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О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ ТРИИЗОБУТИЛАЛЮМИНИЯ
С АЛКИЛХЛОРИДАМИ

X. KAAP Г. ШВИНДЛЕРМАН

В работах Позамантира и Генусова [! 2] было показано, что скорость взаимодей-
ствия алкилгалогенидов с КзА! возрастает по мере увеличения положительного индун-
тивного эффекта в ряду: С,„Н;С! < л- С4Н9Сl<и3o—С3Н7Сl<трег_-СSНI`IСI.

Реакция представляет собой последовательное замещение алкильных групп при
КХ R’X RX

Al на галоид: RAl—h> RAIX-> RAIX,>—>AIX;, причем при переходе от RsAl
х КАIХ», скорость реакции увеличивается. Так, ВАIСI быстро реагирует с алифатиче-
скими галбоидалкилами, `у которых имеется более двух атомов углерода [3], w maxe

с хлористым этилом (при 100°) [2}, в то время как ВзАl с ним не реагирует.

При нзучении этой реакции на ряде примеров (см. табл.) мы установили, что ско-

рость взаимодействия алкилгалогенидов с ВзА! в дальнейшем нарастает в последова-

тельности: С;Ну;С! < С„НьСI << трет-С,Н,С! < СН, = CH—CH,CI< C¢HsCH,CI<

(С.Н;)зСС!.
Помимо этого, образование в ходе реакции ВАI, КАIСI, и АIСI, обусловливает

возможность протекания реакции Фриделя-Крафтса как с ароматическим раствори-

телем (если он присутствует), так и с самим галоидным соединением, если в нем со-

держатся ароматические ядра или есть возможность легкого отрыва водорода.

© Экспериментальная часть

Все использованные реактивы после тщательной очистки и высушивания по своим

константам соответствовали данным литературы. Технический (изо-С,Но)зА! очищали

вымораживанием` из бензина «калоша» и чистогб тептана, перегоняли в вакууме

(т. кип 52—56°/2-—3 мм рт. ст.). Для опытов использовали 1 М раствор (u3O-C4H9)3ÄI
в гептане; концентрацию раствора проверяли по анализу А1 [*] и по объему изобутана,
выделившегося при гидролизе.

Реакции алкилгалогенидов с (изо-С,Н,)зА! проводились в трубке Шленка’в ат-

мосфере сухого аргона без растворителя (алкилгалогениды до C,) или в растворе

(в гептане и в бензоле). Глубину превращения КзА! в хлориды устанавливали волю-

мометрически, измеряя объем изобутана, выделившегося при гидролизе.

Состав выделяющихся газов определяли хроматографически, HC] улавливали

пропусканием газа через ловушки с титрованным Iн. раствором КОН. После оконча-

ния реакции реакционную смесь разлагали водой. Конечные продукты были иденти-

фицированы по элементарному анализу, температуре кипения (плавления), молеку-

лярному весу и инфракрасным спектрам. В тех случаях, когда скорость реакции была

умеренной, дополнительным «индикатором» на обмен Е при А1 на С1 служил установ-
ленный нами факт полимеризации циклопентадиена в присутствии соединений со связЬЮ

А!|--С!, в то время как ВзА! не полимеризует циклопентадиен. В реакционную смесь

добавляли несколько миллилитров циклопентадиена; с появлением связей Al—CI

образовывался нерастворимый полимер (С;Н.)~
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Взаимодействие алкилгалогенидов с (изо-С,Н,)зА!

Низшие алкилгалогениды, содержащие в цепи A0 4 атомов углерода, реагируют
с (изо-С,Нь)зА! крайне медленно. Доказательством некоторого обмена R на С! яв-

ляется образование твердого полициклопентадиена по истечении 10—12 час.

Алкилгалогениды с более длинной цепью или имеющие изостроение быстро и ко-

личественно реагируют с (изо-С,Н,)зА!. При соотношении К’С!: КзАl== 3: 1 реакция

идет до сбразования АIСЬ. Выделяются изобутан и изобутилен (содержание изобути-
лена в газе несколько ниже, чем изобутана, поскольку имеет место некоторая поли-

меризация изобутилена на образующихся в ходе реакции катионных катализаторах,

содержащих связи А!--С!|), алкильные радикалы галогенида отчасти конденсируются,

отчасти присоединяют Н” с образованием соответствующих углеводородов. В бензоле

имеет место реакция алкилирования растворителя алкильной группой галогенида, вы-

деление НС! и полное разложение (изо-С,Н,)зА!. :

Реакции хлористого аллила и хлористого бензила с (изо-С,Н,)зАЮ

Реакция (изо-С,Н,о)зА! с хлористым аллилом и бензилхлоридом в гептане проте-

кает в две стадии. На первой стадии происходит вытеснение изобутильных групп у

А! хлором, сопровождающееся выделением изобутана и изобутилена. При соотноше-

нии КХ: КзА!=3:l образуется АС|, (белая взвесь). Во второй стадии в случаг

хлористого аллила образуется смола, реакция сопровождается выделением НС!. В слу-

yae бензилхлорида во второй` стадии, примерно через 20 мин, имеет место образование
ярко-красного кристаллического продукта, сопровождающееся также интенсивным вы-

делением НС!. Количество НС! состветствует 20—30% хлора, содержащегося в бен-

зилхлориде (нужно иметь в виду, что часть НСI может растворяться в реакционной
смеси). Продукт чрезвычайно чувствителен к окислению и гидролизу; по данным эле-

ментарного анализа он имеет брутто-формулу А|СЬСаНь.
При проведении этой же реакции в среде бензола взаимодействие также проте-

кает в две стадии, которыев общем виде таковы. Первая стадия:

3C6HSCH2CI + (uso—C4H9) 3АI + 3C6H5 —>

A]Cls+ I‚s u3Ö-C4HIO ‘+' 1,5 u3O-C4Hg + 3CSHSCH2C6HS.

Вторая стадия представляет собой реакцию Фриделя-Крафтса:

CeHsCHCI + CeHy 2I CoHCH,CoH; +HC

CH. N
. AICI Z2C;H;CH,CI —3 CF C: - HCLR N

M 3 peaKuHOHHOH CMECH MOCJE FHAPOJIM3ZA BbinENEH ANOEHHAMETAN (т. кни. !02.—108°/
4 мм рт. ст., т. пл. 25°%) мол. вес 168,5) и небольшое количество антранема. `

Взаимодействие третичных алкилгалогенидов с (изо-С,Н,)ЗА! ‚

С третичными алкилгалогенидами (R3C+Cl—) проходит очень быстрый обмен К

на СЕ при А!1. Реакция Фриделя-Крафтса не имеет места даже в присутствии арома-

тических углеводородов очевидно, из-за пространственных прелятствий; как в гет-

тане, так и в бензоле выделения НС! нет. Продукт реакции имеет ярко-желтую окрас-

ку (комплекс ВзСН.АIСI3). После гидролиза продуктов реакций. проведенных трифе-

нилметилхлоридом, выделены трифенилметан (т. пл. 92° мол. вес 245) и небольшое

количество более сложных продуктов конденсации.
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Очевидно, в ходе реакции образуются карбониевые катионы В;СТ, которые отры-
вают гидрид-ион от растворителя или третичного атома С изобутильной группы, поэто-

му в составе газов имеется 80% изобутилена и только до 20% изобутана.
Во всех вышеуказанных случаях, если взаимодействие К’С! с КВзА! проводили в

ароматическом растворителе и в систему подавали этилен, протекала реакция алки-

лирования по Фриделю-Крафтсу. Из продуктов реакции, проводившейся в среде

толуола B присутствии этилена, выделены OpTO-, пара- и мета-этилтолуолы

(полосы в УФ-спектре при 2650, 2680, 2720, 2735 А).

O природе реакции алкилгалогенидов с ВА!

При последовательном замещении радикалов у алюминия на хлор (КзА!, RAICI,

КА!СI,) прочность связи В— А1 увеличивается: в реакциях гидролиза, окисления и т. д.

второй и третий радикалы у А1 реагируют гораздо труднее, чем первый. В то же вре-

, / r

MA CKOpOCTb peakKıMm R3;AI B—EleA\Cl B—ElßÄlClz B—g AICl; Bo3pacraerT, HaOGopor,

слева направо, т. е. по мере увеличения электрофильности молекулы соединения алю-

миния. Таким образом, скорость реакции обмена В на С1 при А1 зависит от Ээлектро-

фильности молекулы алюминийорганического соединения в целом, а не от характера

отдельных связей. При переходе от КзА! к АlС\, вследствие нарастания электрофиль-
ности и полярности молекулы, увеличивается и её склонность К комплексообразова-

нию. Поскольку скорость взаимодействия алкилгалогенидов с ЕзА! возрастает с облег-

чением гетеролитического разрыва связи В*+-СЁ—, то в общем эта реакция пред-

_ В гептане —| -

Mgggp- Степень | - .
C ; Bpema

_
| замещения | Выде-оединение

реакций, СОЁЩЁ R na CI ление Cocml:/ газов,

; MUH Ё’Сі ` при Al, HCI °

j : В.А! ; ` - ”

n-C;H5Cl 15 1:1 ° 90 — изо-С,Н, 40

. З: 1 100 .

n-CoH;oCl 12 1:1 96 — uso-CaHio 60 -
3:1 100 c ‚

rper-C4H,Cl 10 1:1 92 — u30-C4Hz 70 |
i { u30-CaHıo 30

CH, = CH — CH,Cl 10 Pl w00 | 130-C4Hg 20

20 3:1 100 | да u30-C¢H,, 80 -

CeHsCH:Cl | 2 3:1 I 100 да 130-C4Hy 40

I | u30-C4H10 60

(С.Н;)зСС! . 3 1:1 100 —. изо-С,Н, 80
5 3:1

|
100 — —- изо-С,Н 20

Концентрация (изо-С‚Н,)зА! — 8 ммолей/л, объем растворителя — 100 мл, темпера-

тура реакций 20°. : -

Взаимодействие (изо-С,Н,)зА!
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ставляет собой нуклеофильное замещение у атома Äl, npoxoAALLEE Yepe3 CTAAHIO комп-

лексообразования (R’+{A]R3C]]_). На ионный характер реакции указывает и факт,
что ни в одном случае мы не нашли в реакционной смеси продуктов рекомбинации
радикалов; а при проведении реакции в резонаторе ЭПР, даже в случае С,„Н;СН,С!,
(CeHs)3CCI, дающих достаточно стабильные свободные радикалы, появления радика-

лов не наблюдалось. -
Так как образующиеся в ходе реакции В,АКС! и КАЮТ, взаимодействуют с К/С!

значительно*'быстрее‚ чем исходный КзАl, те реакция должна протекать с самоускоре-

нием. '
° Механизм взаимодействия (изо-С,Но)зА и @’СГ мы` изобразим для простоты в виде

ряда ионных реакций, хотя в большинстве H3 них участвуют скорее не свободные

ионы, а ионы, входящие B состав поляризованных комплексов.

1. (u3O-C4Hg)3AI + RCI [(u3o-C4H,) ;AICH —R+2(u3o-C4Hg)2AICI + изо-С,Н, +В Р

| х R" u3O-C;Hy -+ RH

| uao—C„Hä'
2. u3O-CG Hy ——— u3O-CHy + u3O-C4HIo

. G
-

+ H+
ЦЗО-С,;НЮ

Относительные количества изобутана и изобутилена зависят от имеющихся в сис-

теме возможностей для протекания реакции (2) в том или ином из указанных направ-

'

НЫ _ В бензоле
—

Моляр- - ; . ; j
Состав npoAyKTOB ное

после rnIJ)xpo.}rlmaa plžš:x:ü соотно- | Выделе- Состав газов, Состав — продуктов
‘ * menne (ние НС] % после гидролиза

мин
РС

j ! : RgA]

продукты —конден- 20 Ё 1. да изо-С,Н, 20 алкилбензолы,
сации, _ 35 351 : o да . дифенил,
углеводороды . | . _ антрацен

.

15 1| 130-C4Hyo 80 |
2 18 З:1 8› да

- — 5 - u30-CyHy 80

1 - — | u30-CsHı0 20 .

полимер, 15- ° Т: да u30-CsHg 10 смола

смолы 45 = 3:1 да изо-С,Н,о 90

бензилнафталин, 30 3:1 i aa u30-C4Hg 30 дифенилметан,
`тетрагидропирен | u30-CsHıo 70 ‚| антрацен

трифенилметан 5 F u30-C Ha 50 трифенилметан,
8 3:1 — изо-С,Нуо 50 дифенил

с алкилхлоридамн
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лений. Ион R+ не присоединяет 430-CiHly, а отрывает от него Н”. ТаКой отрыв от

третичного атома углерода совершается легко, особенно если атакующие ионы В до-

статочно стабильны. Возможность образования ионов u3O-C4H9+ связана, очевидно,

с пёреходом иона В* внутрь координационной сферы:- [(ušo—C4Hg)3AlCl]—R+ —>

——›%[(изо-С4Н9)2НАlСl]"цзо-С4Н9+‚ что возможно для изобутильной группы, дающей

сравнительно слабую связь с Al (HO было бы менее вероятнов случае, например,
этильной группы). Отрыв протона возможен как от растворителя (особенно если он

ковлекается в реакцию Фриделя-Крафтса), так и от алкилгалогенида.

Выводы

1; Скорость реакции _алкилгалогенйдов с° (изо-С,Н,)зА! возрастает B ряду:

С2Н5Сl<п-С4Н9СI<Ц3O‘С3Н7СI<С7НISСI<С9НI9СI<ТреТ-С4Н9СI<
<CH2 == СН - CHQC] <CSHSCH2CI< (CaHs)gCCl

2. Реакция В’Х с КА, К‚,АСI и ВАЮ\ по своему характеру является нуклео-

фильным замещением у атома А| и ускоряется по мере увеличения электрофильности
молекулы алюминиевого соединения в целом. -

3. B случае наличия в реакционной смеси ароматических углеводородов или

групп вслед за появлением RÄICI и АСI, происходит реакция Фриделя-Крафтса,

сопровождающаяся выделением свободного НС!; однако с галогенидами типа R.CC!

вследствие.пространственных препятствий эта реакция не идет.
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TRI-ISOBUTUULALUMIINIUMI REAKTSIOONIDEST ALKUULHALOGENIIDIDEGA

H. Kaar G. Schwindlerman

} Resümee

R;AI, RoAICI ja RAICL reaktsioonid alküülhalogeniididega on oma iseloomult alumii-

niumi aatomiga seotud alküülgruppide järkjärguline nukleofiilne asendumine halogeeniga.
Reaktsioon kiireneb ühelt poolt alumiiniumorgaanilise ühendi molekuli kui terviku

elektrofiilsuse suurenemisega, teiselt poolt R-ga seotud kloori eraldumise kiiruse kasvuga

reas a K

C2HSCI <fl-C4H9C]<iSO-C3H7CI<C7HISCI<C9HI9CI<

<terts C4H9CI <CH2=CH- CHzCI<C6HSCH2CI < (CsHs)3CCI

Kui reaktsioonisegu sisaldab aromaatseid süsivesinikke voi gruppe, kutsub ВАС ja
AICI3 tekkimine esile Friedel-Craffts'i reaktsiooni vaba HCI eraldumisega. See reaktsioon ei
toimu tertsiaarsete alküülhalogeniidide (R;CCI) puhul ruumiliste takistuste töttu.

Artiklis esitatakse mitmesuguste alküülhalogeniidide ja tri-isobutüülalumiiniumi reakt-

sioonide mehhanismid.

Eesti NSV Teaduste Akadeemia
Keemia Instituut

Saabus toimetusse
23. Х1 1963 -



©О взаимсодействии триизобутилалюминия с алкилклоридами 153

ON INTERACTION OF ALUMINIUM TRI-ISOBUTYL WITH ALKYL-HALIDES

H. Kaar G. Schwindierman

Summary

Interaction between R3AI, ReAICI or RAICI; and alkyl halides being, by its nature,
a nucleophilic substitution at the Al atom, is accelerated, on the one hand, when the

electrophility of the organocaluminium molecule increases, and,- on the other hand, when

the possibility of an C—ClI bond interruption in RCI grows.
The RCI reactivity order is: ;

С2НSСі<П'С4Н9СI<ЁБО—С3_Н7СI <C7HISCI<C9HI9CI<

<tert. CsHoCI<CHy=CH CHCI<CsHsCH,CI<T -

< (CeHs)3CCIL

In case the reaction mixture contains aromatic hydrocarbons or groups, the appearance
of RAICI; and AICl; causes Friedel-Craffts’ reactions followed by an evolution of free HCI.
This reaction, however, does not take place with the tertiary alkyl halides of the RsCCI-type
hecause of the steric himdrance, as it is supposed. A reaction mechanism involving.the
reactions of various alky! halides with aluminium tri-isobutyl is suggested hereby.
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