
У С П Е Х И Х И М И И

Т. XLV111 1979 г. Вып. 5

УДК 547.256.235.559 + 541.49

ЭФИРАТЫ АЛЮМИНИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

В. П. Мардыкин, П. Я. Гапоник, А. Ф. Попов

Систематизирован и критически рассмотрен литературный материал по
синтезу, химическим и физико-химическим свойствам, а также применению
эфиратов алюминийорганических соединений. Показано сходство и отличие
между свойствами эфиратов и безэфирных алюминпйалкилов, обсуждается
применение эфиратов алюминийалкилов.

Библиография — 321 ссылка.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 905
II. Эфираты алюминийтриалкилов 906

III. Эфираты алкилалюминийгалогенидов 913
IV. Эфираты алюминийорганических соединений типа R2A1Y(Y = H, OR, NR2

и т. п.) 915
V. Эфираты непредельных алюминийорганических соединений . . . . 917

VI. Эфираты других органических соединений алюминия 919
VII. О реакционной способности эфиратов 919

Л И . Применение эфиратов 922

I. ВВЕДЕНИЕ

За последнее время область применения алюминийорганических сое-
динений (АОС) чрезвычайно расширилась 1 - в . Однако при работе с АОС
возникает ряд трудностей, обусловленных их высокой агрессивностью.
Рядом авторов найдено, что многие химические реакции АОС присущи
их эфиратам, которые более доступны и удобны в обращении и потому
с успехом могут применяться вместо безэфирных АОС. Кроме того, из-
вестны примеры, где использование эфиратов связано с тем, что они про-
являют совершенно специфические свойства.

Попытки обобщения литературных данных по эфиратам АОС не из-
вестны, вероятно потому, что основные результаты, касающиеся специ-
фики этих соединений, получены за последние 10 лет, и их значение еще
не достаточно осознано 5 · 6 . Имеющиеся обзорные работы по координаци-
онным комплексам АОС, включающие отдельные сведения об эфиратах,
основаны на материале, опубликованном до начала 60-х годов '• 7~10, или
посвящены специальным вопросам (полимеризации "•12, обмену лиган-
дами 1 3 · 1 4 ) . В монографии 15 рассмотрена литература до 1966 г., главным
образом по различным аспектам физико-химических исследований ком-
плексных соединений алюминия; работа 16 носит описательный характер.

Цель настоящего обзора — обратить внимание исследователей на не-
которые аспекты химии эфиратов АОС и на возможности их использова-
ния. В обзоре систематизирован и критически рассмотрен литературный
материал по синтезу, физико-химическим, химическим свойствам и при-
менению эфирных комплексов АОС, опубликованный в основном в по-
следнее десятилетие. Свойства эфиратов сравниваются со свойствами
безэфирных алюминийалкилов. Обсуждается влияние комплексообразо-
вания на реакции АОС. В таблицах приведены константы наиболее ти-
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личных эфиратов из числа отсутствующих в упомянутых выше обзорах.
Полученные в работе выводы могут быть использованы при обсужде-

нии ряда общих вопросов химии металлоорганических соединений, в том
числе и химии комплексов алюминийалкилов с S-, N- и Р-органически-
ми донорами.

II. ЭФИРАТЫ АЛЮМИНИЙТРИАЛКИЛОВ

1. Состав и структура

К настоящему времени с помощью различных методов установлено,
что состав эфиратов обычно соответствует мономерным комплексам 1 : 1
общей формулы R3A1-OR2. Такой состав является наиболее вероятным
для не слишком обрамленных монофункциональных эфиров и алюминий-
алкилов 7· 8· "~23; в случае грег-бутильных соединений наблюдается на-
рушение стехиометрии 23~25.

Би- и полифункциональные зфиры могут присоединять несколько мо-
лекул алюминийалкила. Диоксан 2 0 ~ 2 3 · 2 6 , моноглим 2 7 · 2 8 , диглим 2 8 · 2 9 и
п-диметоксибензол 30 образуют устойчивые 1 : 2-аддукты; соединения
1 : 1 лабильны и существуют в избытке донора. Ацетали дают как 1:1,
так и 2 : 1-комплексы 2 3 · 3 1 . В случае диметилового29 и диэтилового 31

эфиров диэтиленгликоля, диметилового эфира тетраэтиленгликоля31, a
также более высокомолекулярных полиэфиров 6 · 3 2 · 3 3 при комплексообра-
зовании с триэтилалюминием достигается соотношение А1 : О, равное
1:1. Однако образующиеся продукты нестабильны и при нагревании в
вакууме отщепляют часть алюминийтриалкила, превращаясь в соеди-
нения типа:

— О — С Н 2 С Н а — О — С Н а С Н а -
I

AlEf,

Комплексообразование с одним атомом кислорода в таких системах
(Δ#=10—10,5 ккал-моль) настолько понижает донорные свойства со-
седнего атома кислорода, что следующая молекула A1R3 координирует-
ся по крайней мере через один гетероатом, еще сильнее понижая основ-
ность не вступившего в реакцию кислорода 31> 34; этот атом координирует-
ся в последнюю очередь (Δ# = — 1,5-г4 ккал/моль 3 1 ) .

Из-за стерических препятствий замещенные поливиниловые эфиры
реагируют с изо-Ви3А1 только частью эфирных групп23. Даже при
тройном избытке акцептора комплексообразование никогда не достигает
50%. Кроме того, стерические препятствия зависят от степени регуляр-
ности структуры полимера. Следует отметить, что в зависимости от ус-
ловий (агрегатное состояние, концентрация раствора, температура и т. д.)
полимерные лиганды принимают различные конформации и создается
возможность для реализации разнообразных способов координации 23> 32.
Систематическое изучение комплексообразования A1R3 с полидентатны-
ми лигандами поможет ответить на ряд вопросов, касающихся специфи-
ки поведения таких комплексов в некоторых реакциях (см., например35).

Для простейшего эфирата (Ме3А1 · ОМе2) на основании спектроско-
пических данных "·18·36 постулирована структура с симметрией Cs (по-
добно BF3-OMe2). Ряд данных ИК-, Раман-спектроскопии 6 · 1 5 и рентге-
ноструктурного анализа " указывают на значительное искажение тетра-
эдра в подобных соединениях. Молекула диоксаната триэтилалюминия
имеет симметрию C2h, а молекула диоксана существует в форме кресла38.
Координация атома алюминия ближе к тригональной, чем к тетраэдри-
ческой, что объясняется электростатическим отталкиванием электрон-
ных пар, образующих связи А1—С.
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Координационные соединения алюминийалкилов с донорными моле-
кулами, в том числе и с эфирами, хорошо проводят электрический
ток 3 . 8 . 1 5 . з э (κ=10""9—10~7 ом~1-см~*) в углеводородах и 10~6 в чистом
виде, что указывает на наличие, кроме нейтрального, ионных комплек-
сов [R2Al-2OR2]

+AlRr.
2. Методы получения

Эфираты получают с хорошим выходом по реакциям:

η RMgX + R3_nAlXn —^- -> R3A1 · OEt2 + η MgX2 (η - 1 -3) 1·β·7·4 0-4 2

3LiR3+ A1C13 -^-* R3A1 · OEt2+ 3LiCl 2 5 · 4 3 · 4 4

В принципе в качестве растворителя можно использовать различные
эфиры и таким образом получать соответствующие эфираты, однако в
литературе описано применение лишь диэтилового эфира. Этим спосо-
бом получены эфираты R 3 Al(R=Me, Et, м-Pr, н-Bu) '· 7· " · 4 4 , изо-
Рг3А141, грег-Ви3А124·25· " , Al(CH2SiMe3)3

 42 и оптически активный три-2-
метилбутилалюминийэфират 5.

Чаще эфираты получают смешением триалкилалюминия с эфиром
(реакция экзотермична), так синтезированы аддукты Ме3А1i7· 1S| 29> 3 6 · 4 \
Et3Al 1 8 · 2 0 ' 2 i | 46~48, ызо-Ви3А122·46·48 с рядом диалкиловых, алкилариловых
и циклических эфиров, а также EtoAlCH2X-OEto(X=Cl, Br, I) 4э и
(н-С10Н21)зАЬ«зо-ОРг2

7.
Если действовать на эфират другим эфиром — более сильным доно-

ром электронов, то образуется новый комплекс. Таким образом получе-
ны 2 : 1-аддукты триметилалюминия с диоксаном 26 и моноглимом 27, а
также соединения триэтил-2 0·2 ', трипропил- и трибутилалюминия 5о с
различными эфирами.

Согласно патентным данным \ эфираты триметил- и триэтилалюми-
ния можно синтезировать по схеме:

3NaAlR4 + ΑΙ + 3Hg Т Г Ф -^ 4R3A1 · ТГФ + 3NaHg

Ряд эфиратов получен присоединением эфирата гидрида алюминия к
олефинам при нагревании под давлением ' • 6 · 7 :

А1Н3 · Et2O + 3CH2=CHR -» (RCHa—CH2)3 At · OEt2

R = H , Me, Et, Pr, Ci 0H 2 1 и др.

Указанные выше способы в принципе просты, но для их осуществле-
ния требуются готовые металлоорганические соединения. Более удобным
является синтез под действием металлических алюминия и магния на
алкилгалогениды в эфире:

2А1 + 3Mg + 6RX —2*S£--̂  2A1R3 · эфир + 3MgX2

Согласно последним данным м~56, использование ранее описанных
методик * · 7 приводит к расщеплению эфира, и выход чистого эфирата
значительно снижается "•52. Найдены условия, препятствующие рас-
щеплению эфира, в этих условиях фенетолят триэтилалюминия получен
с выходом 80% 5 3 '5 4· Однако для получения жидкой реакционной смеси
применяется большой избыток эфира, и конечный раствор наряду с АОС
часто содержит магнийорганические соединения. Удобнее проводить эту
реакцию в углеводородной среде в присутствии 1,0 моля эфира на г-атом
алюминия 21·50· ъъ-'-\ В результате отпадает необходимость перегонки в
вакууме. Раствор содержит только АОС и может быть непосредственно
использован, например, в реакциях алкилирования или полимеризации,
что значительно упрощает технику эксперимента.
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3. Физические и химические свойства

а) Стабильность.

За редкими исключениями эфираты представляют собой бесцветные
жидкости, перегоняющиеся в вакууме. Соединения типа R3A1-OR2', где
R, R'=Me или Et, могут быть перегнаны при атмосферном давлении.
Аддукты триметилалюминия и эфиров, содержащих более одного атома
кислорода — твердые кристаллические вещества, растворимые в угле-
водородах.

Показателем прочности эфиратов могут служить величины теплот их
образования. Из данных табл. 1 видно, что при комплексообразовании

ТАБЛИЦА 1

Теплоты образования эфиратов ЯзАЬэфир в растворе

R

Et
Et
Et
Et
Et
Et
Et
Et
Et
Et
Et
Et
Pr
H-BU
изо-Ви
CeHir

Эфир

Bu2O
(C7H I 5)2O
(C1CH2CH2)2O
PhOEt
Ph2O
CH2(OMe)2

1,4-диоксан
л-(МеО)2С6Н4

ж-(МеО)2С6Н4

EtO(CH2CH2O)2Et
EtO(CH2CH2O)2Et
MeO(CH2CH2O)4Me
Et2O
ТГФ
ТГФ
Bu2O

—AH,
ккал/моль *

20,0
18,9
16,3
14,2
10,2
31,5**
35,5**
13,4***
25,0**
18,0***
48,0****
77,3*****
19,5
22,5
22,6
19,0

Ссылки

3,58
58
58
58
58
31
31,58
31
31
31
31
31
59
59
60

3

• С учетом энергии диссоциации по схеме R,A12->2R,A159—M.
·* Аддукт 2:1.

*** Аддукт 1:1.
*··· Аддукт 3:1.

***** Аддукт 5:1.

алюминийтриалкилов с эфирами алифатического ряда длина радикалов,
связанных с алюминием или с кислородом, оказывает небольшое влия-
ние на тепловой эффект. Устойчивость комплексов значительно пони-
жается при переходе от алифатических эфиров к ароматическим. В бен-
золе 62 и толуоле63 Ме3А1 не образует соединений с дифениловым эфи-
ром. Опыты по вытеснению эфиров из эфиратов 2о показали, что относи-
тельная устойчивость комплексов с алюминийтриалкилами увеличивает-
ся в ряду: Ph2O<PhOR<R2O<flHOKcaH<Tr<E>< (PhCH2)2O; если не счи-
тать положения дибензилового эфира, этот ряд находится в согласии с
существующими представлениями о донорных свойствах эфиров 6 4 · 6 5 .
Вытеснение тетрагидрофурана и диоксана дибензиловым эфиром свя-
зано с высокой температурой кипения последнего. По данным ПМР эфи-
ратов Et,AI при 20°, электронодонорная способность дибензилового эфи-
ра небольшая (как у алкилароматических эфиров) 21: Ph 2 O<
< ( P h C H 2 ) 2 0 ^ P h 0 R < B u 2 0 . Эфиры легко вытесняются азот- и фосфор-
содержащими донорными молекулами 2β·43· 66~69. Известны исключения,
касающиеся в основном фенилсодержащих доноров6·4 4·7 0 и стериче-
ски затрудненных алюминийалкилов и.
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Образование эфирата стабилизирует связь А1—С в нормальных и
разветвленных алюминийтриалкилах, что выражается в уменьшении их
склонности к изомеризации 24 и рацемизациив, а также в увеличении тер-
мической устойчивости (в зависимости от природы эфира и прочности
связи Ай-О, температура разложения возрастает на 35—100° С) 2 '

Кроме некоторых аддуктов с ароматическими эфирами 20 21 48 57 62

полиэфирами 6 | 1 5 · 2 9 · 3 3 , эфираты обычно не диссоциируют на компоненты.
Диссоциация наблюдается лишь при разбавлении комплексов углеводо-
родами71. При нагревании или облучении эфират расщепляется, но при
этом АОС претерпевает дальнейшие превращения. Описано фотохими-
ческое расщепление эфиратов из ароматических, алкилароматических
эфиров и диоктилового эфира 72 и термическое — эфиратов из димети-
лового53, диэтилового β· 2\ аллилпропилового 17, аллилфенилового 58 эфи-
ров, анизола 2 1 ' 5 3" 5 6 · 7 3 и его замещенных53, фенетола 21·53· 5\ диглима 2Э,
хлорекса 58· 7\ тетрагидрофурана 24 и других циклических эфиров 4 · 7 5 ~ 7 7 .
Поэтому для превращения эфиратов в свободные алюминийтриалкилы
используют следующие реакции 5· 6· " :

BF3R.,0

R3AI · OR2

-R,O

KF

R2AIF
RLi

R,A1

(RsAl)2 · KF -> AIR3 · KF + R3A1
Τ 1

RsAl-ORj

R2A1C1 · R2O - ^ g - R2A1H

Na A1C1,
R,Ai

Свободный R3A1 можно выделить из эфирата также с помощью пересоль-
ватации эфирами полиэтиленгликолей и последующей термической дис-
социации образующихся комплексов 6 · 1 5 .

б) Физико-химические константы.

Более или менее полная характеристика физических свойств (темпе-
ратуры кипения и плавления, теплоты испарения и образования и др.)
имеется лишь для отдельных представителей эфиратов алюминийтриал-
килов 15· "· '8. Такие простейшие константы, как удельный вес и коэффи-
циент преломления, являются редкостью в литературе22. В цитируемых
работах (табл. 2, 3) описано большое количество эфиратов; здесь при-

ТАБЛИЦА 2

Свойства эфиратов триизобутилалюминия

Эфир

Et2O
изо-Рг2О
Bu2O
Диоксан
PhOMe
PhOEt

Т. кип., °С
(мм рт. ст.)

88(2)
59-60(1,5)

103—105 (2)
118-119 (1)

73(1)
80-81(1,5)

20

_

1,4519
1,4469
1,4620
1,4808
1,4790

4

Но

0,837
0,829
0,822
0,868
0,874
0,877

Т-ра начала
разложения,

°С

155
—

135
—

110
90

Ссылки

46, 48
22

22, 46, 48
22

22, 48
22, 48
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ТАБЛИЦА 3

Свойства эфиратов алюминийтриалкилов

Алкил

Me
Me
Me
Et
Et
Et
Et
Et
Et
Pr
Pr
Bu
Bu
Me 3 SiCH 2

Эфир

ТГФ
PhOMe
(CD3)2O
Am2O(C7H1 5)2O
PhOEt
диоксан
циклогексилэтиловый
(MeOCH2)2
Bu2O
PhOEt
Bu2OPhOEt
Et2O

Т. кип., °С
(мм рт. ст.)

54-55 (2)
87 (2) *

72—73 (42)
109—110(2)
141-143 (2)
88-89 (1)

111-113(1)
90—91 (1)

116—117(2,5)
103—107(1,5)
115-118(5)
129—132 (2)
123—126 (2)

64(0,02)

_
—
—

0,825
0,828
0,880

—.

—
—
—
—

—

Ссылки

18
51
36
58
58
68

20, 21, 48
20, 21, 56·

47
21, 50
21,50
21, 50
21, 50

42

* Бесцветные иглы при —78°.

ведены лишь наиболее типичные.
Кроме этого, имеются некоторые сведения о И К - 6 · I S | 1S| 2β·27? 3 6 · " • 8 0 , .

ЯМР- • · • - • 1 - 8 7 и ЯКР- спектрах, спектрах люминесценции ,.
об электропроводности 2 2 · 2 8 · 3 9 · 5 9 · 8 2 , магнитооптических свойствах " · 8 9 · 9 " ,
оптическом вращении Z3·9i·92, инверсии 93> 9\ дипольных моментах 3 | 65 и
термодинамических характеристиках 5 1 · 7 8 · 95"9Э.

в) Реакции с неорганическими соединениями.

Обычно Ме3А1 не реагирует с щелочными металлами, однако в при-
сутствии эфира или ТГФ реакция протекает гладко с образованием
МА1Ме4

 5. Другие R3A1 легко реагируют как в эфире, так и в углеводоро-
де. Весьма своеобразно взаимодействуют эфираты с щелочными метал-
лами или магнием в присутствии ненасыщенных углеводородов. В этом
случае наряду с МАЩ4 образуются интересные циклические АОС i00-i0\
например:

2Na + 2R3A1
R,o Na NaAlR|

Свободные алюминийтриалкилы с водой реагируют очень бурно (со
взрывом); в то же время соответствующие эфираты, особенно в присут-
ствии растворителя, взаимодействуют спокойно105, причем выделяется
алкан и гидроокись алюминия. При мольном соотношении R3A1 вода,
равном 2 : 1 , гидролиз при комнатной температуре приводит к эфиратам

алкилалюмоксанов

2R3A1 Et2O + Н2О -» (R2A1),O · Et2O + 2RH + Efa0

Выход тетраалкилалюмоксанов в случае эфиратов значительно выше
(90%), чем при гидролизе свободных R3AI (25—30%).

Диэтилэфираты алюминийтриалкилов начинают реагировать с угле-
кислотой при 100—120°. При этом в качестве конечного продукта полу-
чается диалкилалюминиевая соль, легко гидролизующаяся в карбоно-

вую кислоту Если эфираты обрабатывать СО2 под давлением,.
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то в реакцию вступает и вторая связь А1—С 6 · 7 . С сернистым ангидридом
диэтилэфираты R3A1 образуют соответствующие сульфиновые кислоты.
Реакция легко протекает при —50° С по трем связям А1—С; выход высо-
кочистого трисульфината алюминия количественный 1 0 9 · 1 1 0 . Выход кар-
боновых и сульфиновых кислот с применением эфиратов значительно
выше, чем для безэфирных алюминийтриалкилов, так как эфираты не
дают побочных реакций.

Гидриды и фториды щелочных металлов (кроме LiF) образуют с
R3A1 и их эфиратами комплексные соединения типа M[A1R3X], где Х = Н,
F 5 | 6; с хлоридами и бромидами эфираты не взаимодействуют. Эфиры
ускоряют реакцию гидроокиси лития с Ме3А1, приводящую, в зависимо-
сти от соотношения реагентов, к [Me2A10Li]-А1Ме3 или Me2A10Li-R20.
Способность к ускорению этой реакции уменьшается с ростом донорной
силы: PhOMe>Et 2 0>TFO H1. Триэтилалюминий и его тетрагидрофура-
нат не реагирует с СаН2; действие ВаН2 приводит к Ba[AiEt3H]2

 m .
При взаимодействии с кислотными производными многих металлов

и металлоидов АОС обменивает радикал на кислотный остаток с обра-
зованием элементоорганических соединений:

R3A1 • OR; + ЭХЛ -> 3Rn + Х3А1 · OR;

В этих реакциях эфираты, как правило, эффективнее безэфирных алю-
минийалкилов. Описан синтез триалкилборанов (выход 87—98%)' ' 7 ,
алкилртутных соединений (80%) 7 | и з , диалкилталлийхлоридов (57—·
63%) 7, смесей этилсиланов (85%) 5> 6' н , триалкильных производных
галлия и 4 , сурьмы и висмута \ Особенно эффективны эфираты в синтезе
алкильных производных фосфора "•7, свинца 6 и олова 115· И 6.

Соли переходных металлов, не образующих стойких алкильных сое-
динений, восстанавливаются эфиратами до соединений низшей валент-
ности или до свободного металла Ь1· 117~119. Реакция протекает в общем с
большей скоростью и на большую глубину, чем в случае безэфирного
триалкилалюминия 2 1 · 1 2 0 - 1 " . В присутствии стабилизирующих лигандов
(фосфины, 2,2-дипиридил, олефины и т. д.) удается выделить промежу-
точные продукты 5 · 1 2 3 . Этим путем синтезировано множество соединений
переходных металлов, например: (Ph3P)3Co(N2)H5; MeCu(PPh 3) 3 ·
•0,5Et2O

12''. m ; (Ph3P)2Ni(C = CPh)H 1 2 6 ; R2M(dipy)2

 i 2 5 (M = Fe, Co, Ni);
(Ph3P) 4RuH2

 5; MnAl2Et4I4 · 4 ТГФ m ; RCrCl2 · 3 ТГФ 1 2 8 · i 2 9 .
Восстановление солей хрома, молибдена, вольфрама и марганца алю-

минийалкилами в эфирной среде в присутствии окиси углерода предло-
жено для синтеза труднодоступных карбонилов этих металлов (выход
85-86%) \

г) Реакции с органическими соединениями.

В отличие от свободных три-н-алкильных производных алюминия, их
диэтилэфираты не присоединяются к олефинам. Однако эфираты алю-
минийтриалкилов, содержащих разветвленные радикалы, реагируют с
этиленом (в определенных условиях выход продукта количественный) 24

(Ме3С)3 А1 · OEt 2 + ЗСоН4 -> ( М е 3 С - С Н 2 — C H 2 ) : i A1 · OEt 2

Как и алюминийтриалкилы, эфираты катализируют перемещение
двойной связи в олефинах, содержащих ее в середине цепи 13°. Доде-
цен-6 под действием Et3Al-OEt2 дает додецен-5 и додецен-4. Гексен-2
изомеризуется до гексена-1 с выходом значительно большим, чем в слу-
чае безэфирного А1-алкила 131. Эфираты ингибируют цис — транс-изоме-
ризацию н-октенов, протекающую под влиянием γ-лучей в присутствии
алюминийалкилов 132. При совместном нагревании этилена и триэтил-
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алюминия образуется смесь олефинов; эфират в этой реакции дает пред-
почтительно α-олефины6.

С молекулами, содержащими активный атом водорода, эфираты реа-
гируют аналогично свободным R3A1 (с выделением RH), но более спо-
койно 5 · 1 3 3 - 1 3 5 . Поэтому реакцию эфиратов с иминами 5, карбоновыми i09,
тиокарбоновыми ί36, дитиокарбоновыми 137, диметиларсиновой и диметил-
фосфиновой 1 0 9 ' 1 3 8 кислотами используют для синтеза соответствующих
диалкилалюминиевых производных. Триметилалюминий с избытком
MeSH в пентане образует (MeS)2AlMe, а в эфире (MeS)3Al с выходом
-100% 139·

Сильные доноры вытесняют эфир из эфиратов, образуя с алюминий-
триалкилами комплексы:

RSA1· OR̂  + Д -> R3A1

Осуществлен ряд таких превращений, где в качестве доноров (Д) при-
меняются NMe3, РМе3 и C5H5N '•7; Ν,Ν,Ν',Ν'-тетраалкилэтилендиами-
ны 2 7 · 6 6 ; 2,2'-дипиридил 2 е - 6 6 · 1 4 0 , 1,10-фенантролин 26-66, N-метилморфолин
и Ν,Ν'-диметилпиперазин 26, Ν,Ν-диметиламинометоксиэтан 27, иминотри-
фенилфосфин 67, R n 3O(3 = S, Ν, Ρ) 43 и R33NPR3 (3 = Si, Sn, Ge)
Донорная сила соединений и скорость вытеснения убывает в следующем
порядке43-68: Me 3 NO>Me 3 PO>Me 2 SO>Et 2 O; Me3GeNPEt3>
>Me3GeNPMe3>Et20~Me3SiNPMe3>Me3SiNPPh3.

Алюминийтриалкилы в эфире не реагируют с алкилгалогенидами, а
с С1СН2ОМе дают низкий выход простых эфиров 141. В присутствии эфи-
ра (соотношение эфир: R3A1-<1) указанные реакции протекают легко74.
С СС14 эфираты образуют свободные радикалы, и введенный в эту смесь
винилхлорид количественно превращается в полимер 142.

Диэтилэфираты R3A1 во многих случаях являются хорошими восста-
новителями альдегидов и кетонов. Хлораль восстанавливается в три-
хлорэтанол с выходом 89%, коричный альдегид превращается в стирил-
этилкарбинол (95%) 7, бензофенон — в бензгидрол (94%) 143. Различные
метилалкидкетоды реагируют с Et3Al-OEt2, образуя главным образом
третичные спирты, тогда как свободный Et3Al дает смесь вторичных и
третичных спиртов 144. Диалкильные эфираты триэтилалюминия взаимо-
действуют с бензальацетофеноном по типу 1,2-присоединения, причем в
случае диизопропилэфирата выход продукта присоединения выше (82%),
чем для Et3Al (69%) 145. Эфираты хиральных алюминийтриалкилов вос-
станавливают алкилфенилкетоны с образованием оптически активных
вторичных спиртов (выход 91—97%; с безэфирным алюминийалкилом
выход 85%) 1 4 6 · 1 4 7 :

(
Me \
I \ R 4 /Me

Et-C*-CH2 ΑΙ · OEt2 -> >C*HOH + СН2= С/
| / Ph/ \Et

Η / ,
При использовании оптически активных эфиров установлено, что алю-
минийалкил в этой реакции не теряет координированный лиганд, а об-
разует шестичленный переходный комплекс с пятикоординированным
атомом алюминия 147. В реакциях этого типа большую роль играет при-
рода растворителя, А1-алкила, эфира, карбонильного соединения
и т. д. 1 4 8- 1 5 6. Как правило, при переходе к ТГФ и более сильным доно-
рам (амины) выходы уменьшаются или реакция вовсе не протека-
е т и?, 153, ΐ57-ΐ59_ и н а ч е в едут себя алюминийтриалкилы в реакции с ан-
гидридами. Выход кетена из (СН3СО)2О увеличивается при использова-
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нии диэтилэфирата и особенно трибутиламината вместо свободного
R3A116°.

В смеси с HCN эфирные алюминииалкилы являются стереоселектив-
ными агентами для гидроцианирования а, β-ненасыщенных кето-
нов 161-183, например, холестенонов. Эта же смесь расщепляет эпоксигруп-
пы стероидов, образуя с высоким выходом диаксиальные продукты. Эфи-
раты легко превращают окиси олефинов в соответствующие спир-
ты76· 150· 1М; в определенных условиях триэтилалюминий в эфире конден-
сирует окиси в производные 1,4-диоксана 1 6 4 · 1 в 5 . В отличие от алюминий-
триалкилов эфираты в незначительной степени реагируют по связи кис-
лород — кислород перекисей 1 6 β '1 β 7. С гидроперекисями 40 реакция идет
уже при 0—20° С по активному атому водорода, причем образуются
алюминийорганические перекиси, устойчивые в растворе в течение не-
скольких часов. Диэтилэфират триизобутилалюминия восстанавливает
бензонитрил исключительно до бензальдегида, тогда как свободный
мзо-ВиД1 дает смесь альдегида и кетона 168.

III. ЭФИРАТЫ АЛКИЛАЛКШИНИЙГАЛОГЕНИДОВ

За исключением фторсодержащих АОС, не дающих комплексов с
эфирами 5 · 1 0 ' " , алкилалюминийгалогениды образуют эфираты с более
прочной донорно-акцепторной связью, чем в случае алюминийтриалки-
лов. Склонность к комплексообразованию увеличивается с ростом элек-
троотрицательности алюминия: Et 3 Al<Et 2 AlCl<Et 2 AlBr<EtAlCl 2 . Для
дифенилового эфира методом ПМР 83, криоскопии 62, электропроводности
и калориметрии87 найден несколько иной порядок кислотности АОС:
Et2AlCl<Et3Al<EtAlCl2; это связано с тем, что Ph2O является слишком
слабым основанием, чтобы расщепить димер диэтилалюминийхлорида.
Более склонные к диссоциации бромид и нодид диэтилалюминия присо-
единяются к дифениловому эфиру "•87.

Синтез. Эти комплексы можно получать реакцией перераспределения
лигандов между алкильными производными натрия 3 · 1 6 Э , магния * или
алюминия '•24 и галогенидами алюминия в эфире, например:

η RNa + AlCIs — ^ ^ ^ RnAlCI3_n · OEt2 + η NaCl

η R3A1 + Aids - ^ - * RnAlCl3_rt . OEt2

R=Et, Bu, mpem-Bu

Если реакцию алюминия с алкилгалогенидами проводят в эфире, то
в результате образуется смесь эфиратов " · 5 7 :

2А1 + 3RX — - > R2A1X · OR̂  + RA1X2 · OR;

Высшие алкилгалогениды расщепляются в процессе синтеза 6 · 8 . Эфиры
замедляют реакцию расщепления, поэтому в диэтиловом эфире уда-
лось синтезировать пропил- и бутилалюминийсесквихлориды 5, пропил-
изоамилсесквииодиды и октилалюминийсесквибромид'. Углеводородные
растворы эфиратов диэтилалюминийбромида и диэтилалюминийиодида
получены с выходом 65—90% по реакции " · 5 5 - 5 7 :

2А1 + Mg + 4EtX + 2Д -» 2Et2AlX · Д + MgX2

Д = РЬ2О, MeOPh, EtOPh.

Ряд эфиратов алкилалюминийгалогенидов синтезирован смешением
компонентов и последующей дистилляцией 1 5·1 6·1 8·4 8· 17° или кристаллиза-
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цией 29· ' " • т . При синтезе их компонентов необходимо учитывать склон-
ность алкилалюминийдигалогенидов к диспропорционированию173-"5;.
эта склонность увеличивается в ряду RAlI2<RAlBr2<RAlCl2

1 7 2·1 7 4:
2RAiX2 + эфир -» R2A1X + A1C13 · эфир

Оптимальное отношение А1 : эфир может быть различным и определя-
ется природой эфира 6· "г·176. В связи с этим не удалось получить дифе-
нилэфират 176 и диоксанат " 2 дихлорида этилалюминия в парафиновых
углеводородах. Диоксанаты этилалюминийдигалогенидов легко получа-
ют из этилалюминийсесквигалогенидов 172:

2Et3AI2X8 + С4Н8О2 -» [EtAlX2]2 · С4Н8О2 + 2Et2AlX

Образование Et2AlX отрицает возможность диспропорциОнирования.
Способ интересен тем, что позволяет получать индивидуальные соеди-
нения из легкодоступной смеси алкилалюминиигалогенидов.

Свойства. Большинство полученных соединений представляют собой
бесцветные перегоняющиеся в вакууме жидкости, не воспламеняющие-
ся на воздухе; комплексы 2 : 1 с диоксаном и моноглимом — кристал-
лические вещества (см. табл. 4). По данным криоскопических измере-
ний 18, эфираты алкилалюминийгалогенидое мономерны. Соединения
1 : 1 метил- и этилалюминийгалогенидов с ди- и полифункциональными
эфирами (диоксан 172, диглим 29) более устойчивы, чем в случае R3A1, но
при нагревании в вакууме отщепляют половину эфира, переходя в ком-
плексы 2 : 1 . Диэтилалюминийхлорид присоединяется к полиэтиленгли-
колю до соотношения AI: 0 = 1 : 1, причем органическая молекула пе-
реходит при этом из скошенной конформации в трансоидную177-179.
В определенных условиях образуются и комплексы 2 : 1 17S. Полипро-
пиленгликоль из-за наличия боковой СН3-группы не способен
к полному «насыщению» акцептором. Метиленалюминиевые соединения;
С12А1—СН2—А1С12 и С12А1—СН2—А1(С1)— СН2—А1С1, образуют ком-

ТАБЛИЦА 4
Свойства эфиратов алкилалюминиигалогенидов *

Эфират

Me2AlCl-Et20
[Ме2А1С1]2- [МеОСН2СН2]2О
Cl2AlCH2AlCl2-2Et2O
Et2AlCl-Et20
Et2AlCl · PhOMe
[Et2AlCl]2-C4H8O2

EtAlCl2-Et20
[EtAlCl2]2-C4H8O2

Et2AlBr-Ph20
[Et2AlBr]2-C4H8O2

EtAlBr2-C4H8O2
Et2AlI-PhOMe
Et2AlI-Ph20
[Et2AlI]2-C4H8O2

Et2AlI-C4H8O2

EtAH2-C4H8O2

Bu2AlCl-Et20
rp<?r-Bu2AlCl-0,7Et2O

Т. кип., °С (мм рт. ст.)

73-74(2,5)
—
—

92-93(3,5)
86(2)

143-146 (3)
100—105 (3)
135-137 (2)
102—106 (4)**

—
—

99—102(0,5—1)**
104—105 (1)**

—
.—
—

128-130(0,5)
70 (ΙΟ"3)

Другие свойства

т. пл. 75°
т. пл. 34—37°

df 0,9403
т. разл. 135°
т. пл. 97—98°

df 1-0779
т. пл. 118—120°

—.
т. пл. 123°
т. пл. 28—30°

—
—

т. пл. 127—128°
т. пл. ~ 10°
т. пл. 46—48°

—
—

Ссылки

18
29

171

18, 170

48
172

18, 170

172
21, 56, 57

172
172

21, 56
21, 56,57

172
172
172
169
24

* Температуры кипения, приведенные ^в работах Г а л л е 4 6 · 1 7 0 (см также"), несколько завышены по,
сравнению с данными других авторов.

* · С разложением.
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плексы с двумя и тремя молекулами диэтилового эфира, соответствен-
но 1 7 1 · 1 8 0 - 1 8 2 ; эти комплексы при нагревании выше 120° в вакууме от-
щепляют часть эфира с одновременным диспропорционированием и по-
лимеризацией 171. Физические свойства эфиратов алкилалюминийгалоге-
нидов изучены еще менее, чем в случае эфиратов R3A1. Кроме данных,
приведенных в табл. 4, имеются отдельные сведения о теплотах образо-
вания 3· " • 1 7 7 · 1 7 8 , ИК- 1 5 · 1 8 · 1 7 8 · 1 7 9 и ЯМР- 1 3 · 8 3 · Ш | 1 8 1-1 8 3 спектрах, а также
о магнитооптических свойствах 17°.

Эфираты алкилалюминийгалогенидов склонны к расщеплению эфир-
ной связи С—О с выделением алкилгалогенида и образованием алко-
ксисоединений алюминия. Особенно легко расщепляются аллил-1 8 4 и
алкилфениловые 5 3 ~ 5 6 · 7 3 · 1 1 8 эфиры, труднее диалкиловые эфиры 53 и диг-
лим 2 9 · 1 8 5 . Поэтому «стабилизирующий эффект» диалкиловых эфиров ме-
нее значителен, чем в случае R3A1 (температура разложения Et2AlCl
повышается от 160 до 170—180° С при образовании комплекса с Ви2О и
Et2O; алкилфениловые эфиры, наоборот, понижают эту температуру до
130—135° С 4 8 ) . Склонность к расщеплению в ряду алюминийалкилов
возрастает с увеличением их кислотности: R3A1<R2A1X<RA1X2 "• 18\ а
для различных X эта склонность возрастает в ряду: С 1 < В г < 1 2 1 .

Диэтилэфираты алкилалюминийхлоридов, в отличие от свободных
R2A1C1 и RA1C12, не реагируют с хлористым этилом и хлористым вини-
лом 18в, а с NaF и LiH (в случае R2AlCl-Et20) образуют соответственно
диалкилалюминийфториды и -гидриды \ Щелочные металлы дегалоге-
нируют эфираты R2A1C1, иногда с расщеплением эфира и выделением
алюминия. Присутствие ароматических углеводородов исключает побоч-
ные процессы, что приводит к образованию эфиратов алкилароматиче-
ских соединений алюминия 6 · 1 8 7 · 1 8 8 . С двух- и четыреххлористым оловом
эфираты алкилалюминийгалогенидов дают с высоким выходом диал-
кил-18Э и тетраалкилстаннаны115, а также диалкилоловодихлориды6.
Эти эфираты используют для синтеза различных алюмоксанов 1 0 6 · 1 9 0 · 1 9 1 ,
в том числе и алюмосилоксанов 192:

2R2A1C1 · Et2O + Н2О -» (RA1C1)2O · Et2O + 2RH + Et2O
R2A1C1 · ТГФ + R2AIOLi -» (R,A1)2O · ТГФ + LiCl
RAIC12 · Et2O + 2R3Si0Na -> (R3Si0)2AlR + 2NaCl

Взаимодействие метилендиалюминиевых соединений в тетрагидро-
фуране с альдегидами предложено как способ синтеза олефинов 193:

ТГФ

RCHO + Br 2A!-CH 2-AlBr 2 -± > RCH=CH2

Стирол, нитростирол и винилнафталин получены с выходом 65, 60 и
80%, соответственно.

В отличие от углеводородных растворов АОС и чистых R3A1, дающих
максимум электропроводности при смешении с донорными молекулами
в отношении 1:1, чистые Et2AlCl и EtAlCl2 с диэтиловым эфиром и те-
трагидрофураном обнаруживают максимум при отношении А1-ал-
кил : эфир, равном 2 : 1 39. При последовательном разбавлении углево-
дородом положение максимума сдвигается, стремясь к соотношению
1:1. Для полученных результатов не найдено удовлетворительного
объяснения.

IV. ЭФИРАТЫ АЛЮМИНИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ ТИПА
R2A1Y (Y-H, OR, NR2 И Т. П.)

Эфираты этих соединений менее устойчивы, чем описанные выше;
это обусловлено конкурирующим взаимодействием молекул R2A1Y меж-
ду собой с образованием весьма прочных ассоциатов. Диалкилалюми-



916 В. П. Мардыкин, П. Н. Гапоник, А. Ф. Попов

нийгидриды не образуют по этой причине стабильных аддуктов с эфи-
рами6 2, однако существование таких соединений было доказано с по-
мощью ИК-спектроскопии 6 · 1 5 и калориметрических измерений 59.

Аналогично свободным R2A1H, их эфираты легко присоединяются по
кратным связям, но при этом в ряде случаев образуются другие продук-
ты 1Э4-199. Так, эфирный аддукт EtJUH реагирует с 1,5-гексадиеном, обра-
зуя эфират диэтил-5-гексенилалюминия 19в:

(Н2С=СН—СН2)2 + Et2AlH · Et2O -^ Et2Al(CH2)4CH=CH2 · Et2O

В отсутствие эфира образуется циклическое АОС, дающее после гидро-
лиза метилциклопентан 1 9 7 ' | Э 8. 1,1-Диметилинден взаимодействует с дии-
зобутилалюминийгидридом в присутствии эфира стереоспецифич-
но, образуя продукт г^мс-конфигурации, а без эфира получается эквимо-
лярная смесь цис- и транс-изомеров 20°. Реакция эфиратов диалкилалю-
минийгидридов с алкенилацетиленами протекает в двух направлениях:
присоединение (как и в случае свободных R2A1H) и металлирование
(как и для аминатов R2A1H) 201. К алкинам типа HC = CR в эфирах при-
соединяется 2 моля АОС 2 0 2 · 2 0 3 :

R2A1H + НС = CR -> R^Al-CH^ CHR R2A1H_> (R;A1)2CH-CH2R

С ростом основности эфиров выход продукта увеличивается 203. В окта-
не и толуоле протекает только первая стадия этой реакции, в триэтил-
амине — металлирование.

Введение донора изменяет реакционную способность диалкилалюми-
нийгидридов, вероятно в результате разрыхления А1—Η-связи, которое
увеличивается с возрастанием силы донора "· 20\ Без эфира дизаметан
лучше реагирует с менее ассоциированным R3A1, чем с R2A1H. В при-
сутствии эфира в реакцию вступает предпочтительно связь А1—Η 205.
По-видимому, по этой причине в качестве восстановителей часто приме-
няют R2A1H в виде эфирных растворов. Алкильные и алкилгалогенид-
ные производные некоторых элементов (Be, Si, Sn и др.) восстанавли-
ваются диалкилалюминийгидридами в эфире до гидридов этих элемен-
тов ' · 2 0 6 · 2 0 7 . Восстановление оптически активных R3SiX эфиратом изо-
Ви2А1Н происходит без изменения конфигурации (Х=ОМе, OPh) или
с инверсией ( X = F , Cl, SMe), в зависимости от природы χ 2 0 8. 2 0 9.

Диэтилэфират диизобутилалюминийгидрида количественно вос-
станавливает α-окиси в первичные и вторичные спирты 21°. Присутствие
более сильных донорных молекул приводит к увеличению выхода вто-
ричного спирта, тогда как чистый изо-Ви2А1Н дает преимущественно
первичный спирт. Диизобутилалюминиигидрид в эфире восстанавливает
нитрилы, карбоновые кислоты, их эфиры и Ν,Ν-дизамещенные амиды 8·
211 в соответствующие альдегиды. При избытке изо-Ви2А1Н амиды легко
восстанавливаются в амины. Эфирные растворы R2A1H могут быть
использованы для гидрирования N-содержащих гетероциклов, например
хинолина 2 И. Восстановление протекает значительно легче и с большим
выходом, чем в случае LiAlH4.

Диалкилалюминийгидриды при нагревании расщепляют диалкиль-
ные эфиры 53, тетрагидрофуран 7 5 · 2 1 2 и другие циклические эфиры ", ди-
глим 29, анизол 53, фенетол, бензилэтиловый и аллифениловый эфиры 5 · 7

с образованием соединений типа R2A1OR'. Дифениловый эфир5 3 рас-
щепляется при температуре выше 200°, а а, β-ненасыщенные эфиры 2 1 3—
уже при 25—35°. С аллилалкиловыми эфирами ызо-Ви2А1Н реагирует,
как правило, по двойной связи, давая внутрикомплексные соединения 5.
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ТАБЛИЦА 5

Эфираты алкилалюмоксанов

Эфират

(MeAlCl)20-Et20
(Ме2А1)2О-ТГФ
Me3ClAl20-Et20
(Me2Al)20-Ph0Me*
(Et2Al)20-Et20
(EtAlCl)20-Et20
(«30-Bu2Al)20-Et20
[(C8H17)2Al]2O.Et2O

Выход,
%/0

_

90
—
—
90
90
85

100

.20

_

—

—

—

0,8570
1,0880
0,8766
1,1332

Молекулярный вес

найдено

444
—

237—324
—

248
268
390
—

вычислено

245
—

224,5
—
260
273
372
—

Ссылки

190
19)
216
191
106
106
106
ЮС

* Т. пл. -50° С.

Наличие связи алюминия с атомами О, Ν, Ρ и S значительно ослаб-
ляет акцепторные свойства алюминийалкилов, но не исключает в ряде
случаев возможности комплексообразования этих соединений с эфира-
ми. Описаны соединения состава Et2AlPPh2-Et20

 5 · 6 , Εί2Α1Ν3·ΊΤΦ 2 U и
несколько аддуктов типа R 2 AlNR/^Hp 5 9 · 2 1 5 . Синтезирован и охарак-
теризован ряд эфиратов алкилалюмоксанов (табл. 5), которые при на-
гревании подвергаются поликонденсации с образованием полиалкил-
алюмоксанов.

К этому типу соединений следует отнести также (Ме2А1СЫ)2-ТГФ 214;
Et2AlBH4-Et20

 2 "; ЕШС2В9НИ-2ТГФ 2 1 8 · 2 1 9 ; (Ph3Si)3Al2Et6-8TTO 220;
ызо-Ви2А1МС5Н5(СО)3-С4Н8Ог

221 (M=.W, Mo) М А Ю 1 Э И 1 (Э
= Et2O, ТГФ, PhOMe); R2AlOM(TrO)AlR3

15

R=Me, Et, изо-Bu); Et2AlHNi (ЦДТ)-Et2O
 223

риен).

3 ) 3 2 6

Ме2АЮ1л-ЭИ1 (Э =
(M=Li, Na, K;

(ЦДТ — циклододекат-

V. ЭФИРАТЫ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ АЛЮМИНИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

Ненасыщенные АОС стали известны сравнительно недавно. Синтез
в виде эфиратов или аминатов часто является единственной возможно-
стью выделить их в чистом виде; опубликовано множество работ, по-
священных соединениям винильного, ацетиленового, аллильного и дру-
гих рядов.

Непосредственное соседство одной связи С = С или С ^ С с алюми-
нием сильно снижает акцепторные свойства алюминийалкилов за счет
взаимодействия π-электронов кратной связи с вакантными р-орбиталя-
ми атома алюминия второй молекулы, приводящего к образованию
комплекса с относительно высокой энергией диссоциации224·225. Алю-
минийтриалкинилы, напротив, образуют очень стабильные эфираты,
даже иногда с двумя молекулами эфира 2 2 4 '2 2 в. Это обусловлено равно-
мерным распределением электронной плотности в молекуле, из-за чего
каждая отдельная связь мало полярна; поэтому образующиеся ассо-
циаты неустойчивы и легко расщепляются эфиром. Сказанное выше под-
тверждается ИК- 2 2 7 ' 2 2 8 и ПМР-227~231 спектроскопией.

Основными методами синтеза эфиратов непредельных АОС является
взаимодействие алкилгалогенидов и тригалогенидов алюминия с алке-

2 2 4, 229, 230, 232 „ „ , , Ω Ι Τ Τ , „ τ,„-г„ Q »,, 229, 230нилмагниигалогенидами "*· "*· ""•'", алкениллитием *"· "" или ацетилен-
224,227,228,233,234 B э ф и р е . К р о м е того, п р и м е н я ю т р е а к ц и юидами натрия :

алюминия с винильными224 и ацетиленовыми3 ртутьорганиче-
скими соединениями, а также
MAl(CsCR) 4 (M=Li, Na) и

комплексные ацетилениды типа
2 4 · 2 2 6 . Эфираты аце-
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ТАБЛИЦА 6

Эфираты непредельных АОС

Эфират

(СН2 = СН—СН 2 -СН 2 ) 3А1 · Ви2О
(СН2 = СН—СН2—СН2) 3А1 · MeOPh
[СН2 = СН—(СН 2 )з] 3 АЬЕ№
(РЬС = С)зА1-ТГФ
(РЬС = С)3А1-2ТГФ
(C6H9C = C) 3Al-Et 20**
Е1А1(С = СВи)2-ТГФ
Et2Al—С = СРл-ТГФ
НС = С—А1С12 · диоксан
Ph 2 Al-C = CMe-Et20

Выход,
%

69
—
80
90
85
47
85
96
87
81

Свойства

Т. КИП. 113(1)
т. кип. 110—115(1) *
т. кип. 96—98(1)
не плавится
разл. > 100°
т. пл. 78—81*
жидкость, разд. > 140°
жидкость разл. > 120°

—
т. пл. 69—73*

Ссылки

232
232
232

224, 226
224, 226

227
224, 226
224, 226

233
228

* С разложением.
** С 8Н 9 — циклогексенил.

тиленидов алюминия иногда синтезируют путем вытеснения одного
эфира другим в ряду: Е12О->ТГФ->диоксан 227, а также обменной реак-
цией A1(C^=CR)3 с триэтил- или трихлоралюминием в эфире233. Описано
получение эфиров аллил-, кротил- и пропаргилалюминийсесквибромидов
из алюминия и соответствующих органических бромидов 5 · 2 3 2 . Синтези-
рованы дибутилэфират и анизолят при (бутен-3-ил) алюминия из спла-
ва Al/Mg и 1-бромбутена-3 в бутиловом эфире или в анизоле232. Запа-
тентован метод синтеза диоксанатов, тетрагидрофуранатов и диэтил-
эфиратов разнообразных циклоалкенилалюминиевых соединений взаи-
модействием алюминия, диалкилалюминийгидрида (или NaAlR4) и со-
пряженного диена в эфирной среде235"241.

За исключением аллильных производных6·229·230·232, эфираты не-
предельных АОС — относительно устойчивые вещества (табл. 6). Как
правило, соединения с двойной связью представляют собой подвижные
жидкости, ацетилениды — твердые кристаллические вещества. В диок-
сане триацетилениды мономерны, в бензоле молекулярный вес
А1(С = СВи)3-С4Н8О2 меняется с концентрацией (фактор ассоциации
0,7—1%-ных растворов равен 1,3—1,5) 224. Молекулярный вес диэтил-
эфирата тривинилалюминия соответствует мономерной форме.

Химические свойства эфиратов непредельных АОС несколько свое-
образны, но в общем напоминают свойства эфиратов алюминийалкилов.
Они неустойчивы на воздухе, водой разлагаются со взрывом 2 2 8 · 2 4 2 . Дио-
ксанат триацетиленида 224 инертен к СО2 до 100°, конденсирует ацетон
в окись мезитила, не реагирует с диметилсульфатом и этиленом, но в
сочетании с TiCl4 инициирует полимеризацию олефинов233. С различ-
ными альдегидами и кетонами эфираты непредельных АОС дают соот-
ветствующие спирты 6 · 2 2 7 · 2 2 8 · 2 4 3 - 2 4 5 . в отличие от эфиратов алюминий-
триалкилов, эфираты аллилалюминиевых соединений легко (при 25—
100°) присоединяются к олефинам с образованием аддуктов 1 : I 2 2 9 · 2 3 0 .

Благодаря электроноакцепторному эффекту винильной и ацетилено-
вой групп полярность связи А1—R в соединениях типа R2A1C = CR' и
R2A1CR'=CHR" уменьшается, вследствие чего уменьшается ее нуклео-
фильный характер. Поэтому в смешанных винил- и ацетиленилалкиль-
ных соединениях при реакциях с карбонильными соединениями169·226·
228 244 246 Q Q

 2 2
6 246 246 247228, 244, 246 ^ С П И р Т а М И

 2 26, 246 д Г а Л 0 Г е Н а М И 246, 247 В И Н И Л Ь Н а Я И

б
р

новая группы более реакционноспособны, что позволяет избирательно
проводить реакции по непредельной группе, не затрагивая алкильную.
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Кроме того, винильная группа в соединениях R2A1CR'=CHR" более
реакционноспособна, чем алкильная в R3A1246. Реакционная способность
ацетиленовой группы зависит от характера реагентов: с бромом и изо-
пропиловым спиртом скорее реагирует ацетиленовая группа, а с иодом
и СО2 — алкильная. Обычно реакционная способность групп увеличи-
вается в ряду: алкил<алкинил<алкенил. Соединения типа R2A1C^=
ssCR' даже в присутствии эфира частично ассоциированы, и ацетиле-
новая группа находится в мостиковом положении, что и понижает ее
реакционную способность по сравнению с винильной.

VI. ЭФИРАТЫ ДРУГИХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ АЛЮМИНИЯ

Прежде всего здесь следует отметить эфираты ароматических алю-
минийорганических соединений, по которым имеется около 20 публика-
ций. Однако в связи с тем, что во многих химических реакциях (12, ал-
килгалогениды, карбоновые кислоты, соли металлов, кетоны, альдегиды,
нитрилы, сложные эфиры), за редким исключением (а, β-ненасыщенные
кетоны4, дифенилацетилен 2 4 8 ) , эти соединения похожи на алкильные
аналоги, и материал может служить лишь дополнением к сказанному
выше; приводить его здесь нецелесообразно.

Известен также обширный класс соединений типа M[A1R4] -эфир, где
Μ — щелочной или щелочноземельный металл, R — алкил, алкенил, ал-
кинил, Н, OR и др. Эфир в этих соединениях координирован не с алю-
минием, а с катионом металла l i 2 · 2 4 9 , но на координацию существенное
влияние оказывает и радикал, связанный с алюминием 224·25°. Получен
и исследован 5~7·1 5·1 6·3 5·2 2 4·2 3 3 > 2 5 0-2 5 3 ряд таких соединений, многие из
которых являются ценными алкилирующими и восстановительными
агентами.

VII. О РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ ЭФИРАТОВ

При использовании эфиратов АОС вместо безэфирных алюминий —
алкилов в различных реакциях выявляются особенности эфиратов: а) в
ряде случаев увеличивается выход целевого продукта; б) часто реакция
протекает по другому пути, причем ряд превращений характерен только
для эфиратов; в) реакционная способность эфиратов зависит от силы
донорно-акцепторной связи.

Неоднократно показано, что координация по типу а/-комплексов при-
водит к ослаблению связей металл — углерод254, которое обычно связы-
вают с увеличением их ионности (карбанионной подвижности алкильных
групп 15· 2 5 5 ~ 2 6 в ) , ведущим в свою очередь к возрастанию реакционной
способности металлалкила. Широкое обобщение этого положения, по-
видимому, неприемлемо, так как наряду с увеличением полярности свя-
зей Li—С2 5 6-2 5 8, Mg—С 25S·26°, H g ~ С 2 6 1 - 2 6 3 и некоторых других2 6 3·2 6 4,
при координации наблюдалось ускорение гемолитического разрыва
связей Ti—С 267-а'° и V—С 2 7 i. Кроме того, известно, что присутствие
донорных молекул способствует стабилизации связей переходный ме-
талл— углерод272·273, но в ряде случаев найдено обратное действие 2S8·
274. Для АОС результаты спектроскопии ПМР (увеличение электропо-
ложительного характера атома алюминия) 6 3 · 8 2 · 8 3 · 2 7 5 и изучения элек-
тропроводности (резкое увеличение проводимости) "·22·зэ говорит з
пользу «ионного разрыхления» связи А1—С.

I -̂ч /
R,O—»-А1—С

I \
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В то же время ИК-спектры 3 0 · 3 6 · 2 2 δ и рентгенография 38 свидетельствуют
о незначительном изменении характера этой связи.

Для объяснения процессов с участием металлоорганических соедине-
ний недостаточно учитывать только полярность связи металл — ли-
ганд 2 5 6 · 2 7 6 . В большинстве случаев металлалкилы находятся в ассоции-
рованном состоянии (от димеров до гексамеров). Координация с моле-
кулами других соединений, сопровождаемая изменением геометрии
металлоорганического соединения, приводит к диссоциации ассоцииро-
ванных металлалкилов, характер которой зависит от их природы 256'25Э·
277. Кроме того, многие металлалкилы имеют несколько сравнительно
легко доступных вакантных орбит, поэтому комплексы таких соедине-
ний способны к координации с реагирующей молекулой, в результате
чего уменьшается энергия активации в переходном состоянии. Следова-
тельно, решающим фактором в той или иной реакции может явиться
не степень ионности, а состояние координационной сферы металла. АОС,
присоединив донорную молекулу, теряют или резко уменьшают способ-
ность к дальнейшей координации (d-орбиталь алюминия труднодоступ-
на), поэтому некоторые реакции эфиратов алюминийалкилов протекают
более медленно или вовсе исключаются. Сюда относятся прежде всего
реакции с СО2, галогенами, алкилгалогенидами, H2S, O2, олефинами, с
некоторыми карбонильными соединениями, нитрилами и всевозможные
процессы обмена лигандами. Однако уменьшение реакционной способ-
ности часто приводит к увеличению выхода целевого продукта 6· ш· 107~
но, 131,144,278 j a K > н а П р И М е р ) присутствие эфира или другого донора по-
ложительно влияет на реакции алкилирования солей различных эле-
ментов металлоорганическими соединениями, что обычно связывается с
увеличением нуклеофильной способности последних 255. На наш взгляд,
более существенным в случае АОС является то, что эфир нейтрализует
возникающую в процессе синтеза сильную кислоту Льюиса (обычно
А1С13), уменьшая ее дезалкилирующую и акцепторную способность,
например И 5 :

4R3A1 • эфир + 3SnCl4 -> 3R4Sn + 4А1С13 • эфир

Без участия эфира в этой реакции образуется смесь оловоорганических
соединений различной степени алкилирования, так как А1С13 дает проч-
ные комплексы типа AlCl3-RnSnCl4-n, препятствующие дальнейшему
алкилированию олова. Подтверждением этому является тот факт, что
дифениловый эфир, который оказывает слабое влияние на связь А1—С,
но дает прочные комплексы с А1С13, эффективен в этой реакции так же,
как и тетрагидрофуран.

Часто различное поведение эфиратов и безэфирных АОС обуслов-
лено различной структурой этих соединений ιβ1-1β7·1Э4·197· 1 9 8>2 0 2.2 4 6. Алю-
минийалкилы в чистом состоянии и в углеводородах, как правило, су-
ществуют в димерной форме3. В таком виде они атакуют различные
молекулы (альдегиды, кетоны, α-олефины и др.), образуя многоцен-
тровые промежуточные комплексы 1 4 3 · 1 4 8 · 1 6 7 · 2 7 9, например, в случае
окиси стирола и триметилалюминия150·151. Дальнейшее превращение
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этого комплекса приводит к первичному спирту PhCH(Me)CH2OH.
Эфираты, представляющие собой насыщенные мономерные молекулы,
эффективны в подобных реакциях при условии вытеснения эфира реаги-
рующей молекулой. Образовавшийся координационный комплекс реаги-
рует дальше в зависимости от структуры компонентов. Так, окись сти-
рола изомеризуется в фенилацетальдегид и, реагируя по карбонильной
группе, дает вторичный спирт:

—Et о /Н Me
Ph—CH—СН2 + Ме3А1 · OEt2 «_ ' -> Ph—СН—СН2 -* Ph—СН2—С< /

\ 0 / + E t z 0 \ о / Ч О - - - А 1 - М е ^

: Me
AlMe..

Η Me

-> Ph—CH,—С—О—Al Jh£^, Ph—CH.,—СН(Ме)—ОН.

I \
Me Me

В смешанных алкенил- и алкинилалкильных соединениях алюминия
наиболее реакционноспособная группа — непредельная в отсутствие
эфира находится в мостиковом положении 2 2 5 · 2 4 6 , что снижает ее актив-
ность. При комплексообразовании реакционная способность непре-
дельной группы повышается, поэтому, например, реакции с карбониль-
ными соединениями лучше идут в эфире, чем в гексане и бензоле169:

\ I
RC=C-AlEt., + С=О -> RCsC—C-OH

/ I
Так, ацетон дает соответствующий спирт в эфире с выходом вдвое боль-
шим, чем в углеводороде, а 2-метилциклогексанон дает 96% 1-пропи-
нил-2-метилциклогексанола в ТГФ и 87% — в бензоле.

По отдельным представителям (например, Et3Al-OEt2) нельзя судить
о свойствах целого класса разнообразных эфиратов АОС. Кроме всего
прочего, свойства эфиратов зависят от силы связи А1-*-012· "•1М. На-
пример, диазометан, реагируя с анизолятом R3A1, вытесняет анизол и
полученный аддукт перегруппировывается, как и в случае безэфирного

й 2 0 5

R3A1 • MeOPh + CH2N2 -, MeOPh f R;iA1 · CH2N2 ~ ^ - > R2A1CH2R

С R3A1-TFO реакция идет иначе, потому что тетрагидрофуран как донор
сильнее диазометана. В результате за счет свободной d-орбитали (пя-
тое координационное место алюминия) происходит координация диазо-
метана с последующей его полимеризацией по схеме:

R3A1 · ТГФ — - > R3A1 · ТГФ "C^f*-> R3A1 · ТГФ -» R3A1 · ТГФ -f полиметилен
Τ ΐ Τ

CH 2 N 2 CH2 C H 2 - ( C H 2 ) r a

Кроме прочности донорно-акцепторной связи, на реакционную спо-
собность эфиратов влияет наличие избытка эфира 7 · 1 4 0 . Поэтому следует
с большой осторожностью относиться к выводам о величине реакцион*
ной способности эфиратов, если исследование выполнено в эфирном
растворе. Так, утверждение о том, что эфираты не могут быть исполь-
зованы для синтеза комплекса 2 : 1 триэтилалюминия с 2,2-дипириди-
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лом, было опровергнуто

2Et3AI . 0R2 -г ^ ч
Μ /

/

4 N
— \

/

парафиновый
углеводород

R2O V
• \

\ N/

I
Et3Al

4
N/

AlEt,

_ /
4N_

/ \
4N S

I
AlEt3

_ > + E t

+2R2O

3A1-OR2

И наконец, в связи со склонностью эфиратов R3A1 диссоциировать
на ионы [К2А1-2эф.] + и АШ4~ обнаружена большая группа характер-
ных для них реакций с участием щелочных металлов или магния и не-
насыщенных соединений (ароматических углеводородов, олефинов,
конъюгированных диолефинов) 101)-103;

j +MA1R4

2 э ф . ] + А Щ 7 -
A1R2 -|-Г A1R2T

-> M+j \c—с I + MA1R4

Безэфирные R3A1 реагируют совсем иначе, например, в случае бута-
диена:

2Na + 2R3AI -f C4He -» Na,[R3AlCH2CH=CHCH2AlR3]

В присутствии более сильных сольватирующих агентов (диглим, гекса-
метилфосфортриамид) наблюдалось образование продуктов полимери-
зации бутадиена.

Итак, отличие реакционной способности эфиратов по сравнению с без-
эфирными АОС обусловлено следующими факторами: а) понижением
степени ассоциации алюминийалкила: б) изменением его геометрии;
в) увеличением электролитической диссоциации; г) изменением поляр-
ности связи AI—С; д) способностью эфира связывать побочные продук-
ты. Результаты реакции могут зависеть от энергии связи А1-<—О в эфи-
рате. Хотя некоторые из этих факторов взаимосвязаны и влияние их
перекрывается, однако во многих случаях отдельные факторы оказы-
ваются решающими. Вопрос о преимущественном преобладании влия-
ния одного или нескольких из указанных факторов необходимо решать
в каждом конкретном случае, с учетом специфики механизма исследу-
емой реакции и строения промежуточного комплекса.

VIII. ПРИМЕНЕНИЕ ЭФИРАТОВ

О применении эфиратов АОС в качестве компонентов катализаторов
полимеризации сообщалось в обзорных работах "•12. К настоящему вре-
мени появились публикации 48· 280-285

) в которых рекомендуется для до-
стижения той или иной цели в процессе полимеризации использовать
эфираты. Описано применение эфиратов Et2AlCl2 S 6·2 8 7 или эфирного
раствора Et3Al288 для полимеризации ε-капролактама. Перспективны
эфирные аддукты алюминийтриалкилов в полимеризации эпоксидных
соединений 28Э-291

> в качестве катализаторов 2 9 2 · 2 9 3 и реагентов 102 селек-
тивного гидрирования и гидроалюминирования 2 0 0 · 2 Э 4 .
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Эфираты обладают довольно мягким алкилирующим действием, и
эту особенность их можно использовать для получения неполностью ал-
килированных соединений различных элементов: R2Sn1 8 9, R3C12

 2 9 5

(3 = As, В, Ρ), причем выход значительно выше, чем в случае безэфир-
ных алюминийалкилов. Кроме приведенных в предыдущих разделах
примеров представляет интерес применение эфирных аддуктов АОС для
синтеза органических производных бериллия 14, кадмия 295, бора 14· 2 9 \
алюминия 297-2Э9, ниобия и тантала 42, титана 800, а также для получения
алкилциклопропанов 301, циклопентанов 29Э, разнообразных олефинов 235~

2 3 9 · 2 9 5 , спиртов 4~7 ·2 2 4 ·2 3 9-2 4 1 ·3 0 2 ·3 0 3, кетонов 4 · 1 5 8 · 3 0 \ карбоновых, сульфи-
новых, сульфоновых кислот и их алюминиевых солей 5 · 3 0 5 > 3 0 6 .

Эфираты часто служат исходными продуктами для синтеза других
комплексных соединений. Известно множество таких примеров в ряду
алкильных 24·26· "· 4 3 ·"• 6 6~ 6 9 · 1 4 0 · 1 9 0 · 3 0 7, алкенильных 232, алкинильных 2 2 4 · 2 2 7

и фенильных 3 0 8 ' 3 0 9 АОС. Из эфирата можно получить также свободный
алюминийалкил. Показано, что изо—Рг3А1 и rper-Bu3Al проще всего
синтезировать из их эфиратов и .

Термическую обработку различных эфиратов применяют для полу-
чения алюминия высокой чистоты (>99,99%) 3 1\ аралкоксидов диэтил-
алюминия311 алюминийорганических полимеров, используемых в каче-
стве компонентов ракетных топлив 312· м з . Применение эфиратов позво-
ляет увеличить выход и чистоту полиалкилалюмоксановзи. Наконец,
образование алюминийалкилами прочных комплексов с эфирами ис-
пользуют для их разделения172·315, анализа 3 · 1 0 5 ' 3 1 6 и выделения из раз-
личных углеводородных смесей 217-321.
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