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ЦИС-ТРАНС-ИЗОМЕРИЗАЦИЯ АКТИВНОГО ЦЕНТРА
И РОЛЬ АССОЦИАТОВ В СТЕРЕОРЕГУЛИРОВАНИИ

ПРИ АНИОННО-КООРДИНАЦИОННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ДИЕНОВ

Вопрос о механизме формирования микроструктур при стереоспецифи­
ческой полимеризации остается наименее ясным и труднодоступным для 
экспериментального изучения.

Хорошо известно, что многие металлоорганические катализаторы по­
лимеризации в углеводородных растворах находятся в основном в виде 
ассоциатов, не принимающих участия в актах роста цепи при полимери­
зации. В настоящей статье на основе опубликованных данных по изуче­
нию кинетики полимеризации и микроструктуры полимерной цепи рас­
сматривается роль ассоциатов в стереорегулированпп в процессах поли­
меризации диенов. Исследование кинетики полимеризации бутадиена и 
изопрена под влиянием лптийоргапическпх соединений в углеводородных 
средах показало, что скорость процесса пропорциональна [PLi]1/n, где п 
соответствует степени ассоциации PLi в растворах (4,2).

Из этого был сделан вполне правомерный вывод, что полимеризация 
в основном протекает с участием мономерных форм PLi.

В последнее время было показано (3~5), что при предельно малых кон­
центрациях PLi в растворе, когда металлоорганическое соединение нахо­
дится в основном в мономерной форме, резко возрастает содержание цис­
звеньев, которое в случае изопрена приближается к 100%. Эти факты как 
будто указывают на то, что формирование цис-звепьев осуществляется на 
мономерной форме PLi, а формирование других типов звеньев связано 
с ассоциированным состоянием литийорганического соединения.

Приведенные выше кинетические закономерности указывают на то, что 
вклад ассоциированных форм PLi в актах роста цепи пе велик. Зависимость 
скорости процесса от [PLi]1/ге указывает па то, что в углеводородных рас­
творах литийорганическое соединение находится в основном в виде ассо­
циатов не активных или мало активных в реакциях роста цепи. Естествен­
но поэтому полагать, что существенную роль в стереорегулировании играют 
процессы цис-транс-пзомеризации в «спящих» ассоциатах (уравнение (1)):
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Максимальная способность к координации проявляется на мономерной 
форме PLi и вхождение в цепь приводит к образованию цис-звена. Цис­
транс-переходы в ассоциате, по-видимому, осуществляются через стадию 
миграции лития к у-утлеродному атому
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Более высокое содержание цис-звеньев в полиизопрене по сравнению с 
полибутадиеном при одинаковой концентрации литийорганпческого сое­
динения может быть связано с большей скоростью роста цепи на мономер­
ной форме полпизопрепиллития, что снижает долю реакций изомеризации 
в ассоциатах, а также с меньшей скоростью изомеризации изопренильного 
активного центра в ассоциатах.

Вторым примером, иллюстрирующим связь между степенью ассоциа­
ции металлоорганического активного центра и микроструктурной цепи, 
является полимеризация бутадиена под влиянием л-аллильпых комплексов 
никеля. При полимеризации бутадиена под влиянием л-аллил-(кротил)- 
никельгалогенидов скорость процесса пропорциональна [Ni]0,5 (6). Отсюда 
следует, что в актах роста цепи принимает участие только весьма неболь­
шая доля мономерной формы л-R—Ni—X, находящаяся в равновесии с 
основной димерной формой (л-R—Ni—X) 2, не участвующей в полимериза­
ции. Указанные системы являются транс-стереорегулпрующими (G, 7). При 
замене галоида на трихлорацетатную (8) или трифторацетатную (9) груп­
пы или при переходе к комплексам никеля с переносом заряда (i0) порядок 
реакции полимеризации по катализатору становится равным 1 и системы 
становятся цис-стереорегулирующими. Это означает, что в актах роста 
цепи принимают участие все или весьма значительная доля металлоорга­
нического соединения никеля, что совпадает с резким увеличением ско­
рости полимеризации. В системах (л-R—Ni—X) 2 существенную пли опре­
деляющую роль в стереорегулировании может играть анти-син-изомерпза- 
цпя аллильных лигандов в «спящем» димере в связи с большой продол­
жительностью «жизни» л-аллильного концевого звена (уравнение (2)):
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Анти-син изомеризация (“, *2) находится в полной аналогии с цис­
транс-изомеризацией металлоорганических соединений аллильного типа. 
В работе Толмана (13) было показано, что первичное присоединение бута­
диена к HNiXL4 (X — сульфонатная группа, a L — фосфитные лиганды)
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приводит к антп-л-кротпльному комплексу, который далее изомеризуется 
в более стабильный син-комплекс. Естественно ожидать, что с увеличе­
нием продолжительности «жизни» неактивного в полимеризации димера, 
увеличивается доля транс-звеньев в цепи. Анти-син-изомерпзация, по-ви­
димому, может протекать только через л-о-переходы в направлении 2, 
а не 1 (уравнение (3)):

анти-

син-

Приведенные схемы предусматривают, что диен всегда выступает как 
бидентатпый лиганд, координирующийся с мономерными металлооргани­
ческими соединениями лития и переходного металла обеими двойными 
связями.

Анти-сип- (цис-транс) -изомеризация может протекать п в мономерных 
активных центрах, если скорость роста цепи сопоставима со скоростью 
изомеризации. В случае литийорганических соединений это реализуется 
в присутствии сольватирующих добавок, повышающих полярность связи 
С—Li и степень делокализации заряда в аллильном активном центре. При 
полимеризации изопрена в этом случае даже небольшому увеличению со­
держания 3,4-звеньев соответствует полный переход цис-звеньев в транс­
звенья (14).

В данном случае наблюдается определенная генетическая связь между 
образованием 3,4-звеньев (Б) и 1,4-транс-звеньев (В). Следует отметить, 
что падение содержания транс-звеньев при малой концентрации Р—Li в 
углеводородных средах сопровождается также уменьшением количества 
1,2-бутадиеновых и 3,4-изопреновых звеньев (4) в соответствии с приве­
денной схемой (4).

Равновесное содержание транс-звеньев во многих рассматриваемых 
системах может приближаться к 100%. При гидрогенолизе (л-С4Н7№С1)3 
при 20° образуется до 95% транс-бутена (15), а при анти-спн-пзоме_ризации 
H-CJENiXL.., при 70° содержание син-формы также достигало 95% (13). 
Поэтому рассматриваемый механизм не исключает образования весьма 
стереорегулярных транс-полимеров.
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