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Рис. 1. Спектр п.м.р. (90 Мгц) реакционной сме­
си (C4D7NiJ)2 изопрен, температура 16° С, [Ni] = 

=0,49 мол/л, fC5Hs]=2.0 мол/л

В серии наших ранних исследований, суммированных в работе (*), была 
выдвинута гипотеза, что стереохимический контроль реакций полимериза­
ции 1,3-диенов под влиянием ионно-координационных систем обусловлен 
син-анти-изомерией активных центров роста, представляющих ^-аллиль­

ные комплексы. Гипотеза на­
шла свое частичное подтверж­
дение в работах (2_7), 
установивших й3-аллпльную 
структуру аддуктов 1Г-кро- 
тилникельиодида к бутадиену 
и его 2-алкилзамещенным 
гомологам. Соотношение син- 
анти-изомеров в этих аддук­
тах зависело от природы за­
местителей у центрального 
углерода аллильного лиганда. 
Бутадиен и изопрен давали, 
в основном сии-, а 2-изопро­
пил- и 2-третичнобутилбута- 
диены-1,3 — анти-комплексы. 

Дальнейшее изучение про­
цессов присоединения й3-кро- 
тилникельиодида к 2-алкил- 
бутадиенам позволило уста­
новить весьма важную зако­
номерность: относительное
содержание в реакционной 
среде син-анти-изомеров из­
меняется на протяжении все­
го процесса взаимодействия, 
стремясь в зависимости от 
температуры и времени к оп­
ределенному пределу. Прак­
тически, сразу же после кон­
такта при температуре 16° С 
бензольного раствора h3-nep- 
дейтерокротилникельиодида с 
изопреном, в спектре п.м.р. 
смеси (рис. 1) возникают два 
равных по интенсивности 
сигнала от протонов Нь и Не 

анти-комплекса (I)— синглет при т 6,55 и уширенный резонанс при т 5,9. 
Через некоторый промежуток времени образуется син-изомер (II), о чем 
свидетельствуют сигналы протонов Нь’ и Hd — синглет при т 6,73 и дублет
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дублетов при т 7,04. На рис. 2 в координатах удельная интенсивность ст* 
налов Нь и Нь — время представлены кинетические кривые накопления 
син- и анти-аддуктов. В начальный момент реакции I образуется с более 
высокой скоростью, чем II. Эти данные, а также форма кривой 1 с переги­
бом, соответствующим максимальной концентрации I, и S-образнып харак­
тер кривой 2 указывают на то, что син-комплекс образуется в результате 
изомеризации анти-комплекса. В пределах времени, указанных на рис. 2.

Таблица 1

Данные я.м.р 1 :1 аддуктов ЬМДОтТШ к изопрену и изопрену-dj

Комплекс иЬ НЬ' не d 3 СН,'

с—ыс
сн,—с : 6,55 5,9 8,50

(1)

нь’
с—не

chJ—с: ">’<j

CHjC,», 
(И)

о

С—CDjCjD,

6,73

5,9

7,04

8,48

8,40

(HI)

D

сн’,—с 7,04 8,38

(IV)

взаимодействие останавливается на стадии образования 1:1 аддуктов (со­
гласно данным работы (6), скорость последующих актов внедрения молекул 
2-алкилбутадиена-1,3 резко падает). Концентрация II в конце концов ста­
новится доминирующей. Через 400 мин. в реакционной смеси присутствует 
всего 32% анти-комплекса I от общего количества 1,2-дизамещенных ад­
дуктов (кривые 1, 2). Повышение температуры увеличивает долю процес­
сов анти-син-изомеризации (рис. 2, 3—6). При 26 и 35° концентрации I 
падали до 15 и 9% соответственно.

Приведенная выше интерпретация спектров п.м.р. подтверждена изуче­
нием взаимодействия пердейтерокротилникельиодида с 1,1,4,4-тетрадей- 
тероизопреном (8). Спектры образующиеся в этом случае аддуктов III и 
IV значительно проще. Химические сдвиги протонов Не и Hd и метильных 
групп приведены в табл. 1. Синглетные резонансы протонов Не и Hd появ­
лялись в последовательности аналогичной для реакции С5Н8.

Более ярко установленная закономерность выявлена в процессах, про­
ходящих с участием 2-этил- и 2-изопропилбутадиенов. На рис. 3 показано 
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изменение во времени интенсивности сигналов протонов Нь (кривая 2) и 
Нь (кривая 2) анти- и син-1,2-дизамещенных Ь3-аллильных 1: 1 аддуктов 
h3-CsD7NiJ к 2-изопропилбутадиену. Образование анти-комплекса начина­
ется немедленно после смешения реагентов. Син-аддукт в ощутимых кон­
центрациях появляется лишь через 2—3 часа. Через 6 суток в реакционной 
смеси остается только 35 % анти-комплекса.

Таким образом, присоединение Ь3-кротилникельиодида к 1,3-диенам яв­
ляется реакцией образования анти-изомеров Ь3-аллильных комплексов, ко­
торые затем изомеризуются в термодинамически более стабильные син- 
изомеры. Анти-изомер является продуктом, образующимся в процессе ки­
нетического контроля, син-комплекс — результат термодинамически конт­
ролируемой реакции.

Рис. 2 Рис. 3
Рис. 2. Кинетические кривые накопления 1 : 1 аддуктов I (7, 3, 5) и 
II ( 2, 4, 6) при разных температурах (°C): 1, 2 — 16°, 3, 4 — 26°; 5, 6 — 

35°; [Ni] =0,49 мол/л, [С5Н8] =2,0 мол/л
Рис. 3. Кинетические кривые накопления 1 : 1 аддуктов (C4D7NiJ)2 
к 2-изопропилбутадиену. 1 — анти-аддукт, 2 — сип-аддукт. [Ni] = 

=0,54 мол/л, [С7Н12]=1,0 мол/л, температура 17° С

Возникновение термодинамически менее стабильных анти-изомеров, 
яо-видимому, следует рассматривать как общее правило, которому подчи­
няются реакции присоединения органических производных или гидридов 
переходных металлов к 1,3-диенам, если они приводят к й3-аллильной 
структуре аддуктов. Появление анти-комплексов на ранних стадиях взаи­
модействия наблюдалось для присоединения 1,3-диенов к гидридным соеди­
нениям никеля (9, 10), кобальта (“) и платины (12).

Образование анти-изомеров в подобных процессах, на первый взгляд, 
связано с цисоидной формой, которую может приобретать молекула диена- 
1,3 в переходном состоянии как бидентатный лиганд при координации с 
металлом. Однако практика показывает, что анти-изомер получается так­
же предпочтительнее син-изомера, когда металл имеет лишь одну коорди­
национную вакансию (®), а для молекулы 1,3-диена в свободном состоянии 
характерна трансоидная конфигурация (13, 14). Стабилизация анти-струк- 
туры Ь3-аллильного аддукта может быть объяснена, если рассматривать 
реакцию присоединения как процесс, проходящий через следующие основ­
ные стадии: координация молекулы 1,3-диена на переходном металле одной 
двойной связью (в случае 2-алкилбутадиенов незамещенной), внедрение 
молекулы диена по связи металл — углерод (гидрид) с освобождением од­
ного координационного места, переход й'-аллильного производного в ан- 
ти-Ь3-аллильный комплекс. Если молекула 1,3-диена при координации за­
нимает трансоидное положение, то превращение h1- в й3-аддукт требует 
вращения некоординированной с металлом винильной (алкенильной) груп­
пы вокруг С—С-связи с образованием анти-формы (схема 1).
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Схема 1

R = Н, h3- аллил; R1 = Н, СН3, С2Н5, изо - С3Н7;
М-переходный металл; Х-лиганды и л-их числе

Анализ спектров п.м.р. реакционной смеси 2-алкилбутадиенов с кротил- 
викельиодидом показывает, что анти-й3-аллильный аддукт находится в со­
стоянии быстрого обмена с Ш-комплексом, в котором атом никеля соединен 
с наиболее замещенным атомом углерода h’-аллильного лиганда. Так, неза­
висимо от природы 2-алкилбутадиена в 1 : 1 аддуктах его к й3-иердейтеро- 
кротилникелыюдиду сигналы от протона Не оказываются уширенными, 
резонансы же протона Hd расщепляются в дублет дублетов на ядрах не 
совсем эквивалентных между собой протонов соседней метиленовой груп­
пы. Последнее обстоятельство свидетельствует о том, что обратная син-анти- 
изомеризация является самой медленной реакцией в изучаемой системе.
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