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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ВЫСШИХ АЛЮМИНИЙАЛКИЛОВ

Алю.миннйоргаиические соединения (АОС) — важный класс металло- 
органических соединений непереходных металлов, обладающий разно­
образными типами реакционной способности, каталитической активно­
сти и широким спектром синтетического применения. Это обстоятельст­
во определяет особую значимость исследований в области получения 
новых АОС и изучения их свойств. В известных монографиях, посвя­
щенных АОС, в основном обсуждены данные, касающиеся триэтпл- и 
трнпзобутнлалюмнння, а также их гндро- н галогенпроизводных, кото­
рые обладают высокой реакционной способностью по отношению к кис­
лороду и влаге воздуха, что делает их неудобными в обращении и тре­
бует создания специальной технологии. Высшие алюминийалкилы 
(ВАА)* характеризуются более низкой чувствительностью к кислороду и 
влаге, высокой активностью во многих реакциях, а в ряде процессов 
проявляют специфические свойства. Сведения по синтезу и свойствам 
ВАА практически не обобщены.

Цель данного обзора систематизировать литературные данные, ка­
сающиеся высших алюмннийалкилов нормального строения, обратить 
вни.манис исследователей на доступность этих соединений и на их воз­
можности в синтезе органических, элементоорганических и высокомо­
лекулярных соединений.

Методы синтеза

Известно несколько методов синтеза ВАА, основанных на способно­
сти связей А1—Н и А1—С алюмннийалкилов присоединяться к 1-алке- 
нам (реакции гидро- и карбоалюминирования соответственно) [1—7]. 
Это прежде всего «прямой синтез» алюминийтриалкилов из алю.миния, 
водорода и 1-алкенов, проводимый с целью получения индивидуальных 
ВАА в две стадии [3, 4]:

АЦ-2А1(С„Н2„^1)з - 1,5Н2. 
ЗА1 (C,iH2,i-bi )2Н -г ЗС„Нз,1 ■

-3A1(C„H2„+i )2H.
■ЗА1(С„Н2„+1)з.

Процесс ведут при нагревании и давлении водорода 5—20 МПа. Необ­
ходимость использования готовых ВАА ограничивает применение этого 
метода; существенными проблемами «прямого синтеза» к тому же яв­
ляются приготовление алю.миния в активной форме и выделение ВАА 
из реакционной смеси [5, 8—10].

* Высшими алюминийалкиламп в данной работе считаются соединения, содержа- 
Щ1!е четыре и более атомов углерода в алкнльио.м радикале.



в основе второго способа лежит реакция «роста цепи» [1], проте­
кающая при температуре 90—120 °С и давлении 8 МПа:

>А1- а Н 5 )А1-СН,-СНз-СоНо—> )Al-CeHi3 и т. д.
Реакция идет довольно медленно, ступенчато, по всем трем А1—С свя­
зям, и в результате образуется смесь различных AlRs. Детальное ис­
следование этих двух методов свидетельствует о возможности синтеза 
ВАА из алюминия, водорода и этилена:

А1 -{- ПбНо -г 3/гСНо=СН2 — А1 [(СН2—СНо)я—i—СН2—СНз]з-

Реакцию проводят в присутствии А\Яз, в результате также образуется 
смесь А1̂ з нормального строения с числом углеродных атомов от Сг до 
С22 [9, 11].

Несмотря на отмеченные недостатки, эти методы нашли промышлен­
ное применение в первую очередь для синтеза высших жирных спир­
тов путем окисления и гидролиза конечных продуктов [5, 12, 13].

Для получения индивидуальных ВАА, содержащих нор.мальиые ал­
кильные радикалы, пригодна реакция переалкилнрования триизобутил- 
алюминия алкенами-1 [1, 14, 15]:

А1 (t -  С,Нз)з +  ЗС„Н2я ^  А1 (С„Н2„+1 )з -г 3t -  С4Н3.
Эта реакция является важным методом синтеза ВАА как в лаборатор­
ном, так и в промышленном масштабе. Она протекает через ряд после­
довательных стадий отщепления и удаления изобутилена при темпера­
туре 100—120 °С и присоединения 1-алкенов при 60—80 °С. Этим спосо­
бом, тщательно соблюдая условия синтеза, получают практически чи­
стые алюминийалкилы [4, 14]. Описан синтез тригексил-, триоктил-, 
триионил- и тридецилалюминия [14, 15].

Ряд ВАА получен присоединением 1-алкенов к гидриду алюминия 
в эфире [3], одиако возможности этой реакции ограничены малой до­
ступностью гидрида алюминия и его относительно низкой термической 
стабильностью. Лучшие результаты достигаются при использовании 
литийалюминийгидрида. Так, взаимодействием L1A1H4 с гексеном-1 и 
с октеном-1 при отсутствии эфира получены LiAl/?4, которые превра­
щаются под действием хлорида алюминия в тригексил- и триоктилалю- 
миний [3]:

3L1A1;?4 -f AICI3 4Ali?3 -f 3L1C1.
В качестве алкилирующих агентов в подобной реакции применяют выс­
шие литийалкилы [2, 16] и реактивы Гриньяра [17, 18]. В последнем 
случае образуется А17?з • О (C2Hs)2. Безэфирный алюминийалкил можно 
получить, предварительно удалив эфир из реактива Гриньяра [18, 19] 
или используя специально синтезированные в углеводородах магний- 
алкилы [20].

ВАА получают также взаимодействием диалкила ртути с металли­
ческим алюминием, но малая доступность и токсичность высших алкиль­
ных соединений ртути ограничивает применение этого метода [3]. Опи­
сан синтез трибутилалюминия, тридецилалюминия и его комплекса 
с диизопропиловым эфиром.

Все перечисленные методы синтеза ВАА основаны, как правило, на 
использовании готовых высших металлорганических соединений, полу­
чение которых представляет собой самостоятельную задачу. Более 
удобен, по крайней мере, в лабораторных условиях способ, основанный 
на реакции металлических алюминия и магния с высши.ми алкилгало- 
генидами. Сообщалось [3], что при использовании анизола в качестве ра­
створителя удалось получить трибутил-, трппентил- и тригексилалюми- 
ний в виде комплексов с анизолом по уравнению:

2А1 +  3Mg 2А1, з̂.СоН50СНз 3MgBr.,.



Однако впоследствии выяснилось, что в ходе этой реакции происходит 
расщепление эфира и побочно образуются феиоксиалкилалюмпииевые 
соединения [17]. Для выделения полученных веществ этот метод требует 
применения вакуум-дистилляции, которая не всегда может быть осу­
ществлена из-за низкой упругости паров ВАА.

Нами изучено взаимодействие алюминия и магния с вьющими гало- 
геналканами в алифатических углеводородах и показано, что в зависи­
мости от условий проведения (соотиошение реагентов, температура, до­
бавки эфиров и т. д.) реакция протекает по трем направлениям и поз­
воляет с высоким выходо.м получать ВАА и их ко.мплексы с магиийал- 
килами II эфирами [21—25]:

А1 iMg RX

MR,  MgA,; А =  J, R = С,—С,,

-э- »Al/?3-mMg/?., -г MgA.,; А =  J, R 
п/т — 0,5 — 30

З(с.нюсщд ai/?3.q h ,OC.,H5 -г MgA.,; А=Вг, J, /?=С,-Сд.

Фенетол из его соединений с А1Аз легко вытесняется другими эфирами 
(более сильные доноры электронов) с образоваиие.м соответствующих 
комплексов [23, 24]:

АзАьСвНзОаНз -i- АзАьд а д о а д ,
A =  Q, Q; D = (Q H ii ) .A  СНзОСН,ОСНз,

СНзО(СН.,).,ОСНз, 0 <

Физико-химические свойства алюминийалкилов

Вьющие AIR, нормального строения с /? =  алкил С4—Сю представ­
ляют собой бесцветные жидкости, вязкость которых повыщается с уве­
личением длины алкильного радикала. Они менее чувствительны, чем 
низшие алю.мннийтриалкилы, к кислороду и влаге, не склонны к само­
воспламенению, хорошо растворимы в углеводородах. Температура ки­
пения А1/?з с ростом алкильного радикала резко повышается, и уже 
трнгептилалю.миний не перегоняется без разложения даже в условиях 
глубокого вакуума. Некоторые константы ВАА (температура кипения и 
плавления, плотность) приведены в работах [3, 6, 14—16, 21, 26—29].

Вследствие электронного дефицита ато.ма алюминия все алюминий- 
триалкилы нормального строения ассоциированы в димеры [26]:

R

R ^
А1/ Ч А1'

\

Я

R.
С увеличением длины алкильного радикала склонность к ассоциации у 
А1^з у.меньшается [30, 31], и ВАА диссоциируют при 100 °С уже иа 
10—lA/o. Еще более значительно диссоциируют алюмииийтриалки.ты 
в растворе. Напри.мер, разбавление алюминийалкила до 0,01 мольной 
доли в алифатическом углеводороде увеличивает степень диссоциации 
в 13 раз [30]. Почти вдвое возрастает степень диссоциации при замене 
алифатического растворителя иа ароматический.

АОС обладают некоторой электропроводностью (х= 1 • 10~‘° Ом^‘• 
• см~’ [26]), обусловленной их электролитической диссоциацией:

M ,R ,~ iA \R 7  -'г A\RJ.
Однако повышение электропроводности с росто.м радикала в ряду [32]: 
А1(С2Н5)з<СА1(СзН7)з<А 1(С4Нд)з<;А1(С1оН2|)з<!А1 (СбН]з)3 нельзя объ­
яснить только с учето.м диссоциации по этой схе.ме.



Спектроскопические исследования BAA весьма ограничены. Изуче­
но [33] влияние атома алю.миния па хи.мические сдвиги атомов углеро­
да и обсуждены спектры ЯМР тригексил- и тринонилалюминия в 
сравнении со спектра.мн других алюмпиийтриалкилов и соответствую­
щих углеводородов. По полученным данным проведена оценка значении 
иикриментов атома алюминия: и = —3,3±0,6; |5=+3,8±0,6; у = + 3 ,8 ±  
±1,0. Имеютея отдельные сведения об ИК спектрах [15], а такл{е о 
спектрах ЯМР ^̂ A1 [34] и 'Н [35] комплексов А1/?з, в том числе и тригек- 
силалюминия, с N- и 0-содержащнми донорами. Показано, что шири­
на линии спектра ЯМР ^̂ А1 возрастает с увеличением диаметра .молеку­
лы [34], а между образующи.мпся комплексами и избытком свободного 
алюмпиийалкпла происходит быстрый обмен молекул AIR^ [35].

В последнее время появились падежные данные (собраны п обсуж­
дены в работе [36]) по теплотам испарения п образования ВАА и выс­
ших алкплалюмиппйгалогенпдов.

Химические превращения высших алюминийтриалкилов

Комплексообразование. Алю.минийалкилы образуют комплексы с до­
норными молекулами (эфиры, амины, молекулы с анионами CN~, С1~, 
Вг“ и т. п.) [26, 37], атом алю.миния в которых, как правило, имеет 
координационное число 4, 5рЗ-гибридизацию, а углы С—А1—С близки 
к тетраэдрическим. С увеличением длины алкильного радикала А1/?з 
склонность к образованию комплексов несколько падает, что следует из 
сравнения величин тепловых эффектов соответствующих реакций [16].

Более заметно понижение зютойчивости комплексов с увеличением 
длины алкильного радикала алюмннийтриалкила в ряду ацидокомплек- 
сов. Напри.мер, А1/?з с R^C i ,  присоединяет NaF, Al(C7Hi5)3 — нет, а 
комплексное соединение К[А1 (C„H2,n-i)2Br2j теряет устойчивость при 
п>4 [1, 3]. Еще более заметно влияние размера радикала для комплек­
сов состава галогенид щелочного металла: А1/?з=1 : 2, которые значи­
тельно .менее стабильны, чем комплексы 1 : 1, и в вакуу.ме распадаются 
с образованием последних. Общие законо.мерности устойчивости, уста­
новленные Циглером с сотрудниками [1], можно сформулировать крат­
ко: устойчивость комплексов уменьшается с у.меньшенпем ионного ра­
диуса катиона щелочного металла, с увеличение.м ионного радиуса га- 
логсп-иона, а также длины алкильного радикала; вначале теряется спо­
собность к образованию комплексов 1 : 2, затем — комплексов 1 : 1 [26].

Алюминпйтриалкплы образуют также относительно стабильные би­
металлические ко.мплексы с алкилами щелочных и щелочноземельных 
металлов: MAXRt, (M=Li, Na), {RJS\g)m- {R3k\)n.  Такие комплексы 
получают путем смешения компонентов, а также методом «возникаю­
щих реагентов» [1,5, 22, 38, 39]. Следует отмстить, что и в случае выс­
ших магнийалюмииийалкилов наиболее стабильными являются комп­
лексы 1 : 1 [22].

Образование комплексов с донорами электронов сопровождается 
резким увеличением электропроводности MRz на 2—4 порядка с макси­
мумом в точке эквивалентности, что используют для различных вари­
антов анализа алюмпнпйалкилов [4, 26].

Реакции с неорганическими соединениями. АОС отличаются высокой 
реакционной способностью по отношению к кислороду и воде, которая 
уменьшается с увеличением длины алкильного радикала, в результате 
чего реакции ВАА с О2 и Н2О становятся легко управляемыми. Окис­
ление кислородом протекает через стадию образования алюминийорга- 
ничсских пероксидов, которые в результате диспропорционирования и 
внутримолекулярной перегруппировки превращаются в конечные про­
дукты окисления — А1(0^?)з [5, 13, 40]. Образование пероксидов сопро­
вождается генерироваппем свободных радикалов [5, 41]. Уменьшение 
скорости окисления ВАА объясняется стерическпми препятствиями ди­
мерной .молекулы [5]. Гидролиз окисленных ВАА приводит к получению



нормальных жирных спиртов (выход 89—97 %), что широко использу­
ется в промышленности [6, 12, 42, 43]. В качестве донора атома кисло­
рода при получении спиртов можно использовать оксид трнметила.мпна, 
который образует с алюмннийтриалкила.ми стабильные при комнатной 
температуре комплексы состава 1 : 1 [44]. При нагревании эти комплек­
сы легко разлагаются с образованием алкоксипроизводиых, которые 
дают соответствующие спирты с выходом 94—100 %• Недавно сообщено 
[45] о хемилюминесценции, наблюдае.мой в растворах АОС, в том числе 
и трпгексилалюминия, при окислении их кислородо.м или дифторидо.м 
ксенона.

Реакция с водой ВАА протекает ступенчато с ращеплеипем всех трех 
связей А1—С, образованием А1(ОН)з и алкана [19]. Неполный гидролиз 
в контролируемых условиях используют для получения алкнлалюмокса- 
нов [29, 46];

2РзА1 Н.,0 RoA\—0 —A\R. -|- 2РН.

Побочно в этой реакции образуется некоторое количество гидроксида 
алюминия. Применение вместо ВАА их эфнратов позволяет увеличить 
выход продукта и получить алкилалюмоксаны, не содержащие при.ме- 
сей. Процесс гидролиза алюминийалкилов сопровождается образова­
нием свободных радикалов [47].

Реакции алюмпннйтриалкнлов с галогенами приводят к получению- 
алкилалюмпнийгалогенидов и галоидных алкилов с выходом 60—80 %, 
[48]:

РзА! X, ^  RX R M X ;
РзА1-уЗХ,->ЗРХ-Ь А1Хз; /?=алкил Q —Сю, X =  С1, Вг, J.

С хлором реакция наиболее эффективна с пиридиновыми комплексами 
А1Рз, а с бромом II йодом лучще использовать комплексы алюминпйал- 
килов с диэтиловым эфиром. Так же иа разную глубину в зависимости 
от соотношения реагентов происходит взаимодействие ВАА с тригало- 
гсиидами алюминия:

А1Р з - А 1С1з - ^ 7?2А1С1(РА1С1.2 или /?зА1оС1з); R = С„ С„ Сю-

Эти реакции осуществляют в суспензии, используя алифатический раст­
воритель [15]. В концентрированном виде, несмотря на охлаждение, 
происходит разложение реакционной смеси.

Взаи.модействие эквивалентных количеств ВАА с эфирным раство­
ром NH2CI приводит к образованию первичных аминов с выходом до 
90 % [49]:

P3AI -  NH.,C1-^PNH., -Ь PoAlCl; R =  С̂ , Сд.

Реакция по этому направлению идет только за счет одной А1—С связи.
Алюминийтриалкилы, особенно в виде эфнратов и комплексов с ами­

нами, являются мягки.мн алкилирующими агентами и используются для 
синтеза различных элементоорганических соединений. Алкилированием 
соответствующих элемеитгалогеиидов получены трнбутилбор [3], ряд 
высших оловотетраалкилов [25, 50], бутил- и гекснлдихлорфосфнн [51].

ВАА энергично вступают в реакцию с дпоксидо.м серы с участием 
всех связей А1—С и с практически количественным выходом солей суль- 
финовых кислот, дающих при гидролизе кислоты [1]:

А1/?з -Ь 3SO., А1 (О—S—Р)з ^  PSO.,H.
I I
О

Чтобы исключить бурное протекание реакции, применяют электронодо- 
порные растворители или добавку AICI3 для превращения AIP3 в мепсе 
реакционноспособные алкилалюмпнпйхлорнды. Алюминиевые соли су.ть- 
фиповых кислот могут быть легко превращены в другие сероорганиче­



ские соединения — сульфохлориды, сульфоновые кислоты, меркаптаны; 
при этом нет необходимости выделять сульфииовые кислоты. Так же 
с расщеплением всех связей А1—С осуществляется реакция с триоксидом 
серы с образованием алкилсульфоновых кислот [52].

Реакция с СО2 в зависимости от условий протекает по одной 
(100—120 °С и атмосферном давлении) или двум (200—220 °С и повы­
шенном давлении) связям А1—С [1, 5, 13] с образованием после гидро­
лиза карбоновых кислот:

A\Rs +  СО., RoMOC (О) R /?СООН.
При высоких давлениях (28—42 МПа) и высокой температуре (220— 
280°С), а также длительном времени (60—80 ч) взаи.модействие с из­
бытком алюминийтриалкила преимущественно ведет к кетонам [52, 53]:

/?2А10С07? -  А1/?з RfiO  /?2А10А1/?2-
Реакции с органическими соединениями. Используемая для синтеза 

ВАА реакция «роста цепи» сопровождается побочной реакцией вытес­
нения алкеиов-1 из образующихся AlRs [1, 13]. Это направление стано­
вится основным при использовании катализаторов — соединений нике­
ля, кобальта и др.:

> А1-(СН.,СН2),АНз -i- СН.,=СН., > A I-C 2H5 Н-
с.,Нз (CH2CH.,)„_iCH=cH2.

Синтез алкенов-1 чаще всего осуществляют двухстадийно: наращи­
вание цепи в А1 Rs и вытеснение олефинов проводят в различных усло­
виях. Однако дальнейший прогресс в синтезе алкенов-1 связывают 
с одностадийным процессо.м, в котором обе стадии совмещены [54, 55]. 
Вступать в реакцию роста может только этилен. Другие олефины взаи­
модействуют с алюминийтриалкилами в эквимолярных соотнощениях 
[13].

С ацетиленами алюминийалкнлы реагируют по трем направлениям 
(в завнси.мости от типа АОС и структуры субстрата): карбоалюмпни- 
роваиие, металлирование и восстановление [13]. Для ВАА характерна 
реакция карбалюминироваиия, проходящая в мягких условиях (20 °С, 
гексан; 60 °С, толуол) [56];

/?зА1 +  НС^СН Rs^nAl ir = \R ) n ,
R — СбНхз, CgHi7, Cĵ oH-Til ц =  0,1 1,7.

Образующиеся в результате алкил-2-алкенилалюминиевые соединения 
обладают высокой реакционной способностью н .могут быть легко пере­
ведены в Z-аллпльные спирты и простые эфиры, Z-йодвинильные произ­
водные.

Для функционально замещенных органических соединений наиболее 
изучены реакции с хлор- и карбонилсодержащими производны.ми. 
С хлорангидридами карбоновых кислот АОС реагируют с образованием 
соответствующих кетонов. Реакция особо эффективна в случае алкил- 
алю.мннийдихлоридов [53]:

-30 - ' ^ R ' C O R  +  AICI3ДА1С12-!-Д'СОСЬ
Поскольку в случае высших алкилалюмпниевых соединений более до­
ступными являются A\Rs, их применяют в смеси с AICI3 (1/3 Ali?s +  2/3 
AICI3), что позволяет успешно проводить подобные реакции и макси­
мально использовать все связи А1—С. Этим путем из A\Rs с R от гек­
сила до гексадецила получен ряд кетонов с выходом 50—80 %• Если 
ацилхлорид вводить в реакцию в виде комплекса с AICI3 [57], можно по­
высить выходы кетонов до 90 %.

Предложен более универсальный метод синтеза кетонов, позволяю­
щий широко варьировать набор хлорангидридов кислот и АОС [58, 59].



Метод основан на реакции 8-ацнлокснхннолинов, получаемых из ацнл- 
хлорндов и 8-оксихинолнна, с алкилалюминийхлоридами. Если использо­
вать заранее приготовленный комплекс 8-аинлокснхинолина с AICI3, в. 
реакцию могут быть взяты н алюминнйтрналкилы [59];

/ \ / \
■ I I  I

I
OCOR'

Я А\С \г

Ч х
N

О

R - C - R '
^ \ / Ч

ч / \ /
N i

OAICI2.
Эти реакции проходят в мягких условиях, давая кетоны с выходом 70— 
80 %.

Подобно ацнлхлоридам реагируют и однозамещенные хлорангндри- 
ды дикарбоновых кислот типа ROOC (СН2)пСОС1; при этом образуются 
эфиры соответствующих кетокарбоновых кислот с выходом до 93 % 
[53]. Хлорангндриды дикарбоновых кислот С1СО(СИ2)пСОС1 с п =  3—8 
дают в реакции с RAICI2 сн.мметричные дикетоиы (66—72 %) [53], При 
п = 2 взаимодействие идет с образованием 4-кетокарбоновых кислот 
/?СО(СН2)2СООН; 7? =  СбН,з (выход 80 %), СзНп (81 %), С12Н25 (40 %). 
Из дихлорангидрида фталевой кислоты этим способом получены труд­
нодоступные кетокислоты с выходом 60—62 % [53].

Легко реагируют алюминийалкилы с хлорэфирами и хлорамииами 
[53]. Реакция с а-хлорэфира.ми хорошо идет уже при 0°С, однако выход 
продукта повышается в кипяще.м хлористом .метилене. В этой реакции 
примерно одинаково эффективны AIP3, P2AICI и PAICI2, реагирующие 
одной алкильной группой, например:

CICHCOOCH3 А17?з-  ̂RCHCOOCH3 -I- RoAlCl

ОСН3 ОСН3
7? =  CeHi3 (выход 54%), СюН.! (58%).

а-Хлорамнны еще более реакционноспособны и гладко обменивают хлор 
на алкильную группу. Так, пиперидин- N-метилхлорид с трпгексилалю- 
мннием дает N-гептнлпипернднн с выходом 98 %■

Хлорангндриды сульфоновых кислот реагируют с АОС в две стадии 
с образованием соответствующих сульфоксидов. В случае высших алю- 
мипийалкнлов реакция проводится также в две стадии, причем на пер­
вой может использоваться любой RAICR [53]:

CeHjSOoCl CoHsAlCl.,-^ QHsSOjAlCla aHjCl,
CeH5SO.,AlC1.2 (QHi3).,AlCl -> CeHsSO (СНо)5СНз ^  [(СзН1з)С1зА1,0|.
C уксусным ангидридом алюмнннйтрибутнл реагирует выше 100 °С 

с образованием кетена [60]. Выход кетена увеличивается, если алюми- 
иийалкил используют в виде комплекса с эфиром или амином (с 46 до 
80%).

Циклические ангидриды дикарбоновых кислот реагируют с АОС дво­
яко: алкилирование с расщепление.м в алюминиевые соли кстокислот и 
алкилирование с образованием лактонов. Направление реакции зависит 
от условий проведения (тип алюминийалкила, температура) [53]. При 
низких температурах (—30 °С) и малом содержании алкильных групп 
в АОС (RAICI2) реакция происходит с образованием кетокарбоновых 
кислот (в случае .малеинового ангидрида образуются труднодоступные 
U, р-иенасыщенные кетокислоты). Повыгпение температуры реакции 
циклических ангидридов дикарбоновых кислот с АОС до 42 °С (кипя­
щий CH2CI2) и увеличение количества групп в алюминийалкиле 
(R2AICI, R3AI) приводит исключительно к лактонам.

Таким образом, уменьшенпе кислотности АОС в ряду: /?А1С12> 
> ^ 2А1С1> 7?зА1 понилсает способность последних к расщеплению цик­



ла. В связи с этим становится понятной устойчивость комплексов ма­
леинового ангидрида с трпоктилалюминпем, образующихся при смеше­
нии бензольных растворов этих соединений при комнатной температуре 
[61, 62];

НС=СН
I I 

С с
/ \ \

/?зА1^0 О 0->А1У?з.
Образование комплекса ведет к увеличению акцепторной способности 
малеинового ангидрида, что отражается на его склонности к сополиме- 
ризацпи. Так, в присутствии триоктилалюминия в бензоле или толуоле 
при О—50°С происходит спонтанная сополимернзация малеинового ан­
гидрида со стиролом, винилацетатом и винилбз'тиловым эфиром, при­
водящая к получению чередующихся сополимеров [61]. В процесс сопо- 
лимеризации с помощью триалкилалюминпя удается вовлечь даже та­
кое инертное соединение, как диметилмалеиновый ангидрид, который 
практически не сополимеризуется со стиролом в условиях обычной ра­
дикальной полимеризации [62]. Подобные комплексы триоктплалюми- 
ний образует и с N-замещепными импдами .малеиновой кислоты.

В последнее время большое внимание уделяется реакциям алкилиро­
вания функционально замещенных непредельных соединений литий- и 
магиийорганическими соединениями с целью получения различных не­
насыщенных углеводородов (реакции кросс-сочетания). Показано, что в 
таких реакциях эффективны алюминийалкнлы. Разработан способ полу­
чения 1-алкенов реакцией АОС с фенилаллилсульфоном в присутствии 
комплексов меди [63];

RsM -Т CeH5S0.2CH.2CH=CH2 -> /?СНХН =  СН.„
R = C,Hi3, С3Н1,, С10Н.П, Ci.,H.,5.

Выход в случае ВАА несколько ниже (66—78 %), чем с триизобутилалю- 
минпем (94%)- Подобные реакции с аллилацетатами приводят к сме­
си изомеров [64];

''4-CH,OAc*ALRi

Присутствие каталитических количеств солей меди или железа (СиВг, 
РеС1з) значительно повышает селективность реакции. Выход углеводо­
родов в зависимости от структуры аллильпых ацетатов колеблется 
в пределах 55—100 %.

Алкилирование ацетатов третичных н вторичных пропаргиловых 
•спиртов алюминийалкилами сопровождается, как и в случае реагентов 
Гриньяра, перегруппировкой в аллсны [65];

)C —C=CR^ RtM  

ОАс

) С = С = С (  --.R^AlOAc.

Например, при /?‘ = СНз, i?̂  =  C2H5, = 7?^=СбН1з получен с выходом
86 % З-метил-3, 4-ундекадиеи. В аналогичных условиях производные 
первичных пропаргиловых спиртов в реакцию не вступают, что позво­
ляет синтезировать аллены с фупкциоиальиымн группами [66];

-С:тнС-СН.,А Ч- (СеН1з)зА1 _ , >С=С=С<
.С0Н13

R'
/С-

R =  Cll3, R^^CoJ Х--
R ' ^   ̂ ^ \CU,X

= С1, ОАс, N(C2H5)2.
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Перегруппировка наблюдалась и в реакции трибутилалюлшиия с иро- 
паргилхлоридом [13]. Считается, что метод перспективен для синтеза 
алленов, однако исследован он мало. Алкилирование тозилатов гомоал- 
лильных спиртов протекает с циклизацией, приводящей к алкнлзаме- 
щенным циклопропанам с выходо.м 60—95 % [67, 68]:

OTs

y \ / ^ C H 3+ALR3-
R

■НзС СНз, R=C6H|3,C8H|7, C10H2I

Взаимодействие тозилатов 4-пентилфенил-З-бутин-Полов протекает с 
участием тройной связи и приводит к получению диалкилциклобутенов 
или фенилциклопропилнденов с высоким выходом [67]:

R=CsH|

C5H11

К=СбН5

R-C^^C-CHj-CH 2-OTs*r I a L-

R'=CaH,3

Исследованные реакции рассматриваются как ]ювый перспективный ме­
тод синтеза указанных углеводородов.

Реакции полимеризации. Высшие алюминийтриалкилы нашли при­
менение как компоненты циглеровских каталитических систем полиме­
ризации и сополимеризацин и-олефинов, диенов и других мономеров 
[14, 61, 62, 69—77].

В работах [69—72] показано преимущество каталитических систем 
на основе ВАА по сравнению с триэтил-и триизобутилалюминием при по­
лимеризации этилена, выражающееся в сочетании безопасности работы 
с катализатором н повышенной активности, обусловленной большим 
временем жизни активных центров. Результаты исследований [72, 74— 
76] свидетельствуют о том, что размеры радикалов АОС оказывают 
влияние на скорость полимеризации диенов, молекулярно-массовые ха­
рактеристики полимеров и не влияют на нх микроструктуру [72]. Повы­
шение молекулярной массы полидиенов при использовании ВАА связы­
вают с увеличением вре.мени роста макроцепи за счет уменьшения кон­
станты передачи цепи на А1/?з с ростом углеводородного радикала [74]. 
Характерно, что повышение скорости процесса полимеризации диенов 
при увеличеиип длины радикала АОС наблюдается и при высоких сте­
пенях конверсии [72], тогда как при полимеризации этилена оно имеет 
место только на начальной стадии роста. Полученный на системе 
TiCU—А1(С8Нп)з 1,4-/(г/с-полиизопрен также характеризуется большей 
молекулярной массой, чем синтезированный на каталитической системе 
с использованием низших АОС и не содержит разветвлений [76].

Особенно следует отметить эффективность в полимерпзационных 
процессах растворимых в углеводородах магнпйалюминпйалкилов 
[78—80]. Они не только значительно повышают активность каталитиче­
ских систем, но и приводят в ряде случаев к синтезу сверхвысокомоле- 
кулярпых полимеров, являющихся, по существу, новым типом полимер­
ных материалов, обладающих ценны.ми свойствами.
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Л. А. ТИХОНОВА, А. А. ВЕЧЕР, Г. И. САМАЛЬ,

П. П. ЖУК, А. Л. ТОНОЯН, М. П. ГИЛЕВИЧ

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МАНГАНИТА ЛАНТАНА, 
ЛЕГИРОВАННОГО КАЛЬЦИЕМ

Сложные оксиды редкоземельных элементов Ь п Т О з(Т  =  Мп, Сг, Со, 
Fe) со структурой перовскита являются перспективными электродными 
материалами различных электрохимических устройств и МГД-генерато-
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