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РАСТВОРИМОСТЬ В СПИРТАХ И АЛКОГОЛИЗ КАРБОНАТОВ, СУЛЬФИДОВ, 

ЦИАНИДОВ И ФОСФАТОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ 

А.Н. Евдокимов, А.В. Курзин, А.А. Сиваков, В.С. Голикова 

Рассмотрены и собраны опубликованные данные о растворимости карбонатов 

лития, натрия, калия, рубидия и цезия; гидрокарбоната натрия; сульфида натрия; циани-
дов калия и натрия; ортофосфатов, гидро- и дигидроортофосфатов калия и натрия, а 

также пирофосфата натрия в метаноле, этаноле, 2-пропаноле, 2-метил-1-пропаноле, бен-

зиловом спирте, этиленгликоле, метилцеллозольве и глицерине. Лишь некоторые сведения 

для вышеуказанных солей взяты из наиболее распространенных справочников по раствори-

мости, остальные подобраны из отдельных статей. В системах «карбонат калия, 
натрия/метанол, этанол, этиленгликоль, монометиловый эфир этиленгликоля», «сульфид 

натрия/метанол, этанол, 2-пропанол, 2-метил-1-пропанол, бензиловый спирт», «цианид 

калия/метанол, этиленгликоль, глицерин», «ортофосфат калия, натрия/этиленгликоль» и 

«пирофосфат натрия/этиленгликоль» имеется кислотно-основное равновесие с образова-
нием соответствующих алкоголятов. В основе механизма реакции алкоголиза и образова-

ния алкоголятов из солей щелочных металлов и спиртов лежит распределение компонен-

тов по фазам. Именно анализ всех фаз в спиртовых растворах солей щелочных металлов 

позволил доказать наличие реакции алкоголиза в некоторых системах спирт/соль. Концен-
трации растворенных солей в алкоголят-генерирующих системах существенно меньше 

значений, определенных гравиметрическим методом без учета реакции алкоголиза и счи-

тающихся в распространенных справочниках «растворимостями соответствующих солей 

в спиртах». Предложена классификация неорганических солей щелочных металлов, всту-

пающих в реакцию алкоголиза. Анализ литературных данных показал, что наряду с гидрок-
сидами и солями щелочных металлов в реакцию алкоголиза с образованием алкоголятов 

вступают гидриды, металлорганические соединения, ацетилениды, нитриды, амиды (в 

том числе алкиламиды) и азиды. Алкоголиз солей можно рассматривать как перспектив-

ный способ получения алкоголятов щелочных металлов, в котором вместо металла или 
гидроксида используется соль. 

Ключевые слова: карбонаты, сульфиды, цианиды, ортофосфаты, пирофосфаты, спирты, глице-
рин, этиленгликоль, алкоголиз, растворимость, алкоголяты щелочных металлов 
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SOLUBILITY IN ALCOHOLS AND ALCOHOLYSIS REACTIONS OF CARBONATES, 
SULFIDES, CYANIDES, AND PHOSPHATES OF ALKALI METALS 

A.N. Evdokimov, A.V. Kurzin, A.A. Sivakov, V.S. Golikova 

The published data on the solubilities of lithium, sodium, potassium, rubidium and cesium 

carbonates; sodium bicarbonate; sodium sulphide; potassium and sodium cyanides; orthophos-

phates, hydro- and dihydroorthophosphates of potassium and sodium, as well as sodium pyrophos-

phate in methanol, ethanol, 2-propanol, 2-methyl-1-propanol, benzyl alcohol, ethylene glycol, me-

thyl cellosolve and glycerol have been considered and collected. A little bit information for salts has 

been taken from the most common solubility handbooks, but most of data was selected from scien-

tific articles. There is an acid-base equilibrium with the formation of the corresponding alcoholates 

in the systems "potassium or sodium carbonate/methanol, ethanol, ethylene glycol, ethylene gly-

col monomethyl ether", "sodium sulphide/methanol, ethanol, 2-propanol, 2-methyl-1-pro-

panol, benzyl alcohol", "potassium cyanide/methanol, ethylene glycol, glycerol", "potassium or 

sodium orthophosphate/ethylene glycol", and "sodium pyrophosphate/ethylene glycol". The mech-

anism of the reaction of alcoholysis and the formation of alcoholates from the alkali metal salts 

and alcohols is based on the distribution of the components in phases. Analysis of all phases in the 

alcohol solutions of alkali metal salts proved the presence of an alcoholysis reaction in some 

salt/alcohol systems. The concentrations of dissolved salts in alcoholate-generating systems are 

significantly lower than those determined by the gravimetric method without taking into account 

the alcoholysis reaction and are considered in the common handbooks "solubilities of the corre-

sponding salts in alcohols". A classification of inorganic alkali metal salts reacting with alcohols 

in the alcoholysis reaction has been proposed. The analysis of literature data showed that along 

hydroxides and alkali metal salts, the hydrides, organometallic compounds, acetylenides, nitrides, 

amides (including alkyl amides) as well as azides can react with alcohols to form alkoxides by al-

coholysis reaction. Alcoholysis of salts can be considered as a promising method for the production 

of alkali metal alkoxides in which the salt is used instead of metal or hydroxide. 

Key words: carbonates, sulfides, cyanides, orthophosphates, pyrophosphates, alcohols, glycerol, eth-

ylene glycol, alcoholysis, solubility, alkoxides of alkali metals 
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Реакции алкоголиза солей и гидроксидов 

щелочных металлов представляют большой инте-

рес в связи с возможностью получения соответ-

ствующих алкоголятов для органического и неор-

ганического синтезов. Способы получения алко-

голятов различных металлов, их физические и хи-

мические свойства хорошо известны и подробно 

описаны в монографиях и отдельных статьях [1-4]. 

Главными промышленными способами получения 

алкоголятов щелочных металлов являются: взаи-

модействие металла со спиртом и алкоголиз гид-

роксидов: 

M + ROH → ROM + ½H2    (1) 

MОН + ROH → ROM + H2О    (2) 

где: М – щелочной металл; R – алкил. 

Оба способа имеют существенные недо-

статки – щелочные металлы являются дорогосто-

ящими реагентами, а при использовании гидрок-

сидов необходимо применять специальные мето-

ды удаления образующейся воды. Об алкоголизе 

некоторых солей щелочных металлов, как о спо-

собе получения алкоголятов, сообщается лишь в 

[1,3,4]. Литературные данные о растворимости 

неорганических солей в спиртах, диолах и в их 

простых эфирах, а также в глицерине представле-

ны в различных справочниках [5-9] в существенно 

меньшем объеме (в отличие от растворимости в 

воде). Кроме того, эти сведения приведены без 

учета реакции алкоголиза для некоторых систем 

соль/спирт. В настоящем обзоре представлены 



 

A.N. Evdokimov, A.V. Kurzin, A.A. Sivakov, V.S. Golikova 

 

16   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2018. Т. 61. Вып. 12 

 

 

сведения о растворимости карбонатов, сульфидов, 

цианидов, орто- и пирофосфатов щелочных ме-

таллов в спиртах, этиленгликоле и глицерине, а 

также об имеющейся реакции алкоголиза указан-

ных солей в спиртовых растворах.  

В справочниках [5-9] данные о раствори-

мости карбонатов щелочных металлов в безвод-

ных спиртах, за исключением Cs2CO3 и Rb2CO3, 

отсутствуют. Так, растворимость Cs2CO3 и Rb2CO3 

в абсолютном этаноле при 19 °С составляет 11,0 и 

0,7 г в 100 г спирта, соответственно. В широком 

диапазоне соотношений компонентов (соль – вода 

– спирт) и температуре 23-26 °С растворимость 

карбоната калия была изучена в работе [10]. По-

мимо данных о растворимости в водно-спиртовых 

растворах в работе приводится растворимость 

карбоната калия в абсолютном метаноле, которая 

составила 6 г K2CO3 в 100 г спирта. Растворимость 

безводных солей щелочных металлов в абсолют-

ном метаноле и влияние ионного радиуса катиона 

на растворимость были исследованы в работе [11]. 

Авторами установлено, что растворимость карбо-

натов возрастает с увеличением размера катиона. 

В ряду Li2CO3, Na2CO3, K2CO3 эти изменения про-

исходят достаточно резко. Так, при замене Li на 

Na растворимость увеличивается в 5,6 раза, а при 

замене на K – в 111 раз. Растворимость карбона-

тов щелочных металлов в метаноле была изучена 

также в работе [12]. Сведения, полученные в [12], 

вместе с результатами более ранних работ пред-

ставлены в табл. 1. 

Данные работы [12] подтверждают сде-

ланное ранее наблюдение о том, что увеличение 

размера катиона щелочного металла способствует 

его растворимости в метаноле [11]. Особенно это 

заметно на примере Cs2CO3, растворимость кото-

рого в метаноле достигает 56,1 г в 100 г раствори-

теля [11]. В [14] была определена растворимость 

карбоната и гидрокарбоната натрия в безводном 

метаноле при 22 °С и 50 °С (табл. 2). 

Все вышеперечисленные данные о раство-

римости карбонатов щелочных металлов в спир-

тах, этиленгликоле и глицерине не учитывают их 

алкоголиз. Следовательно, применение гравимет-

рических методов анализа для определения рас-

творимости карбонатов щелочных металлов, фа-

зовых и химических равновесий для системы 

M2CO3/ROH не допустимо, т.к. на основе этих ме-

тодов нельзя достоверно установить состав фаз. 
В [15] указано, что при смешивании серы с 

карбонатом калия или натрия в этаноле в качестве 
побочных продуктов образуются алкоголяты. В 

патенте [16] сообщается об алкоголизе карбонатов 

щелочных металлов спиртами, этиленгликолем и 

метилцеллозольвом. При этом авторы [16] описы-
вают алкоголиз карбонатов щелочных металлов 

низшими спиртами реакцией: 
M2CO3 + ROH → ROM + MHCO3  (3) 

где: М – Li, Na, K, Rb, Cs; R – алкил. 
Таблица 1 

Растворимость карбонатов щелочных металлов  

в метаноле 

Table 1. Solubilities of alkali metal carbonates in methanol 

Карбонат 

щелочного 

металла 

Растворимость, 

г/100 г метанола 

Температура, 

C 

Ссылка 

 

Li2СО3 0,035 21,8 [12] 

Li2СО3 0,0555 25 [11] 

Na2СО3 0,22 21,8 [12] 

Na2СО3 0,27 15 [13] 

Na2СО3 0,3109 25 [11] 

K2СО3 6,165 25 [11] 

K2СО3 6,0 25 [10] 

Rb2СО3 24,9 23,3 [12] 

Cs2СО3 56,1 21,1 [12] 
 

Таблица 2 

Растворимость карбоната и гидрокарбоната натрия 

в метаноле 

Table 2. Solubilities of sodium carbonate and hydrocar-

bonate in methanol 

Соль щелоч-

ного металла 

Растворимость, 

г/100 г раствора 

Температура, 

C 

Ссылка 

 

NaHСО3 2,13 22 [14] 

NaHСО3 0,92 50 [14] 

Na2СО3 0,27 22 [14] 
 

Опубликованные данные о растворимости 
карбоната и гидрокарбоната натрия в этаноле, 

этиленгликоле и глицерине [5-9] приведены в 
табл. 3. 

Таблица 3 

Растворимость карбоната и гидрокарбоната натрия 

в этаноле, этиленгликоле и глицерине 

Table 3. Solubilities of sodium carbonate and hydrocar-

bonate in ethanol, ethylene glycol, and glycerol 

Соль  

щелочного 

металла 

Спирт 

Растворимость, 

г/100 г раство-

рителя 

Температура, 

°С 

Na2CO3 Этиленгликоль 3,34 20 

Na2CO3 Глицерин 

44,1 

50,0 
20 

49,57 15 

NaНCO3 Глицерин 

7,4 15,5 

7,28 20 

8,6 15 

NaНCO3 Этанол 1,18 15,5 
 

В частности, приводится пример получе-
ния метилата калия из карбоната: 8,6 весовых ча-

стей карбоната калия перемешивали с 94,6 частей 
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метанола при 20 °С в течение 6 ч. В результате 

авторы [16] получили раствор, содержащий 2,9 
части метилата калия, 0,9 части гидрокарбоната 

калия и 2,9 части карбоната калия в 93,3 части ме-
танола, а также 3,2 части твердого осадка карбо-

ната калия. Запатентован [16, 17] способ получе-
ния концентрированных растворов алкоголятов 

щелочных металлов, основанный на многократной 
циркуляции спирта через слой соответствующего 

карбоната. При использовании этиленгликоля и 
монометилового эфира этиленгликоля (метилцел-

лозольва) в реакции алкоголиза по данным [16] 
образуются углекислый газ и вода: 

М2СО3 + 2НОСН2СН2ОR → 

→ 2MOCH2CH2OR + CO2 + H2O           (4) 

где: М – щелочной металл; R – H, CH3. 

Так, после кипячения 17 весовых частей 

карбоната калия с 86,8 частями этиленгликоля при 

200 °С в течение 12 ч образуются 1,1 части воды, 

2,7 части СО2 и 100 частей раствора, содержащего 

12,3 части КОСН2СН2ОН, 8,5 части К2СО3 и 79,5 

части этиленгликоля. Аналогичную реакцию с 

метилцеллозольвом вместо этиленгликоля авторы 

[16] осуществляли в течение 4,5 ч при темпера-

туре 125 °С. 

В [17, 18] приводятся данные об образова-

нии алкоголятов из карбонатов лития, калия, 

натрия и различных спиртов по реакции (3). Уста-

новлено, что при добавлении К2СО3 в количестве 

не менее чем 25-30 г/л этанола устанавливается 

постоянная концентрация этилата калия 5,8 ммоль/л. 

Замена калия в карбонате на натрий и литий сни-

жает его растворимость в метаноле, при этом ко-

личество образующегося алкоголята крайне низ-

кое, а в случае карбоната лития метилат обнару-

жен не был (табл. 4). 
Таблица 4 

Состав жидкой фазы в системе М2СО3/СН3ОН  
при 20 °С 

Table 4. Liquid phase composition in the 

М2СО3/СН3ОН system at 20 °С 

Карбонат щелоч-

ного металла 

Концентрация компонентов, г/100 г 

раствора 

СН3ОМ М2СО3 

Li2СО3 0 0,017 

Na2СО3 0,01 0,25 

K2СО3 4,11 2,09 
 

Установлено, что снижение кислотности 

спирта способствует уменьшению растворимости 

карбоната калия и приводит к образованию алко-

голятов калия в меньшем количестве. Так при пе-

реходе от метанола к этанолу концентрация обра-

зующегося алкоголята уменьшается почти в 100 

раз, а в изопропиловом и трет-бутиловом спиртах 

растворимых веществ системы К2СО3/RОН обна-

ружено не было (табл. 5).  

В [19] определена растворимость карбона-

та калия в метаноле с учетом образования алкого-

лята (табл. 6), а в [20] – константа равновесия ре-

акции метанолиза карбоната калия. 
 

Таблица 5 

Состав жидкой фазы в системе К2СО3/RОН при 20 °С 

Table 5. Liquid phase composition in the K2СО3/RОН 

system at 20 °С 

Спирт 

Концентрация, 

г/100 г раствора 
Температура, 

°С 

рКa 

спирта 
KOR К2СО3 

Метанол 4,11 2,09 20 15,5 

Этанол 0,05 0,03 20 15,9 

2-Пропанол 0 0 20; 60 16,5 

2-Метил-2-

пропанол 
0 0 20; 60 17,0 

 

Таблица 6 

Содержание компонентов в жидкой фазе в системе 

K2CO3/CH3OH 

Table 6. Liquid phase content in the K2CO3/CH3OH 

system 

Температура, 

°C 

Концентрация, г/100 г раствора 

K2CO3 KHCO3 CH3OK 

25 1,61 0,0121 4,82 

35 2,01 0,0341 4,37 
 

Авторами [19] показана невозможность 

второй стадии метанолиза карбоната калия при 
температурах от 20 до 45 °С – т.е. метанолиз обра-

зующегося гидрокарбоната калия до СО2, Н2О и 
метилата калия не происходит: 

КНСО3 + СН3ОН  СН3ОК + СО2 + Н2О (5) 
Об использовании спиртовых растворов 

карбоната калия в синтезе простых эфиров из га-
логенопроизводных по реакции Вильямсона из-

вестно с начала XX века [21, 22]. Интерес к алко-
голят-генерирующей системе К2СО3/спирт (мета-

нол, этанол) возобновился в 2000-х годах, после 
публикации статьи [19], в связи с применением в 

лабораторном органическом синтезе с участием 
алкоголятов щелочных металлов в качестве реа-

гентов или катализаторов [17, 18, 23-26], в том 
числе, в связи с возросшей ролью биодизельного 

топлива на основе метиловых и этиловых эфиров 

жирных кислот, получаемых переэтерификацией 
растительных масел низшими спиртами в присут-

ствии сильного основания [27, 28]. 
В справочниках [5-9] и в энциклопедии 

[29] приводятся сведения о растворимости циани-
дов калия и натрия в метаноле, этаноле и глице-

рине (табл. 7). Как видно из данных табл. 7, рас-
творимость цианида натрия уменьшается с ростом 

температуры. 



 

A.N. Evdokimov, A.V. Kurzin, A.A. Sivakov, V.S. Golikova 

 

18   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2018. Т. 61. Вып. 12 

 

 

Таблица 7 

Растворимость цианидов калия и натрия в спиртах 

Table 7. Solubilities of potassium and sodium cyanides 

in alcohols 

Соль Спирт 
Растворимость, г/ 

100 г растворителя 

Температура, 

°С 

KCN 

Этанол 
0,57 

0,86 
19,5 

Метанол 
4,67 

4,91 
19,5 

Глицерин 24,20 15,5 

NaCN 

Метанол 
6,05 

6,44 
15,0 

Метанол 4,58 25,0 

Метанол 
3,94 

4,10 
67,4 

Этанол 1,235 25,0 

 

Справочные данные по растворимости ци-

анида калия в глицерине (табл. 7) отличаются от 

приведенных Оссендовским [30], по сведениям 

которого она составляет 31,84 г соли в 100 г гли-

церина при 15-15,6 °С. 

В патенте [16] сообщается об алкоголизе 

цианидов щелочных металлов этиленгликолем и 

приводятся условия получения этиленгликолята 

натрия из цианида натрия: 

NaCN + HOCH2CH2OH → 

→ NaOCH2CH2OH + HCN                  (6) 

Так, при кипячении при 200 °С в течение 2 ч 

4,78 весовых части цианида натрия с 95,6 части 

этиленгликоля авторы [16] получили 0,33 части 

газообразного циановодорода и раствор, состоя-

щий из 0,99 части этиленгликолята натрия, 4,2 части 

цианида натрия и 94,8 части этиленгликоля. В [31] 

приводятся сведения о содержании цианида калия 

и соответствующих алкоголятов калия в реакци-

онных системах KCN/R(OH)x (табл. 8). Из данных 

табл. 8 видно, что суммарное количество раствори-

мых компонентов в метанольном, этиленгликоле-

вом и глицериновом растворах KCN соответству-

ет литературным данным по его растворимости 

без учета образования алкоголята.  

В качестве примера применения метаноль-

ного раствора KCN в органическом синтезе можно 

привести получение 3-метокси-4-цианохинолина 

из 3-нитрохинолина [32]. Эта реакция возможна 

при условии метанолиза KCN. 

Сведения о растворимости безводного 

сульфида натрия и его кристаллогидрата Na2S·9H2O в 

некоторых спиртах и этиленгликоле, представ-

ленные в патенте [33], показаны в табл. 9. 

В [1, 4] сообщается об алкоголизе сульфидов 

щелочных металлов, но вместо сульфида приводит-

ся реакция гидросульфида со спиртом. Авторы 

патента [16] также сообщают о метанолизе суль-

фида натрия: 

Na2S + CH3OH → NaHS + CH3ONa        (7) 

Ими осуществлено при 62 °С взаимодей-

ствие 21,7 весовых части безводного сульфида 

натрия с 78,3 частями метанола, был получен рас-

твор, содержащий 4,2 части метилата натрия, 1,9 ча-

сти гидросульфида натрия, 15,6 части сульфида 

натрия, а также 2,5 части твердого гидросульфида 

натрия [16]. Кроме того, в [16] показана возмож-

ность получения концентрированного раствора 

метилата натрия по реакции (7) в циркуляционной 

установке, аналогично получению из метилата из 

карбоната калия. 
 

Таблица 8 

Содержание цианида калия и соответствующих ал-

коголятов калия в реакционной системе 

KCN/R(OH)x при различных температурах 

Table 8. Potassium cyanide and alcoholate content in the 

reaction system KCN/R(OH)x at different temperatures 

Спирт 
Концентрация, г/100 г раствора (t, °C) 

ROK KCN 

Метанол 
1,32 (19,5) 

2,01 (35) 

3,41 (19,5) 

4,12 (35) 

Этиленгликоль 
2,14 (20) 

3,04 (35) 

6,85 (20)  

7,55 (35) 

Глицерин 
5,76 (15,5) 

6,95 (35) 

19,73 (15,5) 

22,14 (35) 

 
Таблица 9 

Растворимость сульфида натрия в спиртах при 20 °С 

Table 9. Solubility of sodium sulfide in alcohols at 20 °C 

Растворитель Растворимость, г/л растворителя 

Метанол 160 (30 для Na2S·9H2O) 

Этанол 90 

Изобутанол 31 

Бензиловый спирт 40 

Этиленгликоль 200 

 

Отметим, что имеются сведения 1869 года 

и начала ХХ века [34-36] о взаимодействии серо-

водорода с алкоголятами щелочных металлов (Li, 

Na, K) c образованием соответствующих гидро-

сульфидов, представляющем собой обратную реак-

цию второй стадии (ступени) алкоголиза сульфида: 

MOR + H2S → MHS + ROH,       (8) 

где: М – Li, Na, K; R – метил, этил. 

В [37] были уточнены данные по метано-

лизу сульфида натрия, а также рассмотрено его 

взаимодействие с этанолом, 2-пропанолом, 2-метил-

1-пропанолом и бензиловым спиртом. Как видно 

из данных табл. 10 [37], неучитывание взаимодей-

ствия сульфида натрия с метанолом дает резуль-



 

А.Н. Евдокимов, А.В. Курзин, А.А. Сиваков, В.С. Голикова 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2018. V. 61. N 12 19 

  

 

тат по растворимости в несколько раз выше. Так, 

растворимость сульфида натрия по литературным 

данным составляет 20,16 г/100 г метанола при 20 °С, 

а с учетом реакции алкоголиза – приблизительно в 4 

раза меньше. Необходимо заметить, что суммарная 

концентрация растворенного сульфида натрия и 

метилата натрия в спирте составила 19,87 г/100 г 

метанола [37]. Автор патента по очистке сульфида 

натрия от примесей перекристаллизацией из спир-

тов [33] приводит данные о растворимости сульфи-

да натрия, используя гравиметрический метод без 

учета реакции алкоголиза, поэтому численные 

значения растворимости сульфида натрия в этаноле, 

изобутаноле и бензиловом спирте, как и в случае 

метанола, больше, чем при принятии во внимание 

реакции алкоголиза. 

Что касается применения системы M2S/ROH 

в органическом синтезе, то отметим два опублико-

ванных примера: Na2S/CH3OH использовалась для 

снятия силильной защиты [38]. Авторы неожиданно 

получили пропаргилсульфиды из галогенопроизвод-

ных, механизма образования которых они не при-

водят. Другой пример – использование раствора 

сульфида натрия в метаноле для перегруппировки 2-

циклоалкенилсульфоксидов [39]. Отметим, что авто-

ры работ [38, 39] не сообщают об образовании ме-

тилата натрия из метанола и сульфида натрия. 
 

Таблица 10 

Растворимость сульфида натрия в спиртах с учетом 

реакции алкоголиза при 25 °С и 35 °С 

Table 10. Solubility of sodium sulfide in alcohols with 

alcoholysis reaction at 25 °С and 35 °С 

Концентрация, г/100 г раствора Растворимость 

Na2S при 20 °С, 

г/100 г раствори-

теля (пересчитана 

из данных [33]) 

Na2S NaHS RONa 

Метанол  

5,13/18,96 0,901/0,182 14,74/5,11 20,16 

Этанол 

3,12/12,65 0,494/0,142 8,04/2,75 11,15 

2-Пропанол 

1,79/5,16 0,411/0,197 3,14/1,25 - 

2-Метил-1-пропанол 

1,14/3,55 0,354/0,140 2,48/1,07 3,02 

Бензиловый спирт 

1,24/4,63 0,263/0,122 2,69/1,44 3,41 
 

В химических справочниках какие-либо 

данные о растворимости ортофосфатов щелочных 

металлов в спиртах не приводятся, за исключением 

системы гидроортофосфат натрия/этанол. Кроме то-

го, имеются сведения о растворимости гидро-

ортофосфата натрия в метаноле [5, 13] (табл. 11). 
 

Таблица 11 

Растворимость гидроортофосфата натрия в метано-

ле и этаноле 

Table 11. Solubility of sodium hydroorthophosphate in 

methanol and ethanol 

Спирт Температура, °С 
Растворимость, г/100 

г спирта 

Метанол 15,0 0,240 

Этанол 15,5 0,932 
 

В [16] приводится реакция алкоголиза ор-

тофосфата натрия этиленгликолем: 

Na3PO4 + HOCH2CH2OH → 

→ NaOCH2CH2OH + Na2HPO4              (9) 

в которой взаимодействуют 10,8 весовых 

части ортофосфата натрия с 93,2 частей этиленгли-

коля при 100 °С. В результате реакционная масса 

представляет собой 4 части твердого гидроорто-

фосфата натрия и раствор, состоящий из 2,7 части 

этиленгликолята натрия, 0,6 части гидроортофосфата 

натрия и 5,5 части ортофосфата натрия. В [40] уточ-

нены данные по распределению компонентов в 

реакционных системах на основе этиленгликолевых 

растворов ортофосфатов калия и натрия (табл. 12). 
 

Таблица 12 

Концентрация компонентов в реакции алкоголиза 

ортофосфатов калия и натрия этиленгликолем 

Table 12. Concentrations of components in the potassi-

um and sodium orthophosphates alcoholysis with eth-

ylene glycol 

Соль 
Температура, 

°С 

Концентрация,  
г/100 г раствора 

M3PO4 M2HPO4 MOR 
 

K3PO4 
35 4,34 0,42 6,62 

95 9,65 0,14 2,05 

 

Na3PO4 
35 4,47 0,36 5,81 

95 9,33 0,15 2,12 
 

Отсутствие взаимодействия моно- и ди-
гидроортофосфатов калия и натрия с этиленгли-
колем: 

M2HPO4 + HOCH2CH2OH ≠ MH2PO4 +  
+ MOCH2CH2OH                        (10) 

MH2PO4 + HOCH2CH2OH ≠ H3PO4 +  
+ MOCH2CH2OH         (11) 

где: M = Na, K. 
объясняется малой растворимостью гидроорто-
фосфата (вторая ступень алкоголиза M3PO4) и тем, 
что по третьей ступени должна гипотетически об-
разовываться сильная ортофосфорная кислота. Та-



 

A.N. Evdokimov, A.V. Kurzin, A.A. Sivakov, V.S. Golikova 

 

20   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2018. Т. 61. Вып. 12 

 

 

ким образом, имеет место только растворимость 
кислых фосфатов. В отдельных опытах при ис-
пользовании гидро- и дигидроортофосфатов нами 
доказана невозможность второй и третьей ступени 
алкоголиза, при этом установлена растворимость 
указанных кислых ортофосфатов в этиленгликоле. 
Как видно из данных табл. 13, она незначительна 
в отличие от «растворимости» ортофосфатов ка-
лия и натрия. Образующийся по второй ступени 
гидроортофосфат щелочного металла обладает низ-
кой растворимостью в этиленгликоле, что является 
движущей силой реакции алкоголиза ортофосфатов. 

 

Таблица 13 

Растворимость гидро- и дигидроортофосфатов ка-

лия и натрия в этиленгликоле 

Table 13. Solubilities of potassium and sodium hydro- 

and dihydroorthophosphates in ethylene glycol 

Соль 

Растворимость, г/100 г растворителя, 
при t, °C 

25°С 35°С 

K2HPO4 0,842 0,873 

KH2PO4 0,816 0,839 

Na2HPO4 0,864 0,925 

NaH2PO4 0,908 0,946 
 

Как и ортофосфаты калия и натрия, в кис-
лотно-основное взаимодействие с этиленгликолем 
вступает пирофосфат натрия, при этом образуются 
диэтиленгликолят и дигидропирофосфат натрия: 

Na4P2O7 + HOCH2CH2OH → 
→ NaOCH2CH2ONa + Na2H2P2O7            (12) 
Образование гликолятов в растворах пи-

рофосфата натрия на основе метилцеллозольва и 
глицерина не обнаружено (табл. 14) [41]. Законо-
мерности, замеченные в случае повышения тем-
пературы для этиленгликолевых растворов пиро-
фосфата те же, что и при алкоголизе ортофосфа-
тов калия и натрия [40]. 

Таблица 14 

Алкоголиз пирофосфата натрия этиленгликолем и 

его растворимость в метилцеллозольве и глицерине 

при 25 °С/35 °С 

Table 14. Alcoholysis and solubilities of sodium pyro-

phosphate in ethylene glycol, methyl cellosolve, and 

glycerol at 25 °С/35 °С 

Спирт 
Концентрация, г/100 г  

Na4P2O7 RONa 

Метилцеллозольв 0,456/0,677 - 

Этиленгликоль 2,874/3,505 1,083/0,752 

Глицерин 1,212/1,407 - 

ВЫВОДЫ 

Рассмотрены опубликованные данные о 

растворимости карбонатов, сульфидов, цианидов, 

орто- и пирофосфатов щелочных металлов в спир-

тах, этиленгликоле и глицерине с учетом и без 

учета кислотно-основного взаимодействия (алко-

голиза) компонентов. Определяющую роль в ме-

ханизме образования алкоголятов щелочных ме-

таллов в результате алкоголиза солей играет рас-

пределение продуктов реакции по различным фа-

зам. Можно предложить требования к солям, 

спиртовые растворы которых могут генерировать 

соответствующие алкоголяты: 

- соль должна быть образована сильным 

основанием и слабой кислотой; 

- соль должна быть «растворима» в спирте 

(более 2 г/100 г спирта); 

- в результате алкоголиза должны образо-

вываться помимо алкоголятов либо соответству-

ющие кислые малорастворимые соли, либо жид-

кие или газообразные (летучие) вещества. 

В заключение отметим, что в обзоре [1] и в 

монографии [4] приводятся сведения об алкоголи-

зе гидридов, металлорганических соединений, 

ацетиленидов, нитридов, амидов (в том числе ди-

алкиламидов и бис(триалкилсилил)амидов), суль-

фидов и др., за счет взаимодействия «активного» 

водорода спирта с «анионом» соединения щелоч-

ного металла с образованием алкоголята и газооб-

разного соединения с ковалентносвязанным водо-

родом (HX): 

MXn + nROH → M(OR)n + nHX          (13) 

где: Х = Н, алкил, С≡С, ≡N, NH2, NR2, N(SiR3)2, 

SН (вместо S). 

Помимо указанных в реакции (13) соеди-

нений щелочных металлов, а также солей, рас-

смотренных в данном обзоре (сульфидов, циани-

дов, карбонатов, орто- и пирофосфатов), под клас-

сификацию соединений, генерирующих алкоголя-

ты в реакции алкоголиза, также подпадают гид-

роксиды и азиды. Таким образом, получение алко-

голятов из солей и спиртов можно рассматривать 

в качестве лабораторного, а в некоторых случаях 

промышленного метода синтеза алкоксидов ще-

лочных металлов. 
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