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Досліджено взаємодію α-ненасичених альдегідів з пероцтовою кислотою в розчині 
оцтової кислоти за наявності спиртів. З’ясовано, що в процесі окиснення утворюється  
α-ненасичена кислота та її естер, а не естер оцтової кислоти. Запропоновано механізм 
утворення продуктів. 
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кислота.  
 
Ацеталі α-ненасичених альдегідів – це численний і достатньо відомий клас 

сполук, який завдяки доступності сировини і розробці нових шляхів їхнього отри-
мання набув широкого застосування в органічному синтезі [1]. Зокрема, ацеталі  
α-алкілакролеїнів використовують як сировину для окисyювальних процесів одер-
жання α-алкілакрилатів [2, 3]. 

Відомо, що α-ненасичені альдегіди за кімнатної температури в спиртових 
розчинах утворюють напівацеталі (схема 1) [1, 2], які достатньо стабільні в розчинах, 
проте надто нестійкі, щоб їх можна було виділити в чистому вигляді. За наявності 
кислоти вони реагують з молекулою спирту, утворюючи ацеталь (схема 2): 
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Наша мета – дослідження впливу природи та кількості спиртів на процес 
окиснення α-ненасичених альдегідів пероцтовою кислотою. 

Завдяки подвійному зв’язку в молекулі α-ненасичені альдегіди здатні поліме-
ризуватись. Здатність їх до гомополімеризації зменшується від акролеїну до α-етил-
акролеїну. Для зменшення впливу полімеризації вихідного альдегіду на процес його 
окиснення пероцтовою кислотою досліди проводили при 20–30 оС за наявності гідро-
хінону, який додавали до реакційної суміші в кількості 1 % від маси альдегіду. Для 
експериментів використовували свіжоперегнані хроматографічно чисті препарати.  

 
 

____________________________ 

  Федевич М., 2012 



 
388 

М. Федевич 
ISSN 2078-5615. Вісник Львівського університету. Серія хімічна. 2012. Випуск 53 

 
Акролеїн (товарний продукт) очищали ректифікацією, α-метилакролеїн та  

α-етилакролеїн одержували за реакцією Манніха [4]. Синтезовану за методом d’Ansa 
пероцтову кислоту використовували в розчинах льодяної оцтової кислоти в концент-
рації 37–40 %. 

Досліди проводили в термостатованому скляному реакторі об’ємом 50 см3 з 
магнітною мішалкою, зворотним холодильником, термометром. Альдегід, заправ-
лений гідрохіноном, з домішкою спирту та розчин пероцтової кислоти в розчині 
оцтової кислоти окремо термостатували і в разі досягнення заданої температури 
змішували. Цей момент уважали початком реакції. 

Вплив спиртів на процес окиснення α-ненасичених альдегідів пероцтовою 
кислотою вивчали на прикладі окиснення α-етилакролеїну, додаючи різні кількості 
спиртів. Вивчали вплив природи спирту, його кількості й температури. 

За 20 оС метиловий або пропіловий спирти приводять до деякого прискорення 
реакції. Проте, як бачимо з рис. 1, збільшення алкільного ланцюга в молекулі спирту 
практично не впливає на швидкість окиснення альдегіду. 
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Рис. 1. Кінетичні криві витрати пероцтової кислоти (ε) в реакції окиснення α-етил-

акролеїну за наявності спиртів. Температура реакції – 20 оС. 1 – без спирту, 
22 – пропіловий спирт, 2● – метиловий спирт 

 

Дослідження впливу різних кількостей спирту в разі молярного співвідно-
шення альдегід : спирт = 1:0,5; 1:1; 1:3; 1:5 при 30 оС засвідчило, що за співвідношень 
1:0,5 і 1:1 спостерігаємо прискорення витрати пероцтової кислоти, а зі збільшенням 
кількості спирту (співвідношення 1:3 і 1:5) реакція окиснення сповільнюється (рис. 2), 
що, очевидно, можна пояснити значним зменшенням концентрації вихідних речовин 
у реакційній суміші.  

Збільшення утворення ненасиченої кислоти не простежено. За співвідношень 
альдегід : спирт = 1:0,5; 1:1 максимум накопичення ненасиченої кислоти спостері-
гаємо в разі перетворення реагентів ε = 0,59: 

ПКо

e

C

C
ε = , 

де   Се – концентрація утвореної ненасиченої кислоти, моль/л; СПКо – початкова кон-
центрація пероцтової кислоти, моль/л;  ε – частка утвореної ненасиченої кислоти. 
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Рис. 2. Кінетичні криві витрати пероцтової кислоти в реакції окиснення α-етилак-

ролеїну за наявності різних кількостей етилового спирту. Температура реакції – 
30 оС. 1 – без домішки спирту; 2–5 – молярне співвідношення альдегід : спирт = 
= 1:0,5 (2); 1:1 (3); 1:3 (4); 1:5 (5) 

 
Крім ненасиченої кислоти за заданих умов утворюються естер цієї кислоти та 

відповідного спирту і вода (рис. 3, а), причому естер оцтової кислоти за цих умов не 
утворюється. 

Ми з’ясували, що в разі окиснення ненасичених альдегідів пероцтовою кисло-
тою утворення α-ненасиченої кислоти відбувається через утворення впорядкованої 
структури в перехідному стані, з якої надалі утворюються дві молекули кислоти без 
утворення проміжного α-оксипероксиду [3]: 
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Рис. 3. Хроматограма продуктів окиснення: а – α-етилакролеїну пероцтовою кислотою 
за наявності метилового спирту; б – диметилацеталю α -етилакролеїну пероцто-
вою кислотою. 1 – кисень, 2 – α-етилакролеїн, 3 – метанол, 4 – метилетакрилат, 
5 – оцтова кислота, 6 – α-етилакрилова кислота, 7 – диметилацеталь α-етилакро-
леїну.  

 
За допомогою цієї схеми можна пояснити утворення естерів ненасичених 

кислот у разі окиснення ненасичених альдегідів пероцтовою кислотою за наявності 
спиртів. За умов реакції альдегіди утворюють напівацеталі, які за наявності кислоти 
дають ацеталі, взаємодія яких з перкислотою приводить до утворення α-ненасиченої 
кислоти та її естеру за схемою 
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Ця схема однозначно пояснює, чому утворюється естер ненасиченої кислоти, а 
не оцтової. Можна було б припустити, що естер утворюється внаслідок реакції 
естерифікації. Однак витримування штучної суміші, яка складалася з оцтової,  
α-етилакрилової кислот і метанолу за аналогічних умов не приводить до утворення 
естеру, що унеможливлює їхнє утворення внаслідок реакції естерифікації. 

 

б а 

хв 



М. Федевич 
ISSN 2078-5615. Вісник Львівського університету. Серія хімічна. 2012. Випуск 53 

 
391 

 
Для підтвердження цієї схеми синтезовано ацеталі ненасичених альдегідів і 

проведено їхнє окиснення пероцтовою кислотою. У випадку окиснення диметил-
ацеталю α-етилакролеїну пероцтовою кислотою ідентифіковано такі продукти: оцто-
ва кислота, метилметакрилат, метанол і сліди α-етилакрилової кислоти (див. рис. 3, б), 
що повністю відповідає прийнятій схемі. 

Отже, результати вивчення впливу спиртів на процес окиснення α-ненаси-
чених альдегідів пероцтовою кислотою однозначно підтверджують, що в процесі 
взаємодії утворюється естер ненасиченої кислоти, а не оцтової. А це є одним з 
доказів механізму реакції окиснення α-ненасичених альдегідів пероцтовою кислотою.  
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The interaction α-unsaturated aldehydes with peracetic acid in solution of acetic acid in the 
presence of alcohols has been investigated. Found, that α-unsaturated acid and its ester are formed by 
oxidation process, but not acetic ester. The mechanism of products formation have been proposed. 
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Исследовано взаимодействие α-ненасыщенных альдегидов с перуксусной кислотой в 
растворе уксусной кислоты в присутствии спиртов. Установлено, что в процессе окисления 
образуется α-ненасыщенная кислота и ее эстер, а не эстер уксусной кислоты. Предложено 
механизм образования продуктов. 
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