоле и ксило-

* Помимо указанных реакций, LiAl(OR)4 легко образуются при насыщении эфир-
ных растворов LiAlH4 углекислым газом 2в0. Сводка литературы по методам синтеза и
свойствам «алкоксосолей» Меервейна содержится в 9, а соединений типа МА1Н(О1?)з—
в 2 6 1 · 2 6 2 . {Прим. ред.)

** Помимо перечисленных способов, алкоксигалогениды алюминия получают путем
присоединения А1Гз к алкоголятам 127. 2δ4, при галоидировании · А1(СЖ)з иодом2 5 4, а
также с помощью некоторых других обменных реакций А1С1з136. {Прим. ред.)



Физические свойства алкоголятов алюминия (* помечены дополнения ред. пер.)
ТАБЛИЦА 1

Формул Т. пл., °С
Ссылки на
литературу Т. кип., °С (р, мм)

Ссылки на
литературу

Ссылки in
литературу

Степень ассоциа-
ции в рлстворе, а*

Ссылки нл
литературу

1

А1(ОСН3)з

А1(ОС 2Н 5) 3

А1(ОС3Н7-я)3

Al(OC 3H 2-i) 3

А1(ОС4Н9-п)3

А1(ОС«Н,-0,

А1(ОС4Н9-в/лор.)з

лносЛ.^.„

2

β-форма:

130-40 *

α-форма:
123*

106—7

118
145—50

«125—142
(во времени)*

101—2

212—5

3

15,39,73;
127, 129

39

15,23,77

15,23,77,131

128

78·

15,132

15,23

не кристал-
лизуется

206,5—7,0 15

4

Субл. 150/Ю-5

175—200/3—14

320/760

232—50/5-16

122—42/4-23

270—90/5—12

239-50/4—12
146—54/0,5

137—81/1—8

115/6
субл. 180*

5

66

15,16,23,38,
128,129
120

15,16,23

15,23,76,78,
84,85
128,131

15,16,23

15,23,77
18

15,16,133

15
128

6

1,3500*

1,1423

1,1545(0°)

μ=1,35£> —
в бензоле *

1,0578
1,0650(0°)

u = l , 9 2 D —
(диоксан) *

1,0346
1,0533(0°)
/$1,4321*

μ =1,43 D-
бензол *

μ=1,51£>—
диоксан *

1,0251
μ =1,94 D—

диоксан *

0,9749

0,9671
/$1,4443*

0,9985
μ =0,73 D—

диоксан *

7

15

15

127*

15
130

15

15

127

130

15

130

15

15

15

15
130·

—

β-форма: 4,4

4,4—2,6*

(во времени)
α-форма: 1 *

4,0*
3,42-1,0*

(во времени)

3,0-4,0*

2,0—в газ. фазе*

3,9*

4*
2 , 4 8 - 1 *

(во времени)

2,4*
4*

1,95*
2,4*

9

16,77,127·

73

72·

16,77,127
274

16,77,127

19

16,77

77
274

16

77

16
73
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л е 6 5 (что противоречит данным Меервейна и Берзина62 о возможности
перекристаллизации этих солей из обоих растворителей). Среди соеди-
нений МП[А1(ОСН3)4]2, где М=Са, Sr, Ba, производные стронция и ба-
рия легко растворимы в метиловом спирте, а растворимость
Са[А1(ОСН3)4]2-4СН3ОН составляет 0,065 г/100 мл СН3ОН при 20° и
0,642 г при 64°65. Давление пара A1(OR)3 было измерено Мехротрой 16 и j
Вилуа 124; данные ИК спектроскопии приводятся в работах 1 2 5 · 1 2 6 *. д

Важнейшие физические свойства алкоголятов алюминия сопоставле-
ны в табл. 1.

Физические свойства алкоголятов алюминия, в первую очередь, моле-
кулярное состояние, высокие (по сравнению с соответствующими про-
изводными бора или кремния) температуры кипения, а также значитель-
ная устойчивость А1(ОСН3)3 к действию физических факторов свиде-
тельствуют о сложном строении молекул алкоголятов **.

Улих и Нешпиталь 127, основываясь на результатах измерения моле-
кулярных весов и дипольных моментов А1(ОС2Н5)3, А1(ОС3Н7-1)з и
А1 (ОСНгСбНб)з в бензольных растворах (табл. 1), предположили для
тетрамеров кольцеобразное строение с алкоксильными мостиковыми
группами и тетраэдрической координацией алюминия ***:

Ro A OR
\/ \1

RO—ΑΙ Α1—OR

RO—ΑΙ Α!—OR

RO у ' ' OR

Аналогичное строение тетрамеров с тетраэдрической координацией у
атома алюминия предложили Робинсон и Пик 7 7 — по данным о степени
ассоциации A1(OR)3 в нафталине и величине парахора.

В 1955 г. Уордлоу 1 4 4 высказал предположение о том, что фактор
ассоциации алкоголятов различных металлов зависит от степени раз-
ветвленности углеводородных радикалов. Брэдли 6· 145· 1 4 6 обратил вни-

* СМ. Также 8·60.72.134,270-273,281 ( / 7 р ц ж p e Q )

** Прочность молекулярных аосоциатов Al(ORh, по-видимому, наиболее велича
среди аналогичных производных других многовалентных элементов (изопропилат ди-
меризован даже в газовой фазе 1 9 ). О значительной ассоциации A1(OR)3 в газовой и
жидкой фазах при температуре кипения свидетельствуют также высокие значения
энергии и энтропии испарения 7· 1 β · 1 2 4 ; константа Трутона вдвое превышает нормаль-
ную величину300. Значения степени ассоциации алкоголятов, найденные эбулиоскопиче-
ским 1 6 · 1 9 , тензиметрическим73 методами в бензоле и криосколически в бензоле127 и
нафталине77, приводятся в табл. (Прим. ред.)

*** Низкие значения дипольных моментов производных первичных спиртов (1,3--
1,8 D) позволили Улиху и Нешпиталю 1 2 7 отвергнуть другие полимерные структуры —
цепную, аналогичную А1Г3, и искаженный куб с чередующимися атомами металла it
кислорода в вершинах (предложенную Сиджвиком 1 4 2 для (TIORK и подтвержденную
при рентгенографическом исследовании ТЮСНз143). Однако в дальнейшем цепная мо-
дель типа

R
трет-RO. / О ч Ш-трет.

R
была предложена для димеров [(i-C3H7O)Al(OR-7-per.)2]216· 19 и [АЦОС^ггрег.ЬЬ 8 1- /
К сожалению, дипольный момент последнего был измерен лишь в диоксане ш (в рас- ~-«
творах которого A1(OR)3 оказались мономерлы) и характеризует, по-видимому, молекулу f
не алкоголята, а его комплекса с диоксаном. {Прим. ред.)
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мание на две характерных особенности алкоголятов: во-первых, они не
склонны к образованию комплексов с «посторонними» лигандами — что
свидетельствует о большой прочности полимерной цепи алкоголятов.
Во-вторых, степень полимеризации алкоголятов относительно мала по
сравнению с органическими или кремнийорганическими полимерами.
Исходя из развиваемых им общих представлений о строении алкокси-
производных металлов, Брэдли предположил, что молекулы алкоголятов
алюминия представляют собой димеры (с четырехкоординационным ато-
мом А1) или октамеры (к. ч. А1 = 6). Экспериментально найденную сте-
пень ассоциации 4 Брэдли объяснил образованием смешанной димернэ-
октамерной структуры с соотношением 3:1 (рис. 1). Возможно также
•образование гексамера, состоящего из 66,7% димера и 33,3% октамера
(рис. 2). Выдвинутые предположения позволяют объяснить наблюдае-
мые явления «старения» (т. е. возрастания во времени степени ассоциа-
ции) 19· 7 8 *· эффекта гистерезиса при измерении давления пара
A1(OR)3

124, кинетику возрастания вязкости и изменения температур
плавления. Возникновение тетрамера, по Брэдли, является первым ре-
шающим этапом в процессе старения. Второй этап заканчивается на об-
разовании гексамера, а третий — октамера. Разумеется, эти выводы не
распространяются на производные вторичных и третичных спиртов. Про-
цесс их старения сильно заторможен или вообще не имеет места (вслед-
ствие пространственных факторов).

В последнее время особенно остро ощущается отсутствие прямых
структурных исследований A1(OR)3. Такое положение связано с трудно-
стями получения монокристаллов, годных для рентгеновского исследова-
ния. В 1963 г. Амма 1 4 7 опубликовал результаты определения параметров
ячеек А1(ОС2Н5)з и А1(ОСзН7-1)3 (табл. 2), что позволило сделать неко-
торые предположения об их структуре. Принимая во внимание величину
параметра с, автор исключал возможность существования бесконечных
полимерных цепей вдоль оси 4 Ь в плоскостях аЪ или наклонной к ней.
Вместе с тем, найденная пространственная группа — Ρ4ι2^ — согласует-
ся с существованием тетрамеров в решетке.

я

«-о

Рис. 1. Строение тетрамерного ал-
кололята алюминия, по Брэдли6

Рис. 2. Строение гексамерного алко-
голята алюминия 6

Ценная информация о строении молекул алкоголятов алюминия
была получена при изучении спектров ЯМР. Бейнс 1 4 8 установил, что в
структуре А1(ОС4Н9-г/7ег.)з существуют два типа бутоксилов, соответ-

* Вместе с тем, по данным Несмеянова с сотрудниками274 в разбавленных бензоль-
ных растворах гс-пропилата и ί-бутилата алюминия сразу же после растворения начи-
нается диссоциация молекулярных аосоциатов до мономеров (табл. 1). (Прим, ред.)
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ТАБЛИЦА 2

Параметры моноклинной решетки этилата и тетрагональной изопропилата алюминия147

Алкчголят

А1 (ОС 2 Н 5 ) 3

А1 (ОС3Н,-()з

а, А

12,17
12,59

ь, А

28,70
12,59

с А

19,98
32,00

β,"

93

Простр.
группа

Pljn
Р4Д2

ζ

24
16

Плотность

эксп.

0,95
1,07

ренг.

0,93
1,07

ствующих, по мнению авторов, концевым и мостиковым группам. Шинер,
Уиттэкер и Фернандес149 показали, что А1(ОС4Н9-грег.)3 при температу-
рах —14, +74° существует в растворах в виде циклического димера, ко-

торый не диссоциирует в диоксане
-μή или грег.-С4Н9ОН и при повышении

температуры. О'Рейли 15° сделал вы-
вод о тетраэдрическои или октаэдри-

(е-МеЛД̂ ОО i&L£ 1^~\ ческой координации атома алюми-
ния в изобутилате. А1(ОС3Н7-0з
сразу после растворения обнаружи-

Рис. 3. Часть структуры изопропила-
та алюминияш. Представлены три
из шести алкоксильных групп, свя-
занных с мостиковыми атомами кис-
лорода. Отсутствуют шесть групп,
связанных с «немостиковыми» кисло-

родами. (Me—СН3; Рг—С3Н7)

вал тетрамерное строение, аналогичное предполагаемому Брэдли
(рис. 3). В дальнейшем при различных температурах в расплаве и рас-
творах образуется циклический тример, переходящий при кристаллиза-
ции в тетрамер. Результаты цитированной работы подтверждают пред-
положение Брэдли о том, что медленное увеличение степени ассоциации
свежеперегнанного А1(ОСзН7-1)3 связано с возрастанием к. ч. А1 от 4 до
6. Интересно, что внутримолекулярный обмен алкоксильных групп, от-
сутствующий у А1(ОС4Н9-Туоет.)з даже при 74°, у изопропилата проис-
ходит с заметной скоростью при —13° (через стадию переходного ком-
плекса с к. ч. А1 = 5).

о
1-С3Н-;0 / I U

•-а i
Рис. 4. Предполагаемое строение молекул U[Al(OC3H7-i)4]4 (α) и UC12[A1(OR)4]2 ( б ) 1 4 9
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В комплексных алкоголятах U[A1 (ОС3Н7-/) 4]* и UCyAl (ОС3Н7-г') 4Ь
Альберс и о предполагал к. ч. 4 — у А1, а у урана — в первом случае 8,
а во втором — 6 — с октаэдрической координацией лигандов (рис. 4).

Как следует из приведенного обзора, изучение строения алкоголятов
алюминия с примененем новейших методов находится пока лишь в на-
чальной стадии. Можно надеяться, что в ближайшем будущем работы в
этом направлении будут развиваться.

3. Термическая устойчивость

Сравнительно низкие температуры кипения А1(ОЮз, а также гомео-
полярный характер связи алкоксильных групп с атомом металла 1 5 1 *
позволяют относить рассматриваемые соединения скорее к ортоэфирам,
чем к алкоголятам. Поэтому можно предположить значительную устой-
чивость A1(OR)3. Первые исследования процесса термического разло-
жения были выполнены в 1880 г. Гладстоном и Трайбом 152· 1 5 3 . Авторы
обнаружили, что этилат алюминия разлагается вблизи т. кип. по урав-
нению:

2А1 (ОС2Н5)3 = А12О3+ЗС2Н4+ЗС,Н6ОН

а фенолят—-по иной схеме:

2А1 (ОС6Н5)3 = А12О2+3 (CeH5)2Q

Аналогично этилату разлагается и амилат; однако в этом случае обра-
зуется еще и диамиловый эфир. Кроме дифенилового эфира при пиро-
лизе фенолята выделяются небольшие количества бензола, фенола, а
также соединение состава С13Н10О, которое М ё л а у 5 8 идентифицировал
как ксантен. о- и р-Крезоляты разлагаются с образованием крезола,
дикрезиловых эфиров и соединений состава C i 5 H i 4 0 . Тимолят разлага-
ется по-иному — с выделением пропилена, m-крезола, ди-т-крезилового
эфира и C i 5 H i 4 0 152· 1 5 3 . Последние представляют собой 2,7-, 3,6- и 4,5-
диметилксантены 5 8. β-Нафтолят давал при разложении в основном ди-β-
нафтиловый эфир, нафталин и β-нафтол, а также вязкое вещество, со-
держащее 89,15% С и 5,3% Н. В то же время при разложении а-нафто-
лята нафталин не был обнаружен; была получена жидкость, содержа-
щая 900% С и 5,21% Н, также а, а'-динафтил 152· 1 5 3.

М ё л а у 5 8 объяснил образование ксантена при пиролизе фенолята
следующим образом:

+Н2

/ V
/СН,

он

Приведенные результаты исследования пиролиза А1(ОС6Н5)з были под-
тверждены впоследствии Фишером и Эрхардом 1 5 4.

* Заключение об эфирном характере связей этоксильных групп с атомом алюми-
ния было сделано1S1 на основании исключительно низкой электропроводности пере-
охлажденных расплавов А1(ОС2НЕ)з, близкой к проводимости спирта и резко отлич-
ной от солеабразных алкоголятов. (Прим. ред.)
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В результате систематического исследования термической устойчи-
вости A1(OR) 3 — производных алифатических спиртов — Тищенко 15

пришел к следующим общим выводам.
1. Максимальной термической устойчивостью обладают производ-

ные нормальных спиртов.
2. Схема реакции разложения всех алкоголятов за исключением

Л1(ОС4Нэ-г/?ег.)з одинакова- На первой стадии образуются эфиры:

2A1(OR)3-»A12O3+3R2O>

\

которые при высоких температурах дают воду и непредельный угле-
водород:

Вода, в свою очередь, гидролизует алкоголят:

2А1 (ОСлН2ге+1)3 +ЗН2О-» А12О3+6С„Н2Г1+1ОН.

Присутствие эфира в продуктах разложения зависит от его термиче-
ской устойчивости. Особенно большие количества эфира Тищенко обна-
ружил в продуктах разложения метилата, очень малые при пиролизе
изобутилата, следы в случае изопропилата и полное отсутствие у
А1(ОС4Нд-грег.)з. Предложенная схема описывает основной процесс
пиролиза, но не учитывает побочных реакций, связанных с образова-
нием альдегидов, водорода и парафиновых углеводородов.

3. Разложение всех алкоголятов, за исключением метилата; при-
водит к образованию спирта, олефина и очень малых количеств водо-
рода и насыщенных углеводородов.

4. Все продукты разложения А1(СЖ)з — производных первичных
спиртов — содержат малые количества альдегидов.

Началом нового этапа исследований является работа Шульмана 1 5 5,
посвященная исследованию кинетики разложения этилата, изопропила-
та, грег.-бутилата и амилатов алюминия с целью установления связи
между реакциями каталитической дегидратации спиртов над А12О3 и
пиролиза алкоголятов [предполагается 1 5 6· 27°, что на первой стадии де-

ТАБЛИЦА3

Кинетика пиролиза алкоголятов алюминия *

Алкоголят

А1(ОСаН5)3

АГ(ОС3Н7-1)з

А1 (ОС4Н8-/7грет.)з

•С

200
224
250

200
224
250

166
185
203

Константа
скорости

К· 10s (сек-1)

2,4
5,1

12,9

2,73
8,08

24,0

23,5
108,5
255

Энергия
активации,

ккал

12,7
18,8

21,4
22,1

25,9
17,3

"Энтропия
активации,
энтр. ед.

—50 ±5

—37 ±1

—32,5±9

•Значения энергии активации, вычисленные в работе"', отазшись неточными. В табл. 3 приводятся
яовые данные, исправленные автором (частное сообщение).
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гидратации спиртов на поверхности катализатора образуются Al (OR) 3]*.
Кинетические исследования разложения проводились при 160—265°. При
низких температурах скорость разложения определяется скоростью диф-
фузии водяного пара, приводящего к гидролизу. При более высоких
температурах образуются олефины и наблюдается линейная зависи-
мость константы скорости от температуры (в соответствии с уравнени-
ем Аррениуса). В табл. 3 представлены результаты исследования ки-
нетики процесса пиролиза Al (OR) 3 — характерных представителей трех
различных рядов.

Авторы предполагают, что процесс пиролиза включает ряд реакций:
2А1 (OR), - ΑΙΑ + ЗН2О + 6С„Н2„;
2A1(OR)3 -> Al2O3+3ROH+3CrtH2n;

Al (OR), -» Al (ОН), +ЗС„Н2„;
Al (OR), +3H2O -* Al (OH)3 +3ROH;

ROH -̂  H2O + CrtH2rt; 2A1 (OH)S - A12O3 +3H2O.

При 160° А1(ОС4Н9-грег.)3 нацело разлагается за 24 часа, остаток
представляет собой чистый А1(ОН)3. В тех же условиях А1(ОС2Н5)з об-
разует преимущественно этилен и только 2,7% спирта. На основе по-
лученного экспериментального материала авторы предложили механизм
пиролиза. Большое изменение энтропии активации позволило предполо-
жить образование циклического мономолекулярного комплекса (анало-
гичного образующемуся при пиролизе сложных эфиров 1 5 7 ) :

R 0\ Х°
Al

:, C C H - R

R V .
В последние годы группа венгерских химиков проводит системати-

ческое исследование алкоголятов 1 5 8 ~ 1 6 2 · 3 0 1 . Термическая устойчивость
изучается методом термогравиметрии с помощью дериватографа отече-
ственной конструкции (простые и дифференциальные кривые потери
веса—TG и DTG, а также термический анализ — Τ и DTA — при линей-
ном возрастании температуры), что позволяет не только определить
температурные границы существования отдельных соединений, но и
выяснить механизм разложения. Было установлено1 5 9, что А1(ОСН3)3

разлагается при необычно низкой температуре и по совершенно иной
схеме, чем предполагал Тищенко 15. На первой стадии (около 110°) вы-
деляется этилен:

2А1 (ОСНз)3 ->· 2А1 (ОН) (ОСН3)2 + Н2С = СН2,

далее основной алкоголят разлагается с образованием симметричного
соединения:

250°
2А1 (ОН) (ОСН3)2 * (СН 3 О) 2 А1—О—А1 ( О С Н 3 ) 2 + Н 2 О ,

которое при 350° дает А12О3. Дериватограмма приводится на рис. 5.

*Нараянан 3 3 1 отвергает это предположение на основании хроматаграфичеокого
исследования продуктов каталитической дегидратации — с одной стороны — и термиче-
ского распада A1(OR)3—с другой. (Прим. ред.).

Успехи химии, № 4
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Аналогичным путем разлагается и Na[Al(OCH3)4], образуя при 100° ос-
новной алкоголят:

2Na [ΑΙ (ОСН3)4] 2Na [ΑΙ (ОН) (ОСН3)3]

с т. пл. 202°. Дальнейшее разложение его происходит при 385°.
Пфейффер и Флора1 6 1 установили, что разложение А1(ОС4Н9)3 на

воздухе начинается при 315°, а в атмосфере азота — при 370°. Авторы
допускают, что кислород воздуха катализирует процесс разложения. На
основании анализа газообразных продуктов, а также дериватографи-
ческих данных предложена следующая схема.

4А1 (ОС4Н9)3 -> С 4 Н 9 О-А1-О-А1-О-А1-О-А1-ОС 4 Н 9 +С 4 Н в ОН +7C 4H 8

ОН ОН ОН ОН

100 200 ЗОВ 500 °С

Промежуточный конденсированный продукт оказывается очень не-
устойчивым и разлагается до А12О3. Состав газообразных продуктов раз-

ложения бутилата (1,5% изобутилена, 17,0%
бутилена-2 и 81,5% бутилена-1) наводит на
мысль использовать этот процесс для полу-
чения алкенов с двойной связью при первом
углеродном атоме. А1(ОС6Н]3-п)3 подверга-
ется разложению при 320° в атмосфере азо-
та 161 и при 315° на воздухе162.

А1(ОС6Н5)3, С6Н5ОА1(ОС4Н9)2 и
(СбН5О)гАЮС4Н9 — в атмосфере воздуха
разлагаются около 300°. Первой стадией
разложения является гидролиз, глубина ко-
торого возрастает с числом феноксильных
групп в молекуле; смешанные производные
образуют промежуточный продукт стабили-
зированный концевыми феноксилами:

(I) 4(С 6 Н 6 О) 2 А1О-С 4 Н 9 Ч

(II) 4С,Н,ОА1(ОС«Н,)/~*

• С6Н6О—AI-O—А1—О-А1-О-А1-ОСвН6

ОН ОН ОН ОН

Рис. 5. Дериватограмма терми-
ческого разложения метилата

алюминия 1 5 9

В воздушной атмосфере при нормальном давлении и температуре 280°
рассматриваемые феноляты начали разлагаться через 48 часов, а под
давлением I и II продукты — при 280 и 293° соответственно 162.

Данные о термической устойчивости комплексных алкоголятов при-
водятся в табл. 1 *.

Следует упомянуть о разложении комплексов A1C1(OR)2-HC1163. Со-
ответствующий пропилат разлагается уже при перегонке с образованием
С3Н7С1, (СзНтЬО и С3Н7ОН. Аналогично разлагается изопропилат. В то
же время С1А1(ОС4Н9-трег.)2-НС1 дает только грег.-С4Н9С1 и спирт.
В этих реакциях алкилхлориды образуются с выходами более 80%.

* Подробное исследование термического распада C1A1(OR)3 провели в 1957 г. Гал-
в Красная М 2 . (Прим. ред.).

1
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4. Применение A1(OR)3 в производстве изоляционных и синтетических
материалов

Первые попытки применения алкоголятов алюминия в производстве
синтетических материалов были сделаны в 50-х гг. В качестве добавок,
улучшающих качество изоляционных пленок, вначале использовались
сами алкоголяты 164, но вследствие их малой устойчивости к гидролизу
не было получено удовлетворительных результатов. Эйгенбергер ^
впервые использовал A1(OR)3, модифицированные введением кислотных
остатков или групп, обладающих кето-енольной таутомерией. Автор об-
наружил, что продукты окисления, образующиеся в пленках, «сшивают-
ся» молекулами алкоголята. Вследствие этого оказалось возможным
регулировать процесс структурообразования и свойства образующихся
пленок (скорость высыхания, твердость и устойчивость к действию хими-
ческих веществ). Практическое использование этих наблюдений привело
к коренным изменениям существующего способа нанесения пленок.
В 1950 г. Чатфилд 1 6 6 установил, что для получения изоляцион-
ных материалов пригодны A1(OR) 3—от бутилата до октилата. Они ка-
талитически ускоряют гелеобразование высыхающих растительных
масел.

Помимо использования A1(OR)3 в качестве добавок к маслам, было
предложено применять их для получения алюминийсодержащих смол.
В 1943—46 гг. был запатентован167 метод получения смолы при реакции
1 Μ A1(OR)3 с 2 Μ канифоли. Однако образующаяся смола гидролизо-
валась в сыром воздухе. Подобные смолы нерастворимы в ацетоне, спир-
те, целлозольве, растворимы при нагревании в высококипящих нефтяных
фракциях, тетралине и ксилоле 168.

Шленкер провел обширные исследования применения алкоголятов
алюминия в производстве красок, лаков, смол и синтетических материа-
лов 106· 1 6 9 - 1 8 5 . Он предложил называть алюконами (по анологии с си-
ликонами) синтетические материалы, в которых полимерная сетка
образуется за счет связей атома А1 в группировке — О—А1 = . Шленкер
классифицировал алюконы по четырем основным типам: енольные, ди-
ольные или полиольные, кислые и эфирные. Енольные алюконы обра-
зуются в результате реакции A1(OR)3 с соединениями, способными к
кето-енольной таутомерии. Они представляют собой упомянутые выше
стабилизированные алкоголяты. Это желтоватые масла, устойчивые
к гидролизу — при условии, что они содержат хотя бы один моль хелато-
образующего агента. Даро и Мадрак1 8 6 считают, однако, что эти мате-
риалы гидролизуются, хотя скорость процесса уменьшается с ростом
содержания комплексообразователя (добавки ~0,4Λί жирной кислоты
на \ Μ енольного алюкона значительно снижают скорость гидролиза).

Диоловые или полиоловые алюконы образуются при взаимодействии
внутрикомплексных алкоголятов алюминия с диолами или полиолами.
Материалы обладают малой клейкостью при большом содержании ком-
плексообразователя и малом — гликоля. К этой же группе относятся и
алюконы, полученные из пилогликолей, содержащих серу и азот.

Кислые алюконы образуются при реакции A1(OR)3 (обычных или
стабилизированных) с органическими кислотами. Механизм реакции
неясен, предполагается следующее строение элементарного звена:

/—о—ΑΪ—о—ΑΪ—

ОММ/О О—С—R

О
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где ОЛЛЛЛЛо —хелатная группа*. Некоторые соединения этой

группы обладают высокой поверхностной активностью. Кроме того, они
могут реагировать с органическими кислотами и водой.

Эфирные алюконы — продукты реакции A1(OR)3 с полиэфирами, со-
держащими еще некоторое количество гидроксильных групп, эфирами ма-
сел и алкидными смолами. Введение добавок A1(OR)3 в синтетические -1

материалы привело к понижению температуры затвердевания феноль-
ных 1 8 0 · 1 8 2 , эпоксидных 1 7 4 и силиконовых смол 177. Метод получения их
очень прост, например: 309 г А1(ОС6Н5)з растворяют в 130 г ацетоук-
сусного эфира, постепенно добавляют 1 Μ параформальдегида, нагре-
вают в течение нескольких часов и отгоняют растворитель в вакууме.
Полученная смола затвердевает при температуре ~40° (т. е. более низ-
кой, чем смола, полученная в отсутствие A1(OR)3) и обнаруживает
большую химическую устойчивость. Эпоксидная смола, полученная в
присутствии А1(ОС6Н5)з, образует пленки с хорошим блеском, эластич-
ностью и высокой химической устойчивостью 174. Кроме фенолята и ста-
билизированных A1(OR)3, для модификации эпоксидных смол Шленкер
рекомендовал также комплексные алкоголяты, например,
CuJAliOQHghb 172. Несколько патентов касаются модификации алкого-
лятами синтетических или природных материалов, содержащих группы
ОН. Так, полиэфирные смолы можно модифицировать стабилизирован-
ными, обыкновенными или полимеризованными A1(OR)3, улучшая тем
самым их свойства 185. Целлюлозу или ее производные можно модифици-
ровать, получая таким образом продукты большей механической прочно-
сти. Так были модифицированы вискозное и ацетатное волокна 178. Важ-
ные работы по применению A1(OR)3 в качестве добавок к маслам были
выполнены Вейссом в Швеции 1 8 7 · 1 8 8 и другими авторами1 8 9-1 9 3. Вейсс194

считает, что причиной стабильности продуктов реакции A1(OR)3 с ацето-
уксусным эфиром является присутствие енолятной группировки

уА\—О—С = . Молекула с такой группировкой может связывать жирные

кислоты, содержащиеся в натуральных маслах и тем самым способство- V
вать их высыханию:

/OR
/OR , /

Al(-OR + HO-C = -» Al(—OR + ROH,
XOR енол \

X O-C =
I

/OOCR'
7OR /

Al^OR | +2R'COOH -» Al(—OOCR' +2ROH
\o—c= \

\o—c=
I

Характер органической кислоты, с которой реагирует стабилизирован-
ный алкоголят, мало влияет на изменение вязкости и время высыхания
стабилизированного масла. Автор допускал, что реакция кислоты с алко-
голятом достигает равновесия перед нанесением защитной оболочки.
С момента испарения растворителя происходит ассоциация молекул с
образованием цепей:

• Подробное исследование реакций алкополятов алюминия с жирными кислотами J
и их продуктов — так называемых алюминиевых мыл3 0 3 — проводили Грей и Алек-
сандер 304, а затем Мехротра с сотр.305. (Прим. ред.).
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„ ι / 4 ι /"χ ι
о о с = о о с = о о с =

—-» ΑΙ О - — > ΑΙ О——» ΑΙ О *
/ \ / \ / \

0 0 Ο Ο Ο Ο

V7 ^с/ лс/
I I I
R R R

Существует, однако, реальная вероятность разрыва цепи в присутствии
соединений, связанных с молекулой кислоты. Хелатные соединения алю-
миния, содержащие два кислотных остатка, Вейсс назвал синтетически-
ми маслами и допускал, что их высыхание происходит в соответствии с
вышеприведенной схемой 187. Синтетические масла после загустевания не
изменяют вязкости. Пленки из них сохраняют гладкую поверхность не-
зависимо от условий образования, не подвергаются вспениванию, не
растворяются и не набухают в обычных растворителях лаков. Устойчи-
вость их к действию воды стабилизируется в течение двух дней. Все
типы синтетических масел обнаруживают исключительную способность
сохранять бесцветность даже при солнечном свете или в сырых темных
помещениях. Предполагается, что это последнее свойство обусловли-
вается присутствием стабилизированных алкоголятов. Очень велика
устойчивость пленок из синтетических масел к действию биологических
факторов.

В дальнейшем Вейсс установил, что при простом смешивании синте-
тических и натуральных высыхающих масел образуются весьма ценные
продукты — так называемые комбинированные масла, свойства которых
в общем близки к синтетическим. Синтетические и комбинированные
масла смешиваются почти со всеми веществами, прменяемыми в произ-
водстве лаков, при условии, что A1(OR)3 остался в енольной форме.

По данным Шленкера 170, льняное масло, модифицированное алкого-
лятами алюминия, высыхает в течение нескольких часов с образовани-
ем гладкой поверхности (в то же время обычное льняное масло не вы-
сыхает в течение суток и образует сморщенные пленки, а липнет еще в
течение недели). Модифицированное соевое масло полностью высыха-
ло в течение 24 часов, а обычное — оставалось липким в течение неде-
ли. Алкидные смолы с добавками A1(OR)3 сохнут в более толстых сло-
ях, что позволяет быстро наносить покрытия. «Алюминированные» смо-
лы и масла требуют сиккатива на 30—50% меньше, окрашены в чистые
цвета и образуют твердые, блестящие пленки. Они растворимы в обыч-
ных растворителях и смешиваются со многими смолами 17°. Помимо
A1(OR)3, Шленкер172 использовал комплексные соединения M.[Al(OR)4]2t

где М = Си, Со или Mg.
Шленкер предложил использовать A1(OR)3 в качестве связующих

добавок для красок, лаков, пластмасс184, термостойких алюминиевых
красок179, а также стабилизировать алюминиевые композиции амина-
ми 1 7 5. Кроме того, были разработаны методы получения смол, используе-
мых для типографских красок и являющихся одновременно антиокси-
дантами 181.

Помимо перечисленных работ, применению алкоголятов алюминия в
производстве лаков и масел посвящены работы I 9 5 - 2 0 9 · 3 0 6 . Предложено
также использовать A1(OR)3 для придания краскам тиксотропных
свойств210· 2 И , в процессе полимеризации—для получения метакрила-
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та с бактерицидными свойствами212. Модифицированные алкоголятами
смолы, лаки, масла служат для получения покрытий на металлах — же-
лезе, олове, в частности, для окраски внутренней стороны консервных
банок 2 1 3 · 2 1 4 . Добавки 5—10% A1(OR)3 к пигменту предотвращают его
миграцию в пленках на основе нитроцеллюлозы и синтетических смол2 1 5.

В 1959 г. Куглер 2 1 6 получил смолы, содержащие алюминий, при гид-
ролизе продукта реакции 1 Μ А1(ОС2Н5)з и 1 Μ ацетоуксусного эфира.
Предложен механизм реакции гидролиза.

A1(OR)3 находят все большее применение в текстильной промышлен-
ности— для гидрофобизации натуральных и искусственных волокон, во-
локнистых материалов, бумаги, древесины и кокса 217~227. Используются
алкоголяты, модифицированные органическими кислотами2 2 0·2 2 2·3 0 7,
алюминиевыми солями жирных кислот228 или другими соединения-
ми 2 2 3 · 2 2 4 . Пропитка волокон композициями, содержащими алкоголяты,
увеличивает их механическую прочность221. Описан способ220 получения
искусственного волокна из продукта конденсации A1(OR)3 и жирной
кислоты.

Предложено также применять A1(OR)3 для модифицирования цел-
люлозы и других гидроксилсодержащих соединений229. Добавки 1 %
A1(OR)3 к эфирам целлюлозы и низших жирных кислот стабилизируют
окраску и вязкость материалов230. Алкоголяты алюминия успешно ис-
пользуются и для повышения качества силиконовых смол231, хлориро-
ванных каучуков 232, поливиниловых смол 2 3 3.

Начиная с 1961 г., публикуется значительное количество работ, по-
священных применению A1(OR)3 в качестве катализаторов полимериза-
ции эпоксидов 2 3 4 ~ 2 3 9 · 3 0 8 , окисей алкиленов 2 4 0~2 4 2, изоцианатов243, непре-
дельных соединений 2 1 4 · 2 4 4 · 2 4 5 · 3 0 9 , альдегидов 246~248, сложных эфиров249

и CSF 2

2 5 0 *. Описан лабораторный метод получения алкенилфенолов и
хроманов при реакции фенолов с диенами, катализируемой
А1(ОС6Н5)3

2 5 1 ·*.
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