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В РАСТВОРАХ ПОД ВЛИЯНИЕМ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

ВОЛЬФРАМА И МОЛИБДЕНА

Ранее нами было показано, что в разбавленных растворах цис-полибу- 
тадиена под влиянием системы WC16—AlEtCl2 протекают реакции внутри­
молекулярного диспропорционирования, приводящие к деструкции цепей 
с образованием преимущественно циклических структур вплоть до цикло­
додека триена (')• Процесс диспропорционирования сопровождается уве­
личением количества транс-звеньев в полимерных цепях. Образование в 
результате реакций диспропорционирования смесей цис-и транс-изомеров 
олефинов независимо от структуры исходного олефина показано в (2~5).

Настоящее исследование посвящено изучению состава продуктов, об­
разующихся при взаимодействии цис-полибутадиена с различными комп­
лексными соединениями вольфрама и молибдена. Реакция осуществлялась 
при 25° С в условиях, исключающих попадание влаги и воздуха. Опреде­
ление циклооктадиена и циклододекатриена проводили методом газо-жид­
костной хроматографии на хроматографе УХ-2 с использованием в качест­
ве неподвижной фазы полиэтиленгликольадипата. Длина колонки 2,5 м, 
температура колонки 60° (для циклоокта диена) и 130° (для циклододека­
триена). Скорость газа-носителя (аргона) 120 см3/мин. Пробы отбирались 
шприцем непосредственно из реакционной смеси и вводились в хромато­
граф. После окончания взаимодействия реакционная смесь отмывалась от 
катализатора подкисленной водой, после чего растворитель удалялся в 
вакууме до постоянного веса сухого остатка. Определялась растворимость 
выделенного полимера, его ненасыщенность, микроструктура по данным

Таблица 1
Превращение цис-полибутадиена под влиянием W и Мо при 25°. Концентрация 
полимера в растворе бензола 4 вес.%, продолжительность взаимодействия 2 часа
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Исходный СКД 2,55 250000 127 000 4 90 6 0 0
1 WCle+AlEtCh 0,033 1 : 4 _ 0,25 3 400 4 70 26 0 0,8

0,033 1 : 4 — 0,23 2 500 6 70 24 0 0,8
0,066 1 : 4 — 0,21 2150 4 76 20 — _

WCle+AlEtCh + 0,033 1 : 4 4 : 1 1,38 108000 — 3 93 4 — —
+ пиридин 0,033 1 : 4 1 : 1 0,83 52,100 — 5 80 15 — —

2 W (С4Н7)4 + 0,033 1 : 1 _ 1,73 146000 _ 2 92 6 — _
+ AlEtCla 0,33 1 : 1 — 0,29 2 450 3 87 10 — —

0,66 1 : 1 — 0,18 1 500 4 86 10 0,1 0,1
3 Мо (С4Н7)4 + 0,66 1 : 1 _ 1,47 126000 — 3.5 91,5 5 _ —

+ AlEtCh 0,66 1 : 1 — 1,67 143000 — 3,8 90,2 6 — —.
1,32 1 : 1 — 0,83 52,100 — 3,5 91,5 5 — —
1,32 1 : 1 — 0,80 50,5000 — з,о 93,0 4 0,2 0
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и.-к. спектроскопии, характеристическая вязкость и среднечисленныи мо­
лекулярный вес (осмометрически или эбулиоскопически в зависимости от 
величины молекулярного веса).

Из данных, приведенных в табл. 1, следует, что под влиянием систем 
WCle-AlEtCl2 (№ 1), (jt-C4H7)4W—AlEtCl2 (№ 2) и (n-C4H7)4Mo-AlEtCl2 
(№ 3) протекает процесс внутримолекулярного перераспределения двой­
ных связей, приводящий к деструкции полимерной цепи с образованием
циклических полимерных продуктов по схеме:

~сн=сн—сн3
\ (С6н4)„
/~сн=сн—си2

СН—СН2
\ 

(С4Нб)п
/

СН-СН2
Наиболее эффективной является система № 1, которая приводит к сни­
жению молекулярного веса примерно в 100 раз. В этом случае равновес­
ное содержание циклододекатриена составляет около 0,8 вес. % от взятого 
цисполибутадиена. Образование циклододекатриена становится возмож­
ным вследствие изомеризации около 25% цис-звеньев в транс-звенья, так 
как конфигурация цис-цис-цис циклододекатриена маловероятна. Менее 
активная система № 2 приводит к такому же эффекту деструкции цепи 
при 10-кратном увеличении количества катализатора. Однако содержание 
транс-звеньев в этом случае не превышает 10%. В равновесной смеси по­
является не только циклододекатриен, но и циклооктадиен, образующийся 
из двух рядом расположенных цис-звеньев основной цепи. Наименее эф­
фективна система № 3, действующая с участием тетракротилмолибдена. 
В этом случае средний молекулярный вес снижается лишь в 5 раз, но в 
продуктах реакции уже определяется заметное количество циклооктадие­
на при отсутствии циклододекатриена. Эти результаты находятся в соот­
ветствии с тем, что реакция не привела к изменению количества транс­
звеньев в цепи полимера.

Таким образом, циклооктадиен появляется уже в значительных коли­
чествах в самом начале процесса, когда деструкция полимерных молекул 
находится только в начальной стадии.

Как видно из приведенных данных, введение пиридина заметно умень­
шает эффективность системы № 1 в процессе перераспределения двой­
ных связей. При изучении спектров я.м.р. высокого разрешения продук­
тов взаимодействия цисполибутадиена с перечисленными каталитически­
ми системами было установлено отсутствие полос в области 7,2 т, харак­
терных для |32 метиленовых протонов в структурах

(=сГн '1-сн2-сГн ”1=)
По данным у.-ф. спектров было установлено также отсутствие систем со­
пряженных связей. Эти результаты свидетельствуют об отсутствии в изу­
ченных условиях реакций миграции двойных связей в полимерной цепи.

Высокая стереоспецифичность действия систем в процессе деструктив­
ной циклизации иллюстрируется тем фактом, что содержание цис-звеньев 
в отдельных случаях (система № 2) в состоянии равновесия практически 
не меняется. В случае системы WCI6—EtAlCl2 существенную роль, по-ви­
димому, играет процесс цис-транс изомеризации под влиянием катионно­
активных компонентов катализатора.
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