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ДИСПРОПОРЦИОНИРОВАНИЕ а-ОЛЕФИНОВ
НА КАТАЛИТИЧЕСКОЙ СИСТЕМЕ ШЕСТИХЛОРИСТЫЙ 

ВОЛЬФРАМ — ОЛОВООРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

Описаны каталитические системы диспропорционирования олефинов на 
основе солей некоторых переходных металлов (W, Mo, Re) и тетраоргано- 
станнанов (’~5). Они принадлежат к числу наиболее активных и имеют 
ряд преимуществ по сравнению с катализаторами на основе металлоорга­
нических соединений других типов (RA1X2, RLi, RMgX). В работах (6, 7) 
показана возможность метатезиса функциональных производных оле­
финов.

Продолжая исследования катализаторов диспропорционирования на ос­
нове солей W (Мо) и элементоорганических соединений IVB-группы нам 
представлялось интересным выяснить характер влияния органического 
радикала в оловоорганических сокатализаторах на активность и стабиль­
ность работы гомогенных систем диспропорционирования рассматриваемо­
го типа. В качестве модели был выбран гексен-1, реагирующий по схе­
ме (1):

2СН3 (СН2) 3СН=СН2 “ СНз (СН2) 3СН=СН (СН2) 3СН3+СН2=СН2, (1)

с выделением этилена и образованием децена-5. На рис. 1 приведены ти­
пичные кинетические кривые, характеризующие скорость выделения эти­
лена для систем типа R4Sn/WCls. Их отличительными особенностями яв­
ляется наличие индукционного периода и области стационарной работы 
катализатора, которая характеризуется максимальной скоростью диспро­
порционирования, после чего наблюдается замедление и прекращение вы­
деления газа. Во всех случаях добавление новой порции олефинов в конце 
опыта не сопровождалось увеличением скорости выделения этилена, что 
свидетельствует о гибели активных центров катализатора. Характер влия­
ния заместителей в оргаиостаннанах виден из данных табл. 1.

Влияние заместителей у атома олова на скорость диспропорционирования гексена-1.
Температура 50°, гексен-1/WC16=1800, R4Sn/WC16=2, [С]Гексена=2,22 мол/л

Таблица 1

Сокатализатор ТИНД’ мин’ wjnax5 мл/мин Конверсия, % Время, мин.

(CH3)4Sn 7,0 3.1 31,0 58,0
(С2Н5) 4Sn 0,5 20.0 33,0 17,0
(H-C4H9)4Sn 1,0 15,5 38,0 23,0
(CeH5)4Sn 1,5 11,0 54.0 48,0
[ (CH3) 3SiCH2]4Sn 50,0 1,55 65,0 160,0

Наибольшим значением грШах и наименьшим тИНд характеризуется си­
стема (C2H5)4Sn/WCl6. Наименьшей скоростью обладает катализатор 
[ (СН3) 3SiCH2]4Sn/WCl6. Первая система эффективно ведет диспропорцио­
нирование при 30°, в то время как вторая только при 50°. Однако наиболь-
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шая степень конверсии во всех случаях (при соотношениях олефин/WCL 
от 300 до 7200 и температурах от 15 до 55°) при использовании (С2Н5) 4Sn 
в качестве сокатализатора не превышает 45%. За счет вывода газообраз­
ного продукта реакции (1) равновесие смещается вправо и степень пре­
вращения теоретически может быть количественной. Для триметилсилил- 
метильной структуры максимальная степень превращения 65 % • Каталити­
ческие системы, полученные с использованием (H-C.1H9)4Sn и (C6H5)4Sn,

Рис. 1. Влияние характера R в R4Sn на активность каталитических си­
стем диспропорционирования гексена-1. 1 - каталитическая система 
WCl6/(C2H5)4Sn; 2 - каталитическая система WCle/fCeHsKSn; 3 -катали­
тическая система WCle/[ (CfDsSiCbULSn. Стрелками показано добавле­

ние свежей порции гексена-1

приближаются по активности к системе WC16/ (C2H5)4Sn. Обращает на себя 
внимание заметно более низкая активность системы (CHsKSn/WCle. Ка­
талитический эффект в выбранных экспериментальных условиях не про­
являлся при использовании сокатализаторов, содержащих пространственно 
затрудненные вторичные радикалы (изопропильный и циклогексильный), 
а также тетрабензилолово и триалкилхлорстаннаны.

Полученные результаты могут быть истолкованы, исходя из формаль­
ного механизма формирования активных центров, включающего последо­
вательные стадии алкилирования WC16 с образованием W-органических 
соединений и их распада, приводящего к появлению восстановленных 
форм галогенидов вольфрама согласно схеме (8):

WCU
EtjSn

----------—>
— Et3SnCl

-El
EtWCh---- ? [WC15]

Et4Sn
------------ --
—Et3SnCl EtWCh

- Et-
1------->[WC!4]
I >------ > активный комплекс (2)

Хотя характер активного центра, степень восстановления металла, струк­
тура и его лигандное окружение остаются в настоящее время неопределен­
ными, тем не менее очевидно, что время достижения необходимой степени 
восстановления должно быть различным и зависеть от стабильности про­
межуточного W-органического соединения. Это должно влиять на величи­
ну тИНд при переходе от одного заместителя к другому. Наибольшая вели­
чина Тинд для (СН3) 3SiCH2 — производного находится в соответствии с эти­
ми представлениями. Повышенная устойчивость такой структуры по срав­
нению с радикалами, имеющими подвижные атомы водорода в р-положенпи 
к W, может быть связана с невозможностью ^-распада структур типа 
R(CH3)2SiCH2MX„ с образованием олефина и гидрида вольфрама (“). 
По этой же причине более устойчивыми являются метильные и бензиль­
ные производные. Отсутствие каталитической активности при использова­
нии в качестве сокатализаторов (zz30-C3H7)4Sn и (цикло-С6Н11)4Зп может 
быть обусловлено не только меньшей устойчивостью соответствующих W- 
органических производных, но также и стеричес-кими препятствиями при 
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образовании реакционных комплексов с олефинами. Известно, что вторич­
ные алкилы Li (9) и Mg (10) в сочетании с WC16 также не активны в ре­
акции (1), в отличие от алкилов нормального строения.

Отсутствие каталитического эффекта для системы R3SnCl/WCl6, оче­
видно, связапо с тем, что при замене алкильного радикала на хлор значи­
тельно возрастает прочность Sn—С-связи, что обусловливает снижение ско­
рости алкилирования и восстановления (схема (2)).

Ингибирование активных центров продуктами реакции 
диспропорционирования гексена-1 на каталитических системах 

WCle/RjSn. Температура 50°, reKcen-l/WC16=1800, R4Sn/WC16=6, 
[С] гексспа-1 =2.22 МОл/л

Таблица 2

Гексен-1: WG16 : H4Sn
wmax> 

мл/мин 
WCl6/(C2H5)4Sn

“max1
мл/мин

WClG/(C6H5)4Sn

1800:1:6 16,0 10.0
1800:2:6 3,9 1,0
1800:3:6 0.125 0,05

Добавление свежей порции 
гексена-1

5,0 1,5

На основании полученных результатов ряд активности оловоорганиче­
ских сокатализаторов в реакции (1) имеет вид:

С2Н5>н-С4Н9>С6Н5>СН3> (СН3) 3SiCH2»M3o-C3H7—цикло-СвН1;.
Для сопоставления ниже приведен известный из литературы ряд стабиль­
ности органических производных переходных металлов (12):

С6Н6СН2> (СНз) 3SiCH2^ (СН3) 3ССН2>С6Н5>СНз>С2Н3>трет.-С4Н9.
Сравнение показывает, что неактивность катализаторов на основе 
(C6H5CH2)4Sn и (u30-C3H7)4Sn может быть обусловлена различными при­
чинами, а именно: высокой стабильностью бензильного производного и 
низкой стабильностью изопропильного производного. Однако роль метал­
лоорганического, в данном случае оловоорганического сокатализатора не 
сводится лишь к участию в процессах алкилирования и восстановления, 
предшествующих появлению активного центра *.  По-видимому, органиче­
ские радикалы играют важную роль в процессах их формирования и функ­
ционирования, определяя скорость их появления и гибели. Подтверждение 
этому мы получили, в частности, в рассматриваемых ниже экспериментах 
с использованием восстановленных форм хлоридов вольфрама и влиянию 
добавок гетероатомных соединений па скорость реакции (1). Так, было 
найдено, что добавление тетраэтилолова и олефина к предварительно вос­
становленному с помощью (C2H5)3SiH шестихлористому вольфраму (соот­
ношение 2:1) не приводит к появлению каталитического эффекта. Оче­
видно, восстановленные формы хлоридов W, не содержащие органических 
лигандов, легко переходят в неактивную в катализе кластерную форму.

* Ранее аналогичные предположения, касающиеся процесса полимеризации цик­
лоолефинов, были выдвинуты в работах (8-13).

Особого внимания заслуживает вопрос о том, почему степень конвер­
сии а-олефинов в реакции (1) достигает лишь 50—60%. В ряде случаев 
это обусловлено, как было показано выше, быстрой гибелью активных цент­
ров. Между тем, даже тогда, когда они продолжают работать, наблюдается 
резкое замедление реакции. Можно думать, что этот эффект обусловлен, 
по крайней мере, тремя обстоятельствами: 1) снижением концентрации 
исходного олефина, 2) растворением значительных количеств этилена в ре­
акционной смеси, 3) ингибированием за счет образующихся продуктов 
реакции, в частности, децена-5. Определенным подтверждением последне­
го предположения являются результаты эксперимента, представленные 
в табл. 2. Было найдено, что в процессе одного опыта последовательное до­
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бавление бензольного раствора WC16 (увеличение концентрации в 3 раза 
по сравнению с исходной) не увеличивает скорости выделения этилена. 
В области 50—60% превращения скорость диспропорционирования резко 
падает (по сравнению с начальной), при введении новой порции гексена-1 
наблюдается резкое ускорение процесса, хотя скорость диспропорциони­
рования при этом несколько меньше начальной. Эти данные могут быть 
интерпретированы как результат «ингибирования» активных центров про­
дуктами реакции (деценом-5), который в силу симметрии и более высокой 
электронной плотности на двойной связи более предпочтительно коорди­
нируется с переходным металлом по сравнению с ос-олефином. Увеличение 
концентрации последнего сдвигает равновесие в сторону образования а- 
олефинового комплекса.

Опыты по диспропорционированию гексена-1 проводили по методике 
(’'). Кинетические кривые строились на основе данных волюмометриче- 

СН1..Х измерений по скорости выделения этилена при постоянной темпера­
туре. Использованные в работе оловоорганические соединения были син­
тезированы по известным методикам, их констапты соответствовали лите­
ратурным. Шестихлорпстый вольфрам очищали сублимацией оксихлоридов 
при 120° в вакууме.
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