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В работах (1_3) было показано, что л-кротил- и л-пентенилникельга- 
логениды в комбинации с галохинонами являются эффективными катали­
заторами 1,4-цис-полимеризации бутадиена. При взаимодействии л-кро- 
тилникельгалогенидов с галохинонами, наряду с образованием каталити­
чески активного комплекса, протекает реакция разложения части исход­
ного л-кротильного соединения никеля с выделением продукта димери­
зации кротильных групп — дикротила (4). Для системы л-пентенилникель- 
хлорид — галохинон, согласно данным работы (5), основными продуктами 
превращения пентенильных групп являются пентадиен п небольшое ко­
личество дипентенила. Кроме того, в системе всегда присутствует низко­
молекулярный полимер. С ростом температуры взаимодействия компонен­
тов в пределах 10—50° С наблюдалось увеличение количества найденного 
пентадиена. При 50° л-пентенилникельхлорпд полностью разлагался с ко­
личественным выделением пентадиена (20%), полимерного продукта 
(75%) и дипентенила (3—5%).

В связи с этим представляло интерес изучить влияние температуры, 
при которой образуется каталитический комплекс в системе л-пентенил- 
никельхлорид — хлоранил (хлоранил : Ni=l), на ее эффективность в про­
цессе полимеризации бутадиена. Было установлено, что при повышении 
температуры взаимодействия компонентов от 10 до 50° активность системы 
значительно возрастает, причем полному разрушению при 50° л-пенте- 
нильного производного никеля соответствует максимальная каталитиче­
ская активность. Рост активности (рис. la, 1—3\ рис. 16) имеет место при 
проведении полимеризации как в толуоле, так и в смеси бензин — толуол 
(10 об.% толуола). Увеличение температуры взаимодействия до 80° за­
метно снижает каталитическую активность (рис. 16, 3). В случае системы 
л-кротилникельхлорид — хлоранил (хлоранил : N1=1) изменение темпера­
туры комплексообразования в пределах 10—50° С не оказывает влияния 
на ее эффективность (рис. 2).

Отсутствие пентена в продуктах взаимодействия C5H9NiCl с хлора­
нилом указывает на то, что разложение л-пентенилникельхлорида проте­
кает не путем диспропорционирования пентенильных групп. Это дает ос­
нование предположить, что отщепление пентадиена происходит с одновре­
менным образованием комплексного гидрида никеля:

С\3 СН3—СН=СН—СН=СН2 + HNiCl - А
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СН3 С5Н9—С5Н9, где А-хинон

Образующийся низкомолекулярный полимерный продукт является, 
согласно и.-к. спектрам, полимером пентадиена, но он имеет пониженную 
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ненасыщенность. Высокая каталитическая активность системы, сформи­
рованной при 50°, когда полностью отщепляются пентенильные группы, 
может служить доказательством того, что комплексный гидрохлорид ни­
келя является источником активных центров полимеризации. В результате 
взаимодействия молекулы бутадиена с гидридом никеля образуется л-кро- 
тильное производное никеля, ведущее процесс полимеризации:

Наблюдаемое нами повышение активности системы л-пентенилникель- 
хлорид — хлоранил с ростом температуры ее формирования до 50° может 
быть объяснено увеличением количества гидрида никеля HNiCl-A. Этот 
рост активности коррелирует с увеличением количества обнаруженного 
пентадиена. Последнее может служить указанием на то, что при темпера­
турах взаимодействия C5H9NiCl с хлоранилом ниже 50° в комплексе сохра­
няется некоторая часть связанных с никелем пентенильных групп. По-ви- 
димому, центры, содержащие связь л-кротил — никель, более активны в 
реакции с бутадиеном, нежели центры, содержащие связь л-пентенил — 
никель, вследствие ее повышенной прочности.

Рис. 1. Влияние температуры формирования комп­
лекса и избытка хинона на эффективность систе­
мы л-пентенилникельхлорид — хлоранил при поли­
меризации бутадиена в толуоле (а) и в смеси бен-
зин + 10 об.°/о толуола (б). Для a: [C5H9NiCl] =0,288- 
Т0~2 мол/л; [С4Н6] =2,88 мол/л; [Ni] : [хлоранил] = 
= 1:1 (мол) (1—3); 1:2 (5); (1:1)+ эквимолярное 
количество хлоранила (4); (1:1)+эквимолярное ко­
личество бензохинона (6), 7’Компл=10° (•?), 20°
(•?, 4-6), 50° С (7), 7’ПОлим=25° С. Для б: [C5H9NiCl] = 
=0,2-10-2 мол/л, [С4Нв]=3,6 мол/л, [Ni] : [хлор­
анил] =1 : 1 (мол), 7’компл=20° (2), 50° (7), 80° С (3), 

7’полим=30° С

Таким образом, реакция (1) не означает необратимой гибели я-алке- 
нильного соединения никеля в отличие от реакции (2), приводящей к об­
разованию продуктов димеризации алкенильных групп — дипентенила и 
дикротила. Однако, согласно приближенной оценке эффективности иници­
ирования, в полимеризации участвует лишь небольшая доля исходного ни­
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келя. На основании этого можно заключить, что значительная часть гид­
рида никеля гибнет. К реакциям, в которые вовлекается гидрид никеля, 
можно отнести реакцию гидрирования полимера пентадиена, что приво­
дит к его пониженной ненасыщенности, 
тически можно представить:

В и.-к. спектре комплекса при­
сутствует полоса 3530 см-1, которую 
можно приписать колебаниям 
ОН-группы изображенного выше про­
дукта. Полосы ОН-групп в тетрахлор­
гидрохиноне

С1 С1
НО- ОН

СГС1

а также реакцию, которую схема-

Рис. 2. Влияние температуры формиро­
вания комплекса на эффективность си­
стемы л-кротилникельхлорид — хлор­
анил при полимеризации бутадиена: 
[Ni] = 0,288-Ю-2 мол/л; [С/,1ТЙ] = 
=2,88 мол/л; [Ni] : [хлоранил] = 1: 1 
(мол.); 7’к0мпл=6о (а); 20° (б); 50° С (в);
Гполим=25° С; растворитель - толуол

находятся при 3420 см"1. Кроме того, наблюдается несколько полос, близ­
ких по форме и интенсивности с полосами тетрахлоргидрохинона, но сдви­
нутых в длинноволновую область, которые могут быть приписаны колеба­
ниям бензольного кольца в

Падение каталитической активности, когда комплекс формируется при 
80°, вызвано, вероятно, распадом гидрида никеля прп этой температуре. 
При прогреве твердого комплекса при 100° хроматографически зафиксиро­
ван молекулярный водород, источником которого может быть только гид­
рид никеля.

Дополнительные сведения о роли комплексного гидрида никеля как 
возбудителя полимеризации были получены прп изучении влияния избыт­
ка хинона на активность пентенильной системы при полимеризации бута­
диена. Избыточное количество хинона (хлоранила, бензохинона) добавля­
лось или к уже сформированному комплексу л-пентенилникельхлорид — 
хлоранил стехиометрического состава (хлоранил : Ni=l), или же комплекс 
формировали при избытке хлоранила (хлоранил: Ni=2). В обоих случаях 
имело место значительное падение каталитической актпвности (рис. 1а, 
4—6). В противоположность этому, для кротильной системы (C4H7NiCl)2 — 
хлоранил наблюдается рост активности с увеличением в рассматриваемых 
пределах соотношения хлоранил : Ni (3). Специальными опытами было по­
казано, что в присутствии избытка хинона в системе C5H9NiCl — хлоранил 
возникает гидрохинон (тетрахлоргидрохинон и хингидрон). Можно пола­
гать, что молекулы хинона реагируют с гидридом никеля, 
уменьшая концентрацию активных центров полимеризации. 
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