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ВОЛЬФРАМА — ЭТИЛДИАЗОАЦЕТАТ

Ранее нами была отмечена возможная роль карбеновых комплексов не­
которых переходных металлов как активных центров цепного процесса 
полимеризации циклоолефинов и метатезиса олефинов (*). Важнейшими 
экспериментальными доводами в пользу этих представлений являются об­
разование циклопропана и метилциклопропана при метатезисе этилена 
над катализатором Мо(СО)6/А12О3 (2) и использование реакции распада 
фенилдиазометана под влиянием галогенидов вольфрама и молибдена для 
ипицирования полимеризации цпклоолефинов (3). Было высказано пред­
положение, что распад диазосоедпнения в координационной сфере воль­
фрама сопровождается образованием карбенового комплекса металла 
(С6Н5СН : WXn), являющегося активным центром цепной реакции раскры­
тия циклоолефинов. Как установлено в настоящей работе, в инициирова­
нии этой реакции высокую эффективность проявляет карбалкоксикарбен, 
образующийся при каталитическом распаде дпазоуксусного эфира в при­
сутствии галогенидов вольфрама.

Нами показано, что при взаимодействии WC16 с этилдпазоацетатом 
(ЭДАА) сначала происходит восстановление вольфрама: при взаимодей­
ствии стехиометрических количеств реагентов атом W теряет два ато­
ма хлора. Далее распад диазосоедпнения протекает каталитически под 
влиянием востановленных соединений вольфрама. Представляло интерес 
использовать в качестве компонента катализатора полимеризации раство­
римое в углеводородах соединение восстановленной формы вольфрама. 
Как известно из данных работы полученных с помощью церийметри­
ческого титрования, WC16 восстанавливается избытком циклопентена за 
20 мин. до соединения, в котором W имеет среднее окислительное состоя­
ние +4, 3. Увеличение продолжительности взаимодействия не приводит к

Полимеризация циклоолефинов под влиянием системы
Таблица 1

галогенид вольфрама -- ЭДАА. Температура 20°, концентрация мономера 
в смеси 40 об.%

* Проведено предварительное взаимодействие WCIs с избытком циклопентепа.

Мономер (М)

Мол. отношение Время
полимери­

зации, 
мип.

Выход 
полимера,

%
fnl

толуол, 
30“

Микрострук­
тура поли­

мера, %

M/W ЭДАА/W цис- транс-

Циклооктадиен-1,5 1600 3 20 62 1.33 80 20
Циклопентен 1000 1 15 65 0.73 30 70
Циклопентен 2300' 4 5 31 4.04 35 65
Циклопентен * 1000 0.3 10 77 0.39 33 67
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более глубокому восстановлению. Близкие результаты были получены и в 
настоящей работе с использованием методики определения омыляемого 
хлора на разных стадиях взаимодействия WC16 с избытком циклопентена. 
Через 1 час реакции при 20° 1 г-атом W теряет 1,3—1,6 г-атомов первона­
чально связанного с ним хлора. Образующийся при этом взаимодействии 
продукт после удаления циклопентена и других летучих соединений пол­
ностью растворяется в ароматических растворителях.

В табл. 1 приведены данные, о полимеризации циклооктадпена-1,5 и 
циклопентена под влиянием системы WC1S — ЭДАА, а также комбинации 
ЭДАА с восстановленной формой вольфрама, получеппой по описанной 
выше методике. ЭДАА в виде 0,007 М раствора в толуоле вводился посте­
пенно в смесь цпклоолефпна и толуольного раствора соединения вольф­
рама.

Полимеризация цпклоолефпнов протекала с высокими скоростями при 
комнатной температуре. Следует отметить, что система на основе восста­
новленной формы вольфрама обладает высокой эффективностью при более 
низком молярном отношении диазосоедпнения к вольфраму, чем система 
на основе WC16. Образующиеся полимеры имели относительно высокую 
стереорегулярность (80% цис-звеньев в случае полпоктадпенамера и до 
70% транс-звеньев в случае полппептепамера).
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