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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРИРОДЫ ИСХОДНЫХ АКТИВНЫХ ЦЕНТРОВ
В СИСТЕМЕ БИС л-КРОТИЛНИКЕЛЬХЛОРИД —

ЭЛЕКТРОНОАКЦЕПТОР ПРИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ БУТАДИЕНА
Трихлоруксуснац генелота jr ее пропаводпые (хлорапгидрид, трихлор

ацетаты различных металлов ) являются, как известно, эффективными ак¬

тинаторами цис-полпмеризации бутадиена под влиянием бне-л-аллпл-
(кротил ) -нпкелы’з.югеsiидов ( 1. “ ) , Установлено, что носителем катали-
тической O:B=55H;< является 'твердый комплекс, образующийся ори
взаимодействии к-аллильного соединения с активатором и переходящий
л раствор после добавления бутадиена ( Е, * }, Исследование стехиометрии
взаимодействия бне-л аллил- (кротил ) яикелыалогеппдов с трихлорунсус -
noii кислотой показало, что мри образовании твердого комплекса на моль
ССЬСООН расходуется 3 моля RNIX (ЯЫг,Н», СЛК ; X — С1, Вг) < ь > .В настоящей работе изучена стехиометрия взаимодействия бне-я-кро-
тилниквлвхлорида с различными элсктроноакцепторамн. В качестве нос-
ледних , кроме трихлоруксущюй кислоты, были выбраиы хлора5гидрид
трихлоруксусной кислоты и четыреххлористый углерод. Взаимодействие
электроновяцепторов ( за исключением СОБ ) с (CifENiCI) * изучалось г
стандарт!!FJX условиях: исходная концентрация никеля 0,045 мол/л . мо
лярное отношение олектршшзкцеитори к никелю было равно единице,
время влажнодействия и,5 час.; температура 20°С, Выпавший в ходе
взаимодействия осадок отделялся от раствора фильтровойнем иди декан
тадней 15 промывался толуолом.

( 'техиомотрпн взаимодействия определял»с F. IFO расходу зиектроноак-лектора (метод 1) или радиохимически (метод I T ) , В последнем случае
использовала сь три у .торуксусная кислота , меченная углеродом 14. Мо
ляриая радиоактивность С’*СЬСООН составляла 2,9 - 10® имп/сек моль.
Стехиометрия взаимодействия в отом случае находилась но отношению
радиоактивпости продукта взаимодействия к содержанию ииколя к nov.
Методика измерения радиоактпаности была описана ранее С ). Б случае
CCli взаимодействие проводилось путем его добивлепня к твердому
л-крстильному комплексу после удалении растворителя переконденсацней
!! вакууме. Спустя 1,5 час . выпавший осадок отделялся от раствора де¬

кантацией и обрабатывался смесью толуола с водой . IIрл атом било мП -
неружепо, что отношение [Cl

_
] / [Ni,+] в водном слое равно 2 ( в исход¬

ном бис-л-кротилникедьхдорнде отношение [CJ-] / [Nr +] равно1).
Полученный результат указывает на переход атомов хлора от молеку¬

лы ССК К никелю и присутствии воды. Хроматографически (метод Ш )
было показано, что продуктом рекомбинации осколков CCL. является тот-
рахлоротилен, который, по-видимому , образуется н результате рекомбп
нации частиц :СС15 поело отрыва двух атоиОДх№)р* двумя атомами никеля.
Результаты исследования стехиометрии взаимодействия бис-л-кротилип¬

кельх:торнда с олектроноакцеиторами (ЭА ) таковы:
Электровщицептор ССБСООН CCljCOCl " GCl*[ N i^p l P A ] Э 2 2
Метод I, II Г 111

При изучении реакции л-аллильных комплексов с грихлоруксуснок
кислотой уже в начале взаимодействия наблюдалось понижение 8:B9I-
A?=?>ABB3 полосы поглощения в видимой области, характерной для бке-гг-
пллил (кротил ) -1[ий^льталог0пидов (*) . Было обнаружено, что л ходе об-
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разовэтшл нерастворимого в толуоле осадка происходит отщепление ал-
.шльыых групп (*, 7 ) , Хроматографически было показано, что продуктами
отщепления кротилышх групп в процессе взаимодействия бис-я-кротил-
яикельхлорпда с активаторами является дикротнл и его изомеры ( ') ,

Удобным методом количественного изучения процесса отщепления
кротилышх групп оказался радиохимическил метод ( 7 ) . Использование
Сшс-л-кротилникелылорндл , меченного углеродом-14, позволяет незави¬

симо определять как число отщепившихся кротилышх групп, так и долю
Т а б л и ца 1

ОтЕцеплсппе крётидышх групп к ходе взаимодействия и
системе (Cj*HiNiCl)» — элек̂ роноакцептор

Электроно-
акцептор

Содержание
отщепнвггн1-
ся кротиль ¬

ных групп ,

доля от вве -
авкиого ни ¬

келя

Содержание кро-
ТЯЛЫШ* групп
и нерастворимом
комплексе, доля
от введенного

никеля

Отношения
числа кро -
ТНЛ1.КЫ1

групп к чис¬
лу атомов пн-
кеяш в осадке

ссьсоон 0, 62 0 , 12 0 , 15
CClsCO'OH о , оь 0,11 0, 18ссисогл 0, 68 0 , 21 0,24
(OClnCOOJsNi 0 , 42 0, 35 0,36ecu 0 , 64 0, 30 0, 28

кротильных групп , остающихся в нерастворимом продукте взаимодейст¬

вия. Птим методом (метод II ) было исследовано отщепление кротилышх
групп в ходе взаимодействии бис-л-кротилиниельхлорнда с злектропоак -

ценгорамп (табл. 1 ) . Так как в реакционной смеси всегда содержалось
некоторое юиичество исходного л-кротильного комплекса, суммарное со¬

держание кротилышх групп, приведенных в табл. 1 , меньше 1.
Из полученных данных следует, что в ходе взаимодействии бне-я-кро-

тилникельх.торяда е злектрешоакцепторными соединениями происходит
значителыше оттеплеппе кротильных групп, вследствие чего нераствори¬

мый комплекс содержит лишь 10 - 30% кротильных групп. Между тем
при добавлении бутадиена система становится гомогенной. Отщепление
кротпльпых групп может быть связано либо с сохранением н системе ко
ордппацноныо-ненасыщевного комплекса n - NiCl . . .ОА, либо с «жестким»
взаимодействием, приводящим к образованию стабильных продуктов ре¬

акции ( NT it NiCb) . Гансе было показано, что субгалогспиды никеля
инициируют полимеризацию бутадпепа с такой же стереоспецнфич-
1кхт1.ю действия , как соответствуй iптш- л -аллильные производные (* ) .
Отсутствие молекулярного водорода при действпп 30 % HiSO» на нераст¬

воримый комплекс указывает на то, чю металлический никель в ходе
отщепления кротильных групп не образуется.

С целью изучения природы активной центра были проведены опыты
по изучению взаимодействия нерастворимых в толуоле продуктов реакции
бис-л-кротнлникелъхлоридн и злектроноакцепторца с окисью углерода .
После двухчасового взаимодействия система ( C. H -\ iCI ) : ЭА приводи¬

лась в контакт е СО. Опыты проводились в вакуумной циркуляционной
установке. Окись углерода барботирешалась через слой толуола , содержа¬

щий взвешенный продукт взаимодействия. Давление СО измерялось ма¬

нометром Мак-Лсода после предварительно! и вымораживапии конден¬

сирующихся газов. If моменту введении СО осадок содержал до 80% от
введенного и систему никеля.

Как следует из рис. I , контакт СО с системой ( С ,Н:М 1С 1 ) : — СП],СОПИ
не приводил к поглощению газа. Введение н спетому бутадиена приводи¬
ло к быстрому падению давлепия СО, причем максимальное количество
связанной СО составляло 85% от содержания никеля. Меньшое количество
СО (40% ) снизывалось в том случае, если в систему сначала вводился
бутадиен , а затем СО. И этом случае после введения бутадиена начина ¬
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лась полимеризация . которая прекращалась при впуске СО . Опыты по об¬
рыву полимеризации С1Ю показали; что поягшпшаяся в полимере радио¬

активность соответствует количеству связанной окиси углерода , опреде ¬

ленной по падепню давления (40% от взятого ииколя ) - Пило также нока¬

зано„ что пртт обрыве полимери¬

зации СО не образуется карбо-
1шльиы х 11рои;шодных никеля
(ацидолиа системы 30% серной
кислотой по приводил к регене¬

рации связанной СО ) ,

Полученные результаты поз¬

волили сделать вывод , что ос¬

новная масса норастворимого в
тол vo.ie продукта взаимодейст¬

вия (слшаь с сасюон
11родетавляст собои ксюрдниа-
цшпшый коы11лекс , сп < »сойиыи
к образованию связи М— С пры
действии бутадиена, которая,

в свою очередь, карбонилпруется
при последующем действииоки ¬

си углерода . Аналогичные ре¬

зультаты были получены для
стирола . Ниже представлены данные по карбоннлировалмю других комп¬

лексов состава л * NiCI . , . ПА к присутствии мономера бутадиена при
20s и отношении [мономер] / [ ] = ]00:

Эдвктрсшоакцептпр CCIjCoOH CCbCOGl •;ССЛвСОО CCt*
Количество погдощен-
пой СО , мол/моль TSi 0,85(0,40*); 0,51** 0 , 39 0,67 0, 50

Способность комплексов и N i C I . . . ЭЛ к поглощению СО п присутствии
бутадиена, уменьшается со временем. Так, комплекс 3NICI . . . ССЬСООН
через четверо суток практически не поглощает окись углерода я присут¬

ствии бутадиена, одновременно с ятим надает каталитическая активность
л процессе полимеризации бутадиена .

Опыты с бис-л-кротилникельхлортщом, содержащим кротилъные груп ¬

пы. меченные углеродом-14, показали, что полимер, полученный в при ¬

сутствии этого катализатора (система (G*H-NiGl ) * — ССЬСООН ) , содер¬

жит ~ 10% кротлльных групп по отношению к взятому ИНКОЛЮ ( т ) . В то
же время обрыв полимеризации окисью углерода С|40 приводил к вхожде¬

нию и полимер до 40 — 50%, СО от содержания никеля. Из полученных ро
эультатов следует, что полимернпация бутадиеня , возможно, H8=5пирует гм
пе только сохранинишмиги и системе я-кротильпыми соединениями нике ¬

ля, но главным образом комплексами Nih вновь образовавшимися в резуль¬

тате реакции бутадиена с комплексами типа п • N i C I . . , 0А .
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v В реактор СО вводилась после бутадиена.
ш* Мономером был стирол.
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Рис . 1 . Кинетика (пры 2 ) поглощения окл¬

ей углерода комплексом 3NiCl ССЬСООН в
присутствии бутадиена; [С*Н*] [Nj] = 100
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