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СОЕДИНЕНИЙ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Многочисленными исследованиями последних лет показано, что под 
влиянием каталитических систем, содержащих комплексные соединения 
вольфрама, молибдена и некоторых других металлов, эффективно проте
кает процесс полимеризации различных циклоолефинов с количественным 
сохранением двойных связей (1_4). В тех случаях, когда мономером яв
ляется несколько напряженный циклоолефин, например норборнен или 
циклопентен, процесс полимеризации протекает с большей скоростью, чем 
в случае ненапряженных циклоолефинов, что иллюстрирует роль 
теплового эффекта реакции в кинетике процесса. Имеющиеся экспери
ментальные данные указывают на то, что уже при малой глубине пре
вращения циклоолефинов образуются в основном высокомолекулярные 
полимеры, содержащие в цепи сотни и тысячи мономерных звеньев (5). 
Отсюда следует, что реакция протекает по цепному механизму и, следова
тельно, должна характеризоваться тремя основными стадиями: иниции
рованием, ростом и обрывом (передачей) цепи. Сказанное, по-видимому, 
относится и к реакциям диспропорционирования олефинов, которые про
текают с очень большой скоростью под влиянием тех же каталитических 
систем. Рассматриваемые реакции, протекающие в: случае линейных оле
финов и ненапряженных циклоолефинов без тепловых эффектов, совер
шенно специфичны, так как все известные до настоящего времени актив
ные центры, осуществляющие обычные процессы полимеризации с рас
крытием кратных связей (свободные радикалы, ионы, металлоорганиче
ские соединения различных типов) не эффективны в реакциях подобного 
типа. По существу, в данном случае мы, по-видимому, встречаемся с но
вым типом активных центров, природа которых остается пока неясном. 
В настоящей статье рассматривается механизм полимеризации циклооле
финов, исходя из представлений о карбеновой или л-аллильной природе 
активного центра.

В работе (8) было показано, что под влиянием катализатора, состоя
щего из гексакарбонила молибдена, нанесенного на А12О3, при 138° этилен 
частично конвертируется в пропилен, бутены, циклопропан и метилцикло
пропан. Общий выход циклопропановых производных составляет 20%. 
Образование подобных соединений можно рассматривать как указание 
на участие карбенов в качестве промежуточных продуктов реакции:

С2Щ + СН2: — /\ 
С3Нв + CHz- - /\ ср?

Комплексы карбенов с карбонильными и другими производными ряда 
переходных металлов (Mo, W, Сг и др.), часто сравнительно устойчивые 
соединения, были идентифицированы (’, 8). Все более или менее ста
бильные комплексы карбенов содержат один или два гетероатома (О, N, 
S), непосредственно связанных с карбеном. Применительно к рассматри
ваемым в данной статье реакциям образование карбенового активного 
центра является энергетически наиболее трудной стадией и, по-видимому,
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в состоянии координации олефинов с некоторыми переходными металла
ми реализуются какие-то факторы, облегчающие этот процесс.

^-сн
( мх„ 'ллл СН : МХП.
^~сн (D (in

Один из возможных путей образования комплекса II может быть пред
ставлен следующей схемой:

Подобная схема образования карбеновых комплексов платины предложе
на в работе (9).

Если активный центр представляет собой дикарбеновый комплекс I, 
то реакция роста цепи должна приводить к получению циклических по
лимерных молекул:

В случае монокарбенового комплекса II рост цепи приводит к полимерам 
линейной структуры:

Направление 2 предусматривает возможность протекания реакции через 
стадию неустойчивого промежуточного продукта — производного цикло
пропана. Независимо от природы активного центра (комплексы типа I пли 
II), карбеновый механизм раскрытия циклоолефинов исходит из того, 
что процесс протекает по двойным связям и что он является частным 
случаем реакции перераспределения двойных связей в олефинах под 
влиянием тех же каталитических систем.

Необходимость рассмотрения возможной роли л-аллильных комплек
сов в процессе раскрытия циклоолефинов вытекает из того, что подобные 
комплексы легко могут возникать в ходе взаимодействия галогенидов пе
реходных металлов с циклоолефинами:

сн2 /"v-..
( сн + мх„---- ( >СН >хл., + нх
V-сн ^-сн

(выделяющийся НХ связывается алюминийорганическим компонентом 
или двойными связями). В работе (10) было показано, что л-аллпльные 
комплексы вольфрама и молибдена в комбинации с кислотами Льюиса 
являются катализаторами раскрытия циклоолефинов. Пока не представ
ляется ясным, сохраняются ли л-аллильные группы в активном центре, 
ведущем процесс.



Возможную схему раскрытия циклоолефинов под влиянием л-аллиль- 
ных комплексов можно представить следующим образом:

В каталитическом комплексе, содержащем л-аллильпое соединение пере
ходного металла и циклоолефин, происходит одновременный разрыв свя
зей, отмеченных стрелкой (^), с регенерацией л-аллильного активного 
центра. Приведенная схема предусматривает раскрытие циклоолефина не 
по двойной связи, а, в согласии с представлениями Натта и сотрудников 
(2), по связи С—С, смежной с двойной. л-Аллильный механизм представ
ляется более простым в стадии образования активного центра, но весьма 
сложным в стадии роста цепи, связанной с одновременным разрывом 
двух С—С в каждом акте роста цепи. Это кажется маловероятным также 
в связи с тем, что именно стадия роста цепи протекает с очень большой 
скоростью. Следует также отметить, что исследованиями последних лет 
убедительно показано, что разрыв кольца циклоолефина осуществляется 
непосредственно по двойной связи (“,12).

В недавно опубикованной работе (13) для объяснения механизма рас
крытия циклоолефинов предложена схема, согласно которой активный 
центр представляет собой комплекс типа —CH=W, а рост цепи происхо
дит в результате реакций перераспределения двойных связей —CH=W 
и циклоолефина. Подобная схема также находится в согласии с пред
ставлениями о цепной природе процесса.
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