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ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИЙ РАЗЛОЖЕНИЯ 
л-АЛКЕНИЛНИКЕЛЬХЛОРИДОВ

В литературе имеются ограниченные сведения о поведении л-алкенпл- 
никельгалогенидов при термическом распаде, а также при взаимодействии 
их с различными агентами. В настоящей работе изучен состав продуктов, 
образующихся при термическом, кислотном и щелочном разложении л-ал- 
кенилникельхлоридов и при их взаимодействии с электроноакцепторами, 
используемыми в качестве активаторов процесса полимеризации.

Термическое разложение л-алкенилникельхлоридов общей формулы 
RNiCl (R —кротил, пентенил и циклогексенил) исследовали при темпера­
турах 110—140° в углеводородных растворах. Процесс проводили до пол­
ного распада никельорганического соединения, о чем свидетельствовало 
обесцвечивание углеводородного раствора. После отделения от осадка жид­
кие и газообразные продукты анализировали хроматически с применением 
внутренних стандартов. Во всех случаях в осадке Ni/Cl = 1, что указы­
вает на отсутствие распада с выделением RC1. В табл. 1 приведены экспе­
риментальные данные о составе продуктов термического разложения раз­
личных л-аллильных соединений никеля. Как видно пз табл. 1, при тер­
мическом распаде всех изученных соединений образуются олефин (/>' .|),

Продукты термического разложения л-алкепилникельхлоридов

Табл ица 1

| *п*п o\n\f
--Аллильное со­
единение никеля 

RNiGl
Растворитель

и
СС&

Состав продуктов, мол. %

R+H R_H R-R бензол

1 л-Кротплни- Ксилол 140 Бутены2 23,5 Бутадиен 5,5 Дпкро-
23

—
кельхлорид ТИЛ3

2 » Ксилол + ЦИК- 140 » 23,0 0 26,5 27,0
логексадпеп1

Циклогек­
сен 14,5

3 л-Пентспилни- Толуол 140 р-Пентен30,0 Траис-пеп- Дипенте- —
кельхлорид тадпен 10 НИЛ4 20,0

4 л-Циклогексе- » 110 Цикло- Цпклогекса- Дицик-
н и л ник е л ь х л о - гексен 39 диен 0 логексе
рид

0
пил 24 7

5 » Нонан 110 46 28 10
6 » » 140 23 2 38 5
7 » Нонан + цикло-

гексадиеи1
140 43 0 37 27

8 » Ксилол + 6vt<;- 140 20 6 26 5
диен1

Бутадиен
41,6

1 Диен введен в количестве 1 моль на 1 г-ат. никеля; 2 состав бутенов: а-бутен (8,8), транс-3- 
бутен (77,5), цис-р-бутен (13,7%); 3 смесь октадиена-2,6 и З-метилгептадиена-1,5 (соотношение 4 : 1); 
4 4,5-диметилоктадиен-2,6.
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продукт рекомбинации алкенильных групп (R — R) и в ряде случаев соот­
ветствующий диен (Л п)- Выход диена всегда существенно ниже выхода 
олефина. Пониженный выход диена, по-видимому, связан с его полимери­
зацией в изучаемых системах.

На основании полученных данных можно полагать, что указанные 
выше продукты термического разложения образуются в результате гомо­
литического расщепления связей С—Ni в соответствии со схемой

Н_н + r+h
/

RNiCl-» R’+’NiCl; 2R' . (1)

R—R

Следует отметить, что реакция отрыва Н-атома от растворителя не 
играет существенной роли, на что указывает отсутствие дибензила и цик- 
логексеннлбензила при проведении термического разложения л-циклогек- 
сенилникельхлорида в толуоле.

При термическом разложении л-циклогексенилникельхлорпда помимо 
типичных для всех л-алкенильных соединений никеля продуктов обнару­
жен также бензол, который может возникнуть в результате вторичной ре­
акции диспропорционирования образовавшегося при термораспаде цикло­
гекса диена:

Действительно, выход бензола существенно возрастает при проведении 
реакции термического разложения л-циклогексепплникельхлорида в при­
сутствии специально введенного циклогексадиена (табл. 1, оп. № 7). Бен­
зол и циклогексен найдены также в продуктах термораспада л-кротилни- 
кельхлорида в присутствии циклогексадиена (оп. № 2).

При проведении термического разложения в присутствии значительно­
го избытка а-метилстирола (акцептор свободных радикалов) по отноше­
нию к л-циклогексенплнпкельхлориду (1009 : 1) количество выделяющих­
ся продуктов практически не изменялось. Это явление характерно для 
распада всех органических соединений переходных металлов (реакции Ка­
раша), что свидетельствует об отсутствии радикальных стадий, протекаю­
щих в растворе. Образование продуктов рекомбинации (R — R), как из­
вестно, характерно для бензильных и некоторых других производных пере­
ходных металлов.

При кислотном и щелочном разложении л-пентенил- и л-циклогексе- 
нилникельхлоридов, так же как и в случае л-кротилникельгалогенидов, 
основным продуктом превращения является олефин. Его выход составлял 
~70--80% от теории. Следует отметить, что л-пентенил- и п-циклогексе- 
ннлнпкельхлориды достаточно устойчивы при контакте с обескислорожен­
ными водными растворами кислоты и щелочи. Полное разложение при 
комнатной температуре наблюдается лишь через несколько суток.

Известно, что л-алкенилникельгалогениды являются эффективными ка­
тализаторами полимеризации бутадиена только в присутствии электроно­
акцепторных соединений (*). Поэтому представляется важным изучение 
процесса взаимодействия компонентов в этих системах.

Реакцию комплексообразования л-пентеиил- и л-циклогексенилникель- 
хлорида с электроноакцепторами проводили до полного выпадения осадка 
при различных температурах. Жидкую фазу отделяли от осадка фильтро­
ванием или переконденсацией в вакууме и анализировали хроматогра­
фически.

При использовании в качестве электроноакцепторов хлораля и трихлор­
ацетатов цинка и никеля в жидкой фазе, по аналогии с разложением 
л-кротилникельхлорида (табл. 2, on. №№ 1, 2), найдены только продукты 
рекомбинации алкенильных групп — дипентенил и дициклогексенил (оп.
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Таблица 2

Продукты, образующиеся при взаимодействии л-алкенилникельхлоридов
с электроноакцепторами. Время взаимодействия 60 мин. (в случае хлораля 8 мин.)

е 
в

£

я-Аллильное со­
единение никеля, 

RNiCi
Электроноак- 
цептор, А

ГА
]/[

Ы
1]

, 
мо

л.

Растворитель
и
С5 &

Продукты 
пильных

превращения алке- 
групп, мол. %

R-н R-R

1 я-Кротилникель- Хлоранил 1 : 2 Ксилол 20 0 Дикро- 81
хлорид ТИЛ

2 » (CClsCOO)2Ni 1 : 2 » 20 0 53
3 я-Циклогексенил- 1 : 1 Толуол 20 0 Дицикло 27,5

никельхлорид (CCl3COO),Ni гексенил
4 » (CCl3COO)2Ni 1 : 1 Толуол 4- цикло- 20 Осталось 32,5 35,5

гексадиен (1 ЦГД
на iNi)

5 я-Пентенилни- Хлораль 1 : 1 Толуол 10 0 Дипенте- 27,5
кельхлорид пил

6 » » 1 : 1 » 30 0 30
7 » (CCl3COO)2Zn 2 : 1 » 20 0 22
8 » Хлоранил 1 : 1 » 10 Транс-пен- 10-12 5-6

тадиен
9 >> » 1 : 1 » 20 13 ~1

10 » » 1 : 1 » 50 19-24 3-4
11 » Фторанил 1 : 1 » 20 13

Примечание. Данные on. № 1 и 2 по (2).

.№№ 3—7). При взаимодействии л-пентенилникельхлорида с хинонами 
основным продуктом превращения пентенильных групп является пента- 
диен-1,3, в то время как выход дипентенила существенно уменьшается 
(оп. №№ 8—11).

Из приведенных данных следует, что под влиянием электроноакцепто- 
ров л-пентенплпикельхлорид претерпевает распад в двух направлениях:

сн3
\3

/ сн3

CI13—сн=сн—сн=сн,

сн3—ch=gh—сн—сн—сн=сн—сн,
I I сн3 сн3

(3)

Образование диена может быть связано с реакцией спонтанного распа­
да комплекса, происходящей с отщеплением HNiCI-A, или с реакцией де­
гидрирования пентеиильной группы хиноном. Прогрев при 100° осадка 
приводит к выделению молекулярного водорода, обнаруженного хромато­
графически, что как будто указывает на протекание реакции спонтанного 
разложения.

Образованию диена (направление 1), по-видимому, благоприятствует 
существование л-алкенилнпкельгалогенида в мономерной форме.

Под влиянием систем, приведенных в табл. 2, образующиеся диены лег­
ко полимеризуются при температурах 20—30°. Поэтому приводимые дан­
ные о выходе диена могут быть значительно заниженными. Специально 
проведенными опытами было показано, что дппентенил, введенный в си­
стему n-C5H9NiCl — хлоранил, не претерпевает изменений.

Как видно из табл. 2, с ростом температуры при взаимодействии л-пен- 
тенилникельхлорида с хлоранилом наблюдается увеличение количества 
выделяющегося пентадпена.
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