
В соответствии с изменением характера мало­

углового рассеяния ХЛ, катиономерных ПУМ, !10
мере увеличения степени кватернизации третичных

атомов азота изменяется и степень сегрегации

гибких и жестких блоков (асег). Наиболее высоким

уровнем сегрегации гибких и жестких блоков

характеризуется ПУМ-2, 50 % третичных атомов

азота которой были подвержены кватернизации.

При последующем увеличении степени кватерниза­

ции третичных атомов азота в жестких блоках ХЛ

значение аеег снижается до величины, практически

равной для неиономерных ХЛ (ПУМ-4 и ПУМ-l).

Введение солей металлов в ПУМ усиливает эти

процессы, при этом происходит симбатное возраста­

ние величины асег• Природа атома металла мало

влияет на характер сегрегации в ммх. Это можно

объяснить сходством процессов комплексообразова­

ния за счет ион-дипольного взаимодействия между

катионом и отрицательно заряженными атомами

кислорода краун-эфирного кольца. Соотношение

диаметров катиона и полости краун-эфира, опреде­

ляющее характер комплексообразования, для кати­

онов Fe (111) и Cu (11) приблизительно равно - 0.47
и 0.52 соответственно. Наблюдаемое изменение

углового положения максимума рассеяния в мак­

ромолекулярных металлохелатах на основе ПУМ в

неионной форме и практическая его неизменность

при введении и последующем увеличении доли

ионных групп в хелатирующем макролиганце по­

зволяет предположить, что в исследованных систе­

мах доменообразование происходит вокруг метал­

лохелатных комплексов.
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РЕЗЮМЕ. Отримано макромолекулярнi металохелати на

основ! iономерних (катюноактивних) пошуреташв з макрогете­

роциклiчними фрагментами в основному ланцюзi та хлоридiв

зашза (111) та мiдi (11). IIадмолекулярну структуру отриманих

систем дослiджено методом малокутового розстювання рент­

генiвських промента Вiдмiчено екстремальний характер залеж­

нос'; ступеня сегрегацii гнучких та жоретких блокiв вiд ступени

кватернiзацii третинних атомтв азоту. Доменоутворення в цих

системах вщбуваетъся навколо металохелатник комплексга

SUMMARY. Macromolecular metal chelates based оп

ionomeric (kation active) polyurethanes with шасгойетегосусйс
fragments in the main chain and iron (111) and соррег (11) chlorides
was obtained. Supramolecular organization of the obtained systems
was studied Ьу втаll angle Х-гау scattering method. Extrcmal
спагастег of the dependence of segregation degree of rigid and
hard bIocks (гот the terteary N-atom quaternization degree was
marked. Domain formation in these systems равв around the metal
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ДИСПРОПОРЦIОНУВАННЯ a-ЕТИЛАКРОЛЕiну В ПРИСУТНОСТI »вэтиштт МАГНIЮ

Показано можливicть синтезу ,8-етилалiл-а-стилакрилату диспропорцiонуванням а-етилакролеiну в присутностi н.-бутилату

магнiю. Вивчен] закономiрностi перебiгу рсакцii.

у присутностi алкоголятiв металiв альденди

вступають у ряд перетворень. Напрямок реакцii та

склад продуктiв залежать вiд основносп металу,

будови алкокеигрупи алкоголяту, природи аль­

дегiду [1]. Сильноосиовнi алкоголяти натрiю ВИК­

ликають кротонову конденсацiю насичених аль­

дегiдiв, якi мiетять а-СН2-ГРУПУ, та утворення

ефiрiв глiколiв 3 а-алкiлзамiщених насичених аль-

дегiдiв. Середньоосновнi алкоголяти магнiю, каль­

шю, магнiю-алюмiнiю каталiзують перетворення

насичених альдегiдiв, якi мiетять а-СН2-ГРУПУ, в

складнi ефiри та ефiри глiколiв (переважно), а­

Алкiлзамiщенi насиченi альдегiди утворюють пе­

реважно складнi ефiри. Так, а-етилмасляний аль­

дегiд у присутностi Mg(Al(OC2HS)4J2 та Ca(OC2HS)2
перетворюеться в складиий ефiр п-етилбутил-е-
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2 RCHO + Mg(OC4H9)2 - Mg(OC4H9)OCH2R +

+ RCOOC4H9 . (4)

Таблиця 1

Накопичення складних сфiрiв при циспропоршонуванн] а­

етилакролеiну в присутноетi н.-бутилату магнпо ([RCHO)o­
-7.36, (Mg(OC~H9)2]o - 0.72 моль/л, т - 29L К)

160 0.005 0.016 О

275 0.015 0.138 0.029

430 0.028 0.375 0.141
1480 0.029 0.683 0.741
1720 0.035 0.688 0.764
ЗЗ25 0.029 0.693 0.809

Mg(OC4H9)2
2СЗН7СНО СЗН7СООС4Н9 ; (2)

б) перехресну з етилакролеiном :

мкос.н-»

сзн-сно + RCHO сзн-сооснэв. (3)

я-Бутил-н-бу- ..b-ЕтилалiЛ-Il- .р.ЕТИЛ3J1iл-а-
тират бутират етилакрилат

Концентрашя, МОЛЬ/Л

Час, ХВ

Оекiльки н-бутил-с-етилакрилат в реакцiйнiй

мас! не iдентифiкований, можна вважати, що ре­

акцiя (1) пропкае значно швидше, нiж реакцiя (4).
За даними, наведеними в табл. 1, концент­

рацiя утвореного н-бутил-ч-бутирату набагато ниж­

ча, нiж. концентрашя P-етилалiЛ-Il-бутирату, що

При перехреенiй реакцй двох альдепдгв мож­

ливе утворення ДВОХ змiшаних ефiрiв: /З-етилалiл­

н-бутирату та н-бутил-а-етилакрилату, але в ре­

акцiйнiй сумiшi нами щентифцсований .лише один

3 НИХ - р-етилалiл-н-бутират. Це узгоджуеться 3

даними роБОТИ [7] про те, що при перехрееиiй

реакцii Тищенка акролегну та масляного альдегiду

утворюеться лишс такий змiшаний сфiр, епиртова

складова якого утворена акролсiном.

За лiтературиими давими [81 як початкова

стадiя диспропорцiонування альдегiду можлива ре­

акшя, що приводить до утворення такого складного

ефгру, епиртова складова якого вщповщае алКОК­

сильнiй групi алкоголяту, а кислотна - альдегiду.

В нашому доелiдженнi це могла б бути реакшя :

RCHO + Mg(OC4H9)2 - Mg(OC4H9)OCH2R +

+ СзН,сно , (1)

тут i дал] R == СН2=С(С2Н5)-.

Утворений масляний альдегiд вступае в ре­

акцiю Тищенка:

а) звичайиу:

етилбутират з виходами 54 i 51 % вiдповiдно.

Паралельно утворю€тьсяеФiр глiколю (моно-а­

етилбутират 2,2,4-триетил-l,3-гександiолу) з вихо­

дами 6 i 4.3 % вiдповiдно. У присутноетi сильно­

основного етилату натрiю а-етилмасляний альде-

гiд перетворюеться лише в ефiр глiколю з вихо-

дом 34.3 % (2]. .
у данiй роботi вивчено можливiсть одержания

складного ефiру з а-алкiлзaмiщеного ненасиченого

альдегiду, а саме а-етилакролеiну, в присутностi

н-бутилату магнiю, iзопропiлатiв калъцiю та натрiю.

Вибраний альдегiд не мiетить атомтв ВОДИЮ бтля

a-атомiв вуглецю i не може утворювати альдоль

та, вiдповiдно, ефiр глiколю.

а-Етилакролеiн одержували з масляного аль­

дегiду та формальдегiду за методикою [З], Для

екепериментiв викориетовували свгжоперегнаний

а-етилакролеiн. н-Бутилат магнiю, iзопропiлати

натрiю та кальцiю сиитезували шляхом розчинення

названих металтв у спиртах за методиками [4-6].
Диспропорцiонування п-етилакролетну прово­

днли в термостатованому 3 точнiстю до :!: 0.з0

скляному реактор], об'емом 15 ем3 3 мембранним
пробовiдбiрником. Температурний iнтервал про­

ведения дослiдiв 263-343 К.

Аиалiз реагенпв i продуктiв реакцii проводи­

ли хiмiчним, хроматографiчним та IЧ-спектраль­

ним методами, хроматографiчний аналiз - на

хроматографi "ЛХМ-72" з детектором-катарометром,

нерухома фаза ~ 7 % агпезону L на хроматоиi

"N-AW", газ-ностй - водень, витрата газу-нося ­
2 л/год, довжина колонок - 3 м, дiаметр 4 мм,

температура колонок - 413 К.

Встановлено, що iзопропiлати натрiю та каль­

цiю викликають лише швидку полiмеризацiю а­

етилакролеiиу без утворення складного ефiру {З-e:rил­

алiл-а-етилакрилату.

н-Бутилат магнiю каталтзуе диспропорцюну­

вання а-етилакролеiну з утворснням шльовот ре­

човини - ,8-етилалiл-а-етилакрилату та побiчних

продуктiв реакцii - н-бутил-ч-бутирату та {3-етил­

алш-н-бутирату. Данi про ix нагромадження наве­

денi в табл. 1.
Як видно з таблиш, спочатку утворюютьея

деякi кшькост] н-бутмл-ч-бутирату та {J-етилалiл­

н-бутирату, а потiм починаеться утворення {З-етил­

алiл-а-етилакрилату. На осноы даних про нагро­

маджеиня продуктiв реакцii та лiтературних да­

них про реакцiю Тишенка для насичених аль­

дегiдiв [1) можна запропонувати схему перетво­

рень а-етилакролеiну (RCHO) в присутноетi н-бу-

тилату магнiю.

На початкових стадiях процесу пропкае ре­

акцiя Мервейна-Понндорфа-Верлея:
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W(RCHO) == W<СЗН7СООСН2R) +

+ 2 W(RCOOCH2R) + W(лолiм.) ,

--- продукти осмолення та

полiмеризацii

За умов стацюнарнотконцентрацйMg(OCH2R)2,
що мае мiсце при вищих ступенях перетворен­

ия а-етилакролеiиу, справедливе спiввiдношення:

3 пiдвищенням концентрацй каталiзатора зро­

стае коиверсiя, але при цьому знижуетъся селек­

тивнiсть, оскшьки, по-перше, эросгае частка а-етил­

акролетну, який повинен витратитиеь на реакцii (1),

(3), по-друге, очевидно, зростае швидкiсть полi­

меризацii. Вплив реакцii лолiмеризацiI особливо

вiдчутним стае при концентрацii каталтзатора, яка

перевищуе 13 % (МОЛ.).

У загальному виглядi, a-етилакролеiН при

взаемодй 3 н-бутилатом магнiю витрачаеться за

такими напрямами:

можна пояснити значно нижчою концентрашею

масляного алъдегщу, утвореного за реакшею а),

порiвняно з концентрашею а-етилакролеiиу. Той

факт, що концентрашя н-бутил-н-бутирату пiсля

досягнення певного значения ЗНИЖУЕТьея, евiдчить

про можливiетъ подальшого перетворення цiеi

речовини, Найiмоsiрнiше, що н-бутил-е-бутират

витрачаеться за реакшею :

Сзн,СООС4Н9 + -МgОСН2R --. СЗН,СООСН2R +

+ -МgOC4Н9 , (5)

що ПрИВОДИТЬ до зростання концентрацii змiшаного

ефiру.

За реакшсю (1) утворюеться також алкоголят

магнiю, який мiстить Р-етилалiлоксигрупи. Утво­

рення цi€i СПОЛУКИ гпдтверджуеться ТИМ, ЩО розчин,

одержаний пiеля гiдролiзу каталтзатора (пiсля

закiнчення реакцй), мiстить р-етилалiловий спирт,

тобто гiдролiзу було лiддано алкоголят магнiю,

який мiстить {J-етилалiлоксигрупи.

Основна реакцiя - утворення Р-етилалiл-а­

етилакрилату - починаеться пiсля нагромадження

в реакцiйнiй маст деякоi кiлькоетi алкоголяту

магнiю, що мiстить Р-етилалiлоксигрупи:

RCHO--

--- СЗН7~ООСН2R

- ксоосн-в

- Mg(OCH2R)2

Концентрацiя
Конверсiя

Селективнiеть
Конверста

Селективнкть

каташзатора, Час, RCOH,% реакцй по Час, RCOH,% реакцii по

% (мол) ХВ всооснэв, % ХВ нсооснэв, %

32.1
27.7
23.8
11.7·

10.8*

W(полiм.) = W(RCOH) - W(СЗН7СООСН2R) ­
- 2 W(RCOOCH2R) ,

звiдки

59.2

90.8
93.9
78.0·
78.6*

(6)ксооснж .
-МgОСН2R

2 RCHO

2.78 430 17.' 0.4 2215
5.85 455 21.1 0.4 2196
8.48 475 16.3 0.4 2175

13.00 294 22.6 2.4 695
15.92 310 44.9 3.2 630
20.84 380 65.7* 6.4*

На початкових стадiях реакцii а-етилакролеiн

витрачаеться переважно за реакцiями (1), (3), i
кiлькiсть утвореного ,8-етилалiл-а-етилакрилату не­

велика. 3 розвитком процесу реакцii (1)-(3)
сповiльнюються внаслiдок перетворення вихщного

каталiзатора,а утворенняР-етилалiл-а-етилакрила­

ту ПРОДОВЖУеться,що приводить до росту селектив­

носп процееу.

Коиверсiя а-етилакролеiиу i селективнiсть УТ­

ворення ,в-етилалiл-а-етилакрилату залежать вiд

концентрацй каталiзатора (табл, 2).

де W(RCHO> - швидкiеть витрати а-етилакроле­

iиу в процесi; W<Сзн,СООСН2R) - швидкiетъ

утворення р-етилалiл-н-бутирату за реакшею (3);

W(RCOOCH2R) - швидкiсть утворення j3-етилалiл­

а-етилакрилату за реакшею (6); W(полiм.) - швид­

кють реакцй полiмеризацii.

При пiдвищсннi температури зростають швид­

косп вcix реакшй, але залежнтсть ix вiд темпера­

тури е рiзиою (табл, З).

Порiвняно иизьке значения

енергй активацй процееу утво-

т а б л и Ц я 2 рения Р-етилалiл-а-етилакрила-
Волив концентрацй катаяшатора на процес диспропорцюнування а-етилакролеiну

(RCHO) в присутноетi Il-бутилату магнiю при 293 К ту дозволяе припустити, що ЙОГО

синтез проходитиме з доетат­

ньою швидкiстю i при поииже­

них температурах. Але вияви­

ЛОСЬ, що процее утворення цього

ефiру мае iндукцiйний лерiод,

тривалiсть якого залежить вiд

температури i становить при

З37 К О ХВ, 310 К - 100, 291 К

- 210, 277 К-100О, 263 К -
3000 ХВ. Це евiдчить про значну

темлературну залеж.нiетъ реак­
• Реакцiйна маса запошмеризувалась. Наведено дан], визначенl при аналiзi органiчного
шару, одержаного при гiдролiзi реакцiйноi маси. цii (1), за якою нагромаджуеться

каталiзатор реакцй утворення
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Таблиця 3
Вплнв температури 118 wвидкiеть реакцiй, якi вiдбувають­

си при взаемодй а-етилакролеiну i н-бутилату магнiю

([RCHOJo -7.36, [Mg(OC4H9)21o - 0.72 моль/л)

W(RCHO) W(СЭН7СО W(RCO WnoлiN Селек-

Т, К
оснью осняо ТИВ-

нкть,

'105 МОЛЬ/Л'С %

337 77.10 4.34 3.18 66.40 13.5

311 16.95 1.03 2.64 10.64 17.6

291 4.59 0.12 0.31 3.85 22.9

277 L26 0.06 0.25 0.70 32.0

Вакт, 55.4±S.5 S8.4±6.0 3O.9±3.l 60.6±6.0
кДж

МОЛЬ

р-етилалiл-а-етилакрилату - j3-етилалiлат магнiю

i про значно ВИЩУ енергiю активацii цього процесу

в порiвняннi з енерпею активацii утворення згада­

ного вище ефiру.

Для зниження швидкоетi полiмеризацii випро­

бувано ряд iнгiбiторiв радикальних процесiв ­
гiдрохiнон, метиленовий блакитний, N-фенiл-р-наф­

тиламiн, хлорид мiдi (1). Встановлено, що при

(RCHOJo := 7.32 моль/л, (Mg(OC4H9)ZJo = 0.73 моль/л,

температурi ЗIЗ К, концентрацii iнгiбiтора

0.005 моль/моль RCHO за конверей RCHO 96 %
селективнiеть реакцii утворення Р-етилалiл-а-ети­

лакрилату станови па: в присутиосп гiдрохiнону ­
18.1 %, N-фенiл-l3-нафтиламiиу - 17.3, хлориду

мiдi (1) - 7.9, метиленового блакитного - 15.5, без
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iнгiбiтора - 15.8 %. Одержанi данi показуютъ, що

застосування iнгiбiторiв радикальних реакшй не дае

позитивних резулътатiв. Це евiдчить, що переважав

юнна полiмеризацiя.

На пiдставi одержаних даних можна стверджу­

вати, що диепропорцiонування а-етилакролеiну 3

утворенням р-етилалiл-а-етилакрилату в присут­

носп н-бутилату магнiю можливе, Основними по­

бiчними процесами е реакцiя Мервейна-Понндор­

фа-Верлея та реакцiя полiмеризацii. Негативний

вплив останньоУ можна послабити шляхом анижен­

ия температури реакцй,

РЕЗЮМЕ. Показана возможность синтеза ,8-этилаллил­

а-этилакрилата диспропорционированием а-этилакролеина в

присутствии я-бутилата магния. Изучены закономерности про­
текания реакции.

SUMMARY. The synthesis of p-ethylat1y1-a-ethylacrytatc Ьу

action о' catalytic ашошпв of the rnagnesium butoxide оп the
a-ethylacroleine is described.
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