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Возможности цинкорганического синтеза тетраалкилметанов конден­
сацией третичных галоидалкилов с цинкалкилами сильно ограничи­
ваются тем обстоятельством, что в этом синтезе нецелесообразно при­
менять более высокомолекулярные, нежели метил- и этил-, цинкал- 
килы (!). Поэтому, в частности, долгое время были известны лишь 
первый и второй члены ряда симметричных тетраалкилметанов — 
тетраметилметан и тетраэтилметан.

Недавно нами были синтезированы третий и четвертый члены ряда 
симметричных тетраалкилметанов — тетрапропилметан и тетрабутилме- 
тан (2). Их удалось получить по схеме конденсации третичных гало­
идалкилов с первичными магнийгалоидалкилами в условиях повышен­
ных (до 80°) температур или с применением в качестве добавок HgCl2- 
Вместе с тем была установлена невозможность синтеза по этой схеме 
тетрагексилметана ввиду малой термической стойкости хлоргидрина 
тригексилкарбинола, отщепляющего НС1 при нагреве до 80°, а в при­
сутствии гексилмагнийбромида даже при 0°.

Киней и Сплитгофф (3) сообщили недавно о синтезе несколь­
ких асимметричных тетраалкилметанов конденсацией триэтилхлор- 
метана с различными нормальными RMgX при повышенной темпера­
туре.

Задачей настоящего исследования мы также поставили синтез асим­
метричных тетраалкилметанов конденсацией трипропил- и трибутил- 
хлорметана с различными и, в частности, возможно более молекуляр­
ными R' по схеме:

R R
R — С — С1 + R'MgX -^^R — С — R'.

R R

Наиболее высокомолекулярным радикалом, еще вступавшим в ре­
акцию конденсации, оказался н-С6Н13.

Не удалось провести конденсацию с «-C8H17MgBr. В обоих случаях 
получался лишь продукт отщепления НС1 от соответственного третич­
ного хлорида.

Реакция конденсации не прошла также и с третичнобутилмагний- 
хлоридом. Однако в этом случае отщепление НС1 шло на 75%, а на
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25% третичные хлориды восстанавливались, что привело к образова­
нию трипропилметана и трибутилметана по схеме:

С
I

R3CC1 + С - CMgCl -^R3CH + С = С - С + MgCl2.
I I

С с

В то же время вторичный изопропилмагнийбромид вступал в реак­
цию конденсации, правда, с несколько пониженным против нормаль­
ного пропила выходом — порядка 15%.

Физические свойства и выходы полученных углеводородов

Таблица 1
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1. С12Н2в 4-этил, 4-пропилгептан
С-С

с—c-c-i-c-c-c

с-с-с

—7(3 80—
81/17 мм

1,429£10,7651 36 57,32 57,62

2. СиНаа 4-пропил, 4-изопропилгептан 
С-С-С

с—с—с-с-с-с-с
(Lc-C

—72 92_
93/17 мм

1,4392 0,7804 15,5 62,14 62,23

3. СиНю 4,4-дипропилоктан
с-с-с

с-с-с-с-с-с—с—с 
І-С-С

—69 104— 
105/18 мм

1,4358 0,7800 22,5 66,46 66,84

4. С1вНа1 4,4-дипропилдекан
С-С-С

С-С—С-С-С-С-С—С-С-С
LС-С-С

—63 124— 
126/16 мм

1,4398 0,7879 12,5 75,72 76,07

5. С„Н„ 5-этил, 5-бутилнонан
С-С

С—С—С—С—С-С-С—С—С 
1
С—С-С-С

—66 90— 
91/5 мм

1,4412 0,7865 27 71,33 71,45

6. С1(НМ S-пропил, 5-бутилнонан
С-С-С

|
С-С—С—С—С-С- С—С—С

Ь-С-С-С

—55 106- 
107/8 мм

1,4425 0,7918 25 75,74 76,07

7. С1вН« 5-изопропил, 5-бутилнонан
С-С-С

С—С—С—С-С—С-С—С-С

С-С-С

-48 93,5—
94/5,5 мм

1,4472 3,7978 14,5 75,74 76,07

8. С1аНаа 5,5-дибутилендекан
с-с-с-с

с—с—с—с—с—с—с—с— с—с—с
С—С—С-С

-51 127- 
129/5,5 мм

,4478 (),8010 13,3119,69 39,91
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Как^это было показано Бэк с сотрудниками (4), при синтезе тетра- 
алкилметанов по схеме Бутлерова — Львова диизопропилцинк уже не 
может быть использован.

Очевидно, таким образом, что примененная нами схема магнийорга- 
нического синтеза в присутствии сулемы отличается значительно 
большими синтетическими возможностями, нежели метод цинкоргани- 
ческого синтеза.

Свойства и выходы полученных углеводородов (все углеводороды 
получены впервые) приведены в табл. 1. Температуры застывания 
определены по ОСТ 27872 МИ (2 IX 1940 г.).

Все углеводороды, в отличие от симметричных тетраалкилметанов, 
застывали в виде стекол и при значительно более низких температу­
рах.

Необходимые для реакции 4-хлор, 4-пропилгептан и 5-хлор, 5-бу- 
тилнонан были получены насыщением НС1 соответственно трипропил- 
карбинола и трибутилкарбинола с выходами 65—80% (2).

Синтез всех углеводородов проводился по одинаковой методике. 
В качестве типового синтеза приводим синтез 4-этил, 4-пропилгептана 
(трипропилэтилметана).

В трехгорлой круглодонной колбе емкостью 400 см3, снабженной 
мешалкой, капельной воронкой, обратным холодильником и термомет­
ром, из 54,5 г (0,5 моля) бромистого этила и 12 г (0,5 моля) магния 
в 100 см3 абсолютного эфира приготовлен гриньяров реагент. К нему 
добавлено 4 г HgCl2 и затем при энергичном перемешивании при тем­
пературе 20—25° в течение 3 час. прилито 44 г (0,25 моля) 4-хлор, 
4-пропилгептана. Перемешивание продолжалось еще 2 часа при ком­
натной температуре и 3 часа при кяпячении на водяной бане. По 
охлаждении смесь разложена льдом и 10% НС1, эфирный слой промыт 
раствором соды, водой и высушен. Эфир отогнан и остаток прокипя­
чен с металлическим натрием в течение нескольких часов.

В результате трехкратной разгонки под вакуумом получено: 17,5 г 
4-пропилгептена-З (продукт отщепления НС1 от 4-хлор, 4-пропилгеп­
тана) с т. кип. 58-60°/17 мм, п™ 1,4384, df 0,7688, 7И/?днайд =47,93, 
М^выч= 47,91.

Литературные данные (5): т. кип. 160—162°/ 734 мм, 1,4386 и 
15,3 г (36% теоретического) 4-этил, 4-пропилгептана с т. кип. 
80-81°/17 мм, т. заст. -70°, п20 1,4298; 0,7659, Ж/?пй= 57,32,
WoBbl4= 57,62.

Найдено %: С 84,55; 84,54; Н 15,50; 15,50
С12Н26. Вычислено %: С 84,70; Н 15,30
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