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В последние годы галлийорганические соединения приобретают важное 
практическое значение. Однако все до сих пор известные методы получе­
ния галлийтриалкилов обладают рядом недостатков. Обычно они получа­
ются при взаимодействии галогенидов галлия с органическими соединения­
ми магния, цинка (’,2) и алюминия (3) или металлического галлия с диал- 
кильными производными ртути (‘). Все эти методы отличаются многоста­
дийностью, требуют предварительного получения самовоспламеняющихся 
(R2Zn, R3A1) или высокотоксичных (R2Hg) соединений или большого ко­
личества легковоспламеняющегося растворителя (в случае реакции Гринь­
яра) . Получающиеся галлийорганические соединения необходимо дополни­
тельно очищать от примесей исходных продуктов.

Целью нашей работы была разработка удобного метода синтеза три- 
алкильных производных галлия, свободного от этих недостатков. Он заклю­
чается во взаимодействии галлий-магниевого сплава или смеси этих ме­
таллов с галоидными алкилами в присутствии добавок органических со­
единений, содержащих электронодонорные атомы, таких как различные 
эфиры, сульфиды и амины:

RX + Ga—Mgi R3Ga,
R=CH3, C2H5, H-C3H7, H-C4H9, H-C5H11*, X=C1, Вг; Ь=(С2Н5)гО, (н-СДЭДгО, (взо-СаНц^О,.

J, CH3OCH2CH2OCH3, (C2H5)2S, CeHs—N(CHs)2.

Роль этих добавок заключается в инициировании начальной стадии 
реакции. Для ее протекания достаточно присутствие инициатора в коли­
честве менее одного моля на моль металла. Реакцию можно проводить в 
любом инертном растворителе или вообще без него.

Наилучшие выходы достигаются при использовании в качестве раство­
рителя самих инициаторов. Езаимодействие галоидного метила и галоидно­
го этила в диэтиловом эфире (4) и йодистого метила в диэтилсульфиде о 
галлий-магниевым сплавом приводит к комплексным соединениям соот­
ветствующих галлийтриалкилов. R остальных случаях (см. табл. 1) гал­
лийтриалкилы были выделены в свободном состоянии.

В отсутствие указанных добавок галлий-магниевый сплав реагирует 
только с иодистыми алкилами. Причем для начала реакции требуется пред­
варительное инициирование иодом и нагревание до 100—150°. А триметил- 
галлий, имеющий наиболее важное значение из всех галлийтриалкилов, по> 
такому методу получить вообще невозможно. В противоположность этому,, 
проведение реакции йодистого метила с галлий-магниевым сплавом в сре­
де различных высших эфиров (дибутиловый, диизоамиловый) позволило 
нам получить триметилгаллий с почти количественным выходом (5). В при­
сутствии эфиров, сульфидов и аминов повышаются выходы и других гал­
лийтриалкилов. Реакция экзотермична и протекает при комнатной темпе­
ратуре. В реакцию вступают не только иодистые, но также бромистые и 
хлористые алкилы, что позволяет выбрать галоидный алкил, избыток кото-
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Таблица 1

♦ В расчете на взятый галлий.

Галлийорганическое 
соединение

Галоидный 
алкил

Состав 
сплава 
Gra : Mg 
(мол.)

Растворитель
Вы­

ход •, 
мол. %

(CHs)3Ga CHsJ 2:3 (Н-С4Нв)2О 50
CHsJ 2:3 I i 38

CHsJ 2:3 (uso-CsH и)гО 55
CHsJ 1 :3 (uac-C5Hn)2O 95

(CH3)2Ga(C2H6)2O CHsJ 2:3 (C2HS)2O 40
CHsJ 1 :3 (C2Hs)2O 54

(CH3)sGa(C2H5)2S CHsJ 2:3 (C2Hs)2S 41
(CsHs^Ga С2Н5ВГ 2:3 (C2H5)2O 65
(C2H5)sGa -(C2H6)2O C2H5Br 2:3 (C2H5)2O 80
(C3H,)3Ga н-С3Н7Вг 1:3 (C2Hs)2S 40
(H-CaHeJsGa H-C4H9C1 2:3 (C2H5)2O 43

H-C4H9C1 2:3 CH3OCH2CH2OCH3 44
H-C4H9C1 2:3 (H-CiHe^O 46

(w-CsHn^Ga К-С5Н11ВГ 2:3 CeH5N(CH3)2 42

рого легче отделяется от получающихся галлийтриалкилов при фракцио­
нировании реакционной смеси, что удешевляет процесс и делает его более 
универсальным. Наряду со сплавом галлий — магний, может быть исполь­
зована смесь этих металлов. Лучшие выходы конечных продуктов получа­
ются в случае сплавов при весовом соотношении Ga и Mg 1:1 (1: 3 в мол.)... 
Данные о влиянии растворителя и состава сплава на выход галлийтриал­
килов приведены в табл. 1.

Описанный метод получения триалкильных производных галлия может 
быть с успехом применен, благодаря доступности исходного сырья, одно­
стадийности процесса и возможности проведения его при комнатной тем­
пературе и нормальном давлении.
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