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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ТРИИЗОБУТИЛАЛЮМИНПЯ 
С ПОЛИНЕНАСЫЩЕННЫМИ ОЛЕФИНАМИ

Известно, что при взаимодействии триалкилалюминпя с высшими 
а-олефинами образуются высшие алтоминийалкилаты (1_3). Недавно было 
показано, что не только винильная, но и циклическая двойная связь мо­
жет вступать во взаимодействие с алюминийорганическими соединениями. 
Появились сообщения о взаимодействии циклооктадиена (4), норборнена 
(5) и других циклических олефинов’ с диалкилалюминий гидридами. Мы 
исследовали взаимодействие линейных триеиов, имеющих двойные связи 
различного типа, с триизобутилалюминием.

При взаимодействии З-метил-гептатриена-1,4,6 (I) с триизобутплалю- 
минием (ТИБА) образуется с количественным выходом трис- (3-метпл- 
гептадиеиа-4,6,-ил-1)-алюминий (III). Диеновая сопряженная система в

процессе переалкилирования остается незатронутой. Наличие у соедине­
ния II в у.-ф. спектре максимума поглощения при 227 мц с lg е = 4,1 од­
нозначно подтверждает присутствие диеновой системы. Кроме того, при 
обработке водой образуется З-метил-гептадиен-4,6 (IV), доказательство 
структуры которого проведено химическими и спектральными методами 
(рис. 1): гидрирование приводит к известному 3-метилгептану (VII) (6), 
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у.-ф. спектр IV показывает наличие сопряженной двойной связи. При 
окислении III воздухом с последующим гидролизом образуется с 81% вы­
ходом 3-метил-гептадиенол (V), который был окислен в соответствующий 
альдегид (VI).

Структура соединения V подтверждается спектрами п.м.р. (рис. 1).
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Переалкилирование с участием дизамещенной алифатической двойной 
связи протекает с миграцией ее в «-положение. Так, при взаимодействии 
4-метпл-нонатрпена-2,5,7 (II) с трппзобутплалюминием образуется трис- 
(4-метил-нонадиен-5,7-ил-1)-алюминий (VIII). Строение последнего видно 
из его превращения в 4-метп.т-попадиен-5,7-ол-1 (IX), который легко пре­
вращается в альдегид X. Строение обоих соединении подтверждается спек­
тральными методами. Таким образом, установлено, что при наличии доста­
точно реакционноспособной изолированном двойной связи диеновая сопря­
женная система не вступает во взаимодействие с ТИБА.

Т р и с-(3-м е т и л г е п т а д и е н-4,6-и л-1)-а л то м и н и и (III). К на­
гретому до 80° 19,8 г ТИБА постепенно добавляли в токе аргона 32,1 г 
3-метилгептатрпеп. Температуру повышали до 190° и смесь выдерживали 
3 часа. Реакция заканчивалась после выделения 17,4 г изобутилена. Оста­
ток в колбе (26 г) представлял из себя трис-(З-метилгептадиеп-4,6-ил-1) - 
алюминий (Ш) , выход 81 %.

У.-ф. спектр: Й”" 227 мн, lg е = 4,18. Анализ соответствует составу 
С II...\1.

3-М е т и л г е и т а д п е п-4,6 (IV). К раствору из 10 г трис- (3-метплген- 
тадпеп-4.6, пл-1)-алюминия в 40 мл гептана при перемешивании добавляли 
по каплям 50 мл 10% НС1 с такой скоростью, чтобы температура реакци­
онной смеси не превышала 50°. После обработки органического слоя было 
получено 7 г (10%) З-метилгептадиена-4,6. Т. кип. 95°/760 мм; пиго 1,447'1 
п.-к. спектр, v (см-1) : 900, 1010, 1380, 1460, 1650; у.-ф. спектр: 
227 мр. lg е = 4.2; т/е — 110.

3-М с т и л г е п т а н (VII). При гидрировании 2 г (IV) в 10 мл этанола 
па 0.2 г 5% Pd/С поглотитель 880 мл водорода. Было выделено 1,8 г 3-ме- 
тилгептана (IV). Т. кип. 120°/760 мм; nD10 1,4008, что соответствует лпт. 
данным (6).

3-М е т и л г е п т а д п е п о л (V). Через раствор из 10 г трис-(3-метпл- 
гептадпен-4,6-ил-1)-алюминия в 40 мл гептапа пропускали воздух с такой 
скоростью, чтобы температура реакционной смеси не превышала 50—60°. 
Затем продували кислородом и омылили 60 мл 10% НС1. После обычной 
обработки получили 6,2 г (62%) З-метилгептадиен-4,6-ола-1. Т. кип. 67°/ 
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/4 мм; nD20 1,4741; и.-к. спектр v (см *): 900. 1010, 1050, 1380, 1460, 1660, 
3350; у.-ф. спектр: /.п?”™’ 226 мр, lg е = 4,4. Анализ соответствует составу 
С8Н,;О.

Ацетат. Т. кип. 66°/3 мм; и»20 1,4625; и.-к. спектр, у (см-’): 900, 
1010, 1250, 1380, 1460, 1640, 1740; у.-ф. спектр: /«Т 227 мщ lg е = 4,3. 
Анализ соответствует составу CioH1602

3- М е т и л г е п т а д и е п-4,6-а л ь-1 (VI). Раствор из 1 г З-метилгепта- 
диеп-4,6-ола-1 в' 15 мл уксусной кислоты окисляли 0,53 г хромового ангид­
рида. Получили 0,4 г альдегида VIII. Т. кип. 75°/4 мм; ис20 1.4715; и.-к. 
спектр, v (см-1) : 900, 1010, 1210, 1380, 1460, 1650, 1710, 2730; у.-ф. спектр: 
/•та™11 227 мц, lg е = 3,9. Анализ соответствует формуле C8Hi2O.

2.4- Д и п и т р о ф е п и л г и д р а з о н. Т. пл. 55°. Анализ соответствует 
фор м ул о С) 4 Н15 О, N.

Три с- (4-м е т и л-н опад и е н-5,7-и л-1) -а л ю м и н и й приготовлен из 
19,8 г триизобутилалюминпя и 40,8 г З-метил-нонатриена-2,5,7 с выходом 
80%. Продолжительность переалкилирования 5 час. Температура реакции 
120°. У.-ф. спектр: ?.тах'1п 233 мц, lg е = 4,1; анализ соответствует форму­
ле С.;,Н51А1.

4- Ме т и л н о н а д и е п-5,7-о л-1 (IX) получен по описанной выше мето­
дике получения З-метилгептадиен-4.6,ола-1 из 10 г трпс-(4-метплнонадп- 
ен-5,7.-пл-1)-алюминия. Выход 6,8 г. Т. кип. 110°/5 мм; nDia 1,4751; п.-к. 
спектр, v (см-1) : 970, 1050, 1380, 1460, 1660, 3380; у.-ф. спектр, 7.SaxaH 
232 ми, lg е = 3,8; анализ соответствует формуле Gi0Hi8O.

4 - М е т п л н о н а д и е и - 5,7 -аль- 1 (X) получен окислением 2 г (IX), 
выход 1,4 г. Т. кип. 62°/6 мм; nD20 1,4700; и.-к. спектр, v (см-1): 960, 1230, 
1380. 1460, 1630,1720, 2730; у.-ф.спектр; 233 мр, lg е = 4,05; ана­
лиз соответствует формуле С10Н16О.

2.4- Дипнтрофенилгидразоп. Т. пл. 75° С; CuJLiOiNi.
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