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I. ВВЕДЕНИЕ

Полимеризация ацетиленовых углеводородов привлекает в последние
годы все большее внимание, поскольку открываются новые аспекты это-
го многообразного процесса. До недавнего времени полимеризацией аце-
тилена получали лишь олигомеры линейного строения (винилацетилеп,
дивинилацетилен и т. п.) или высокомолекулярные продукты типа купре-
на. Известны были случаи циклизации ацетилена с образованием арома-
тических соединений, в частности бензола, однако методы синтеза были
несовершенны, а механизм его неясен. Обзор состояния вопроса можно
найти в монографии Ньюленда и Фогта '.

Циклизация ацетилена и его производных предстала в новом свете
после открытия Реппе2 активных катализаторов, позволяющих избира-
тельно получать соответствующие циклические олигомеры в мягких ус-
ловиях. В дальнейшем появились многочисленные работы, в которых
рекомендовались катализаторы, пригодные в самых различных случаях.
Регулируемое течение реакций и высокие выходы продуктов сделали
циклизацию процессом, представляющим практический интерес. Была
показана возможность синтеза практически неограниченного ассортимен-
та производных бензола, получение которых другими методами чрезвы-
чайно сложно. Это, например, относится к тривинилбензолу, замещен-
ным стиролу и дивинилбензолу и т. п. продуктам.

Нельзя обойти молчанием и существенное теоретическое значение
рассматриваемых реакций. Оно заключается в том, что открывается воз-
можность исследования тонких деталей механизма действия комплекс-
ных катализаторов, которые применяются для циклизации ацетиленов.
Известно, что подобные катализаторы широко применяются для поли-
меризации олефинов и диолефинов (этилена, пропилена, дивинила, изо-
прена), при получении синтетических каучуков и пластических масс.
Однако изучение механизма действия катализаторов затруднено из-за
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сложности процессов образования макромолекул с огромным молеку-
лярным весом и довольно широким молекулярно-весовым распределе-
нием. Это осложнение полностью отпадает при циклизации ацетиленов,
приводящей к индивидуальным низкомолекулярным продуктам.

Несмотря на очевидный интерес, циклизация ацетиленов освещена в
монографической и обзорной литературе крайне слабо. Фактически
имеется лишь один малодоступный широкому кругу химиков обзор Ха-
гихара 3 на японском языке. Настоящий обзор является попыткой вос-
полнить этот пробел.

Впервые циклизацию ацетилена описал Бертло 4, который получил из
ацетилена при нагревании его выше 600° бензол, нафталин и другие аро-
матические соединения. Позднее Мейер с сотрудниками5, пропуская
смесь* ацетилена с водородом через электропечь при 800°, достигли
60%-ной конверсии ацетилена. Из полученного смолообразного продукта
были выделены бензол, нафталин, антрацен, дифенил, пирен и ряд дру-
гих соединений. Ароматические углеводороды с высокими выходами по-
лучил Зелинский 6 при пропускании ацетилена над активированным уг-
лем при 600—650п.

Обзор работ по высокотемпературной циклизации ацетилена приве-
ден в монографии Ньюлэнда и Фогта '. В последние годы интерес к это-
му процессу понизился в связи с открытием каталитических способов
циклизации при умеренных температурах. Однако изредка появляются
работы, посвященные некаталитической циклизации самого ацетилена
и его производных. Так, Руппрехт7 приводит данные с получении гекса-
дейтеробензола с выходом 20% из дейтероацетилена при 700°. Гаррис
и другие8 из перфторбутипа-2 при 260° и 1000 атм получили гекса-(три-
фторметил)-бензол. Шанторович и сотрудники9 исследовали термиче-
скую полимеризацию фенил- и циклогексилацетиленов; при этом были
получены и соответствующие производные бензола.

Недавно было сообщено о спонтанной циклической олигомеризации
т/?ет.-бутилфторацетилена, протекающей даже при низких температу-
рах1 0. Главным продуктом этой реакции является 1,2,3-три-трег.-бугил-
трифторбензол.

Как правило, высокотемпературная циклизация ацетилена и его про-
изводных не может служить методом целенаправленного синтеза опре-
деленного соединения. Одновременно получается много различных про-
дуктов, в том числе и высокомолекулярных. Эти недостатки в значитель-
ной мере отсутствуют при проведении циклизации в присутствии катали-
заторов. Циклизация может приводить к получению циклических триме-
ров — производных бензола или циклических полиенов небензоидного
характера (циклобутадиен, циклоокгатетраен и т. п.). Рассмотрение этих
двух направлений синтеза следует провести отдельно.

II. КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ЦИКЛОТРИМЕРИЗАЦИЯ АЦЕТИЛЕНОВ

1. Циклотримеризация в присутствии катализаторов на основе
карбонилов никеля

Одним из первых катализаторов для получения производных бензола
из ацетилена был предложенный Реппе " Ni (СО)2Р(СбН5)з]2, образую-
щийся при взаимодействии Ni(CO)4 со спиртовым раствором Р(С6Н5)з·
Суспендированный в бензоле, ацетонитриле или тетрагидрофуране, он
вызывает циклизацию ацетилена с образованием бензола (88%) и стиро-
ла (12%). С тем же катализатором в кипящем бензоле были получены
с количественным выходом тримеры пропаргилового спирта: 1,3,5- и
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1,2,4-триметилолбензолы. Интересно, что в продуктах реакции отноше-
ние изомеров составляло 1:1, вместо 3 : 1 , как это должно было бы быть
при взаимной ориентации молекул спирта согласно законам статистики.

Реппе не удалось получить циклический тример бутиндиола, что он
объяснил отсутствием в этом соединении незамещенного ацетиленового
водорода. Однако несколько позднее Клейншмидт 12 получил на том же
катализаторе гексаметилолбензол.

В последующих работах было показано, что другие ацетиленовые
углеводороды и их производные могут циклотримеризоваться в присут-
ствии Ni-карбонилфосфиновых катализаторов. Так, Роуз и Стэтхэм п

провели циклическую тримеризацию фенилацетилена и фенилэтинилкар-
бинола, получив соответственно 1,2,4-трифенилбензол и 1,3,5-три-,[а-окси-
бензил]-беизол. Ими же была предпринята попытка получения производ-
ных бензола из З-метил-1-бутин-З-ола, З-диэтиламино-1-бутина, бензоил-
ацетилена и фенилпропиоловой кислоты, однако получить тримеры не
удалось.

В ряде патентных сообщений (приводятся по н ) описано получение
на том же катализаторе три-(1-метил-1-оксиэтил)-бензола и триизопро-
пенилбензола 15, 1,2,4-тривинилбензола. При совместной циклотримери-
зации ацетилена и дивинилацетилена был получен о-дивинилбензол16. а
ацетилена и бутина-2 — о-ксилол 17. Интересно, что использование ката-
лизатора Ni(CO) 2(PPh 3)2 может в ряде случаев приводить к образова-
нию линейных полимеров.

Реакции в присутствии Ni (CO) 2 (PPh 3 ) 2 были детально исследованы
Меривезером и сотрудниками 14 на примере 35 различных моно- и диза-
мещенных ацетиленов. Катализатор (0,4 мол.% к мономеру) и ацетиле-
новое соединение растворяли в подходящем растворителе (бензол, цик-
логексан, этанол) и кипятили с обратным холодильником в течение
24 часов. Как правило, в результате реакции получалась смесь изомеров
производных бензола и линейных полимеров общих формул

R—C=C—(CR=-CH)ra—CH=CHR

R—CsC— (CR=CH)n—CR=CH,,

где я = 0-ь10. Преимущественное образование циклических или линей-
ных продуктов определялось в основном природой заместителя при
тройной связи. Так, для монозамещенных алкинов выход ароматических
продуктов падал от 65% для пропина до 5% и ниже для гептина-1, хотя
общая конверсия почти не изменялась. Соотношение 1,2,4- и 1,3,5-изоме-
ров изменялось без определенных тенденций в гомологическом ряду.
Оказалось, что на реакции сильно сказывается влияние стерических
факторов. Циклогексилацетилен образовывал лишь линейный димер, а
трет.-бутилацетилен не реагировал вовсе.

Меривезеру не удалось провести полимеризацию большинства диза-
мещенных ацетиленов, конъюгированных диацетиленов, а также моно-
замещенных ацетиленов с грег.-бутилыюй, карбоксильной, амидной, ни-
трильной группами и галогеном.

В случаях, когда структуры двух ацетиленов не очень отличались,
оказалось возможным провести совместную циклотримеризацию, в ча-
стности гептина-1 с пентином-1, пентина-1 с фенилацетиленом. Смесь
бензола (43%), оксилола (50%), стирола и 1,2,3,4-тетраметилбензола
была получена при совместной циклотримеризации ацетилена с бути-
ном-2.

Качественно был установлен порядок реакционной способности моно-
замещенных ацетиленов при циклотримеризации с Ni(CO) 2 (PPh 3 ) 2 :
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ацетиленовые эфиры, сложные эфиры и кетоны, винилацетилен>арил-
ацетилены>ацетиленовые спирты>высшие алкины>низшие алкины,
ацетилен^>ацетиленовые кислоты.

Более активные мономеры обычно образуют ароматические продукты,
менее активные дают больше линейных полимеров. Очень интересно про-
текает на том же катализаторе циклотримеризация неконъюгированных
диацетиленов 18, приводящая к смешанным жирноароматическим струк-
турам. Так гептадиин-1,6 образует, наряду с высоконенасыщенным ли-
нейным полимером, ароматический тример—1,3-омс-(5-инданил)-про-
пан (I):

б н . С—(СН2)3—С

При полимеризации ацетиленов с модифицированными катализато-
рами 19 было установлено, что монокарбонилтрифосфиновые и тетрафос-
финовые комплексы никеля не катализируют циклическую полимериза-
цию ацетиленов. При замене феннльной группы, связанной с фосфором,
на другие группы, активность катализатора значительно изменялась
в ряду:

С,Н4СК>С6Н5>Н>ОС,Н5>я-алкил»ОС6Н5 и С1.

Опыты с применением Ni(CO)4 не привели к образованию тримеров.
Все эти данные говорят о важной роли фосфиновых лигаидов в ката-
литическом комплексе. Замена групп, связанных с фосфором, сказывает-
ся не только на активности катализатора, но и на направлении реакции.
Так, №(СО)2[Р(ОС6Н5)з]2 благоприятствует ароматизации фенилацети-
лена, a Ni(CO)2[P(C2Fl4CN)3]2 — линейной полимеризации.

Попытки получить кинетические данные по циклотримеризации аце-
тиленов на Ni-карбонилфосфиновых катализаторах, предпринятые Мери-
везером, Лето и другими 19, не увенчались успехом. Эта реакция является
процессом, идущим с очень большой скоростью и большим тепловым эф-
фектом.

Интересно отметить, что на тех же Νί-карбонилфосфиновых катали-
заторах может протекать и циклизация алленов. Бенсон и Линдсей2 0

получили тримеры (II) и (III) и тетрамер аллена (IV) при нагревании
его "при 105—110° в ТГФ в присутствии <5ыб'-гР(ОСбН5)з]№(СО)2 в тече-
ние 5—6 часов:

н 2 с'
(И) (ш) ""' (IV) СН2

Проведенная ими же совместная циклизация аллена с ацетиленами
дала смесь изомерных диметиленциклогексенов.

Шрауцер 2 1 показал, что при реакции ацетилена с. нитрилом акрило-
вой кислоты в присутствии г\Ч(СО)зРРпз наблюдается значительный ин-
дукционный период. Это указывает на то, что истинным катализатором·
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реакции является не №(СО)зРРпз. Действительно, было установлено, что
реакция протекает сложнее:

Ni (CO)3PPh3 + 2СН2=СН—CN ^ = - » Ni(CH2=CH—CN)2-PPh3 + 3CO.

В присутствии ацетилена образуются комплексы никеля с нитрилом )
акриловой кислоты и ацетиленом:

Ni(CH2=CH—CN)2(C2H2)2 или Ni(CHa=CH—CN)(CaH2)2-PPh3.

Подобные комплексы были получены для никеля с акролеином, фу-
маронитрилом и др. 2 2.

В определенных условиях комплекс Ni(CH2 = CHCN)2 с производны-
ми ацетилена при разложении образует ароматические нитрилы (с тола-
ном — тетрафенилбензонитрил), а с избытком симметричного алкина —
тексазамещенные производные бензола. С самим ацетиленом в ТГФ (под
давлением) этот комплекс дает циклооктатетраен (ДОТ) и бензол. Од-
нако выходы продуктов низки, что указывает на некаталитическую при-
роду этого синтеза. Введение в комплекс трифенилфосфина резко по-
вышает выходы бензола (циклооктатетраен не образуется совсем), и
процесс приобретает каталитический характер 2λ.

2. Циклотримеризация в присутствии карбонилов других металлов

Другой большой группой активных катализаторов циклической три-
меризации ацетиленов являются карбонилы ряда переходных металлов
и их комплексы с ацетиленами. Последние годы ознаменовались боль-
шими успехами в химии металлкарбонилацетиленовых комплексов. Эта
тема, представляющая самостоятельный интерес, достаточно подробно
освещена в появившемся недавно обзоре Беннетта 2 3. Здесь необходимо
отметить, что во многих таких комплексах происходит образование цик-
лических ароматических структур из входящих в их состав ацетиленов.

Реппе2 4 установил, что при реакции ацетилена с водородным произ-
водным карбонила железа Fe(CO)4H2 под давлением происходит обра-
зование комплекса, после разложения которого был выделен гидрохи-
нон. Позднее Стернберг и другие25 сообщили о синтезе комплекса
Fe(CO)3 — дурохинон, исходя из пентакарбояила железа и диметил-
.ацетилена. Хюбель и сотрудники26 получили большое число комплексов
ацетилена и его производных с карбонилами железа, марганца, вольфра-
ма и кобальта. Эти вещества стабильны, их можно рассматривать как
π-комплексы, построенные из органической системы и одной или более
металлкарбопильных групп. В том случае, когда в комплексе имеется
больше одной молекулы алкина, внутри его обычно образуется кольце-
вая система, содержащая конъюгированные двойные связи (часто со
включением в цикл одной или двух карбонильных групп). Ни в одном
случае не удавалось получить алкин в неизменном виде из комплекса.
При разложении таких комплексов как Fe(CO)4- (толан)2 или Fe 2(CO) 7-
•(толан)2 и Fe(CO)4 · (фенилацетилен)з или Fe 2(CO) 6 · (фенилацети-
лен)3 получается соответственно тетрафенилциклопентадиенон и 1,3,5-
трифенилбензол.

В последующих работах Хюбеля 2 7 показано, что моно- и дизамещен-
ные ацетилены в присутствии небольших количеств некоторых металлкар-
бонильных соединений с высокими выходами превращаются в производ-
ные бензола. Выход тримера в большой степени зависит от природы кар-
бонила металла. В табл. 1 приводятся данные о циклической тримеризя-
ции толана с различными металлкарбонильными катализаторами (без <
растворителя1).
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Удобнее проводить реакцию в растворителе,
лучшими катализаторами циклотримеризации

C R ' (СО)

в этом случае наи-
являются Со2(СО)8,

или Со4(СО) ю · RC2R', а растворите-
ТА БЛИЦА 1

Циклическая тримеризация толана без раство-
рителя с различными катализаторами27

[Co(CO)4]2Hg,
лем — диоксан. Данные по цик-
лотримеризации различных
ацетиленов с этими катализа-
торами приведены в табл. 2.

Несимметричные ацетилены
циклизуются исключительно в
1,2,4-тризамещенные бензолы.
Все попытки провести в при-
сутствии кобальткарбонильных
катализаторов циклотримери-
зацию пропаргилового спирта,
легко проходящую с катализа-
тором Реппе, а также пропар-
гилбензоата, пропаргилацетата
и бензилацетилена были не-
удачны. Хюбель проводил и со-
вместную циклотримеризацию
различных ацетиленов: толана
с ρ,ρ'-дихлордифенилацетиленом и фенилацетиленом, фенилацетилена с
ацетиленом. Проведение совместной тримеризации эквимолекулярного
количества ацетиленов позволяет установить сравнительную реакцион-
ную способность их в данной реакции. При одинаковой реакционной спо-
собности получаются все четыре возможных продукта в статистическом
отношении 1 : 3 : 3 : 1 (например, при совместной тримеризации толана
с /?,//-дихлорфенилацетиленом).

Карбонильное соединение

Fe3(CO)12

Fe2(CO)9

Fe(CO)5

Fe2(CO)e-(PhCsCPh).,
[Co(CO)4]2Hg
Co2(CO)8

Co2(CO)6-(PhC=CPh),
Ni(CO)4

Mn2(CO)10

Mo(CO)6

W(CO)6

Температу-
ра, °C

260—280
250
270
270
270
280
150
260
270
270
270

Выход три-
мера, '!„

75
25
20
60
70
60
70

5
55
50
15

ТАБЛИЦА 2

Циклическая тримеризация различных ацетиленов с кооалы-кароонильны^и

Ацетиленовое соединение

с„н5с=сн

ВгС 6Н 4С=СН

(CH 3 ) 3 SiteCH
НОСН,СН2С=СН
CH 3 OCH,CsCH

C 3 H 7 C s C H
CJJHSC^CCJJH-J

С1С6Н4С^ССГН4С1
CH3OCOCsCCOOCH3

C 2 H , C s C C 2 H ,
C6H5C=CCOOH

C 6 H 5 feCCOOCH 3

C,H.C=CC1

C 6 H 6 C E E C C H 3

Катализатор

[Co(CO)4]2Hg

To же

Co.,(CO)e-(CH3)3SiC,H
Coo(CO)e-HOC,H,C,H
Co^(CO)6 · СН3бСН.,С2Н

[Co(CO)4]2Hg
To же

»
»

»
Co2(CO)6-C6H5C.,COaH

[Co(CO)4]2Hg

To же

»

TpiBte])

1,2,4-трифе1шлбеизол
1,2,4-трыс-(р-бромфеш1л)-бен-
зол
1,2,4-трыс-(тримети лсилил)-
бензол
1,2,4-триэтилолбепзол
1,2,4-т/) ((с-(метоксиметил)-беп-
!̂ОЛ

1,2,4-три-/г-пропилбензол
Гексафеиилбензол
Гексакис-(р-хлорфенил)-бензол
Гексакис-(карбометокси)-бон-
зол
Гексаэтилбеизол
1,2,4-трифенил- 3,5,0-трикарбо-
ксибензол
1,2,4-трифе1гил-И,5,6-трис-
(карбометокси)-бепзол
1,2,4-трифенил- 3,5,6-трихлор-
бензол
1,2,4-трифепил- 3,5,6-триме-
тилбензол

соединениями

Гемпе-
ратурл
реак-

ции, °С

101

101

90—100
101

101
101
101
101

200
101

101

101

101

101

Выход,

70

65

55
14

17
И
90
95

25
75

11

55

14

90

4 Успехи химии. № 7
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Циклотримеризация ацетиленов в присутствии карбонилов кобальта
оказалась удобным методом для получения производных бензола, содер-
жащих громоздкие заместители. Так было впервые получено производ-
ное бензола с орто-расположенными третичными группами—1,2,4-три-
грет.-бутилбензол28. Наличие расположенных рядом грег.-бутильных
групп вызывает искривление бензольного кольца, на что указывают спек-
троскопические и термохимические данные29. Искривление бензольного
кольца отмечено также в полученном позднее по подобной методике
1,2,4,5-тетра-7у?ег.-бутилбензоле30. Интересно·, что триметилснлильная
группа не вызывает подобного эффекта 2 9. В присутствии каталитических
количеств Сог(СО)8 при циклизации диизопропилацетилена 3 1 был полу-
чен гексаизопропилбепзол, в молекуле которого вращение изопропиль-
ных групп почти полностью блокировано по стерическим причинам.

3. Циклотримеризация под влиянием металлоорганических катализаторов

Сравнительно недавно было установлено, что полученные более 30 лет
назад Хайном 3 2 хроморганические соединения являются активными ка-
тализаторами циклизации ацетиленов. Цейссом и другими33 было пока-
зано, что трифенилхром в растворе ТГФ образует октаэдрический коор-
динационный комплекс с тремя молекулами ТГФ. В отсутствие кислоро-
да и влаги этот комплекс стабилен. Удаление ТГФ приводит к быстрому
превращению трифенилхрома в бггс-арилхром-(О) (V):

г „ \ (111)СбН;—Сг - ·

(V)

Тетрагидрофурановые лиганды могут легко вытесняться молекулами
ацетиленовых углеводородов, при этом происходит циклизация послед-
них 3 4 с образованием бензольных и многоядерных ароматических про-
изводных. Промежуточные ацетиленовые комплексы трифенилхрома не
были выделены. Хроморганические соединения очень чувствительны к
действию кислого ацетиленового водорода, поэтому монозамещенные
ацетилены разрушают катализатор. Таким образом, с ним можно осу-
ществить циклизацию только дизамещенных ацетиленов.

Направление реакции зависит от стехиометрического отношения аце-
тилена к катализатору и от природы органических групп, связанных с
хромом. Так, при циклизации бутина-2 в присутствии трифенилхрома в
зависимости от отношения (С6Нб)зСг : бутин-2 в качестве основных про-
дуктов могут быть получены гексаметилбензол или 1,2,3,4-тетраметил-
нафталин, а также некоторое количество бис-гексаметилбензолхрома-(О).

ТАБЛИЦА 3

Влияние отношения бутина-2 к катализатору на выходы тримеров34

Молярное отношение (CQH5)3Cr к бутину-2

Начало экзотермической реакции, мин.
Выход гексаметилбензола, %
Выход тетраметилнафталина, %

1 : 1

330

13

1 : 2

280

31

1 :3

90

40

1 : 5

50
25
36

1 : 20

15
55
38
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Из табл. 3 видно, что при любых соотношениях катализатора и моно-
мера в продуктах реакции имеется производное нафталина, Бис-гексаые-
тилбепзолхром-(О) образуется только при большом избытке бутипа-2, по
строению он близок к ферроцену, является довольно стабильным и не
катализирует циклическую тримеризацпю ацетиленов. Если в качестве
катализатора вместо трифенилхрома взять триэтилхром или триарил-
хром, в арильных группах которого оположения заняты заместителями
(например,тримезитилхром), то единственным продуктом реакции яв-
ляется производное бензола.

Общий характер этой реакции был продемонстрирован на примерах
толана, образующего в присутствии трифенилхрома гексафенилбензол и
1,2,3,4-тетрафенилнафталин 34, а также бутина-2, который с три-сс-нафтил-
хромом дает гексафенилбензол и 1,2,3,4-тетраметилфеиантрен.

В отличие от соединений хрома дифенилникель при реакции с ацети-
ленами не образует нафталиновых производных, а диэтилннкель с тола-
ном дает наряду с гексафенилбензолом, 1,2,3,4-тетрафенилциклогекса-
диен-1,3 — продукт, образованный включением в цикл этильнон группы
катализатора 3 5 · 3 6 .

Циклизация дизамещенных ацетиленов происходит также при дей-
ствии арильных и алкильных соединений других переходных металлов:
димезитилжелеза 37, дифенилмарганца 38. Дифенилкобальт-(П) в неко-
торых отношениях занимает особое место. Получающийся при взаимо-
действии с бутином-2 бис-гексаметилбензолкобальт-(1) отличается ог
быс-ареновых производных хрома наличием двух избыточных электронов,
помимо заполненной криптоновой оболочки атома кобальта в этом со-
единении.

\
\

^ \

\
/t 1
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1
1
/

\
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ч

mtu
3d2 is 4p

π π Π Π •π π
3d
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и

Возможно, что именно эта особенность обусловливает способность
кобальта катализировать реакцию далеко за пределами стехиометриче-
скнх отношений38 (табл. 4), в отличие от хроморганических соединений,
в присутствии которых циклизация протекает в стехиометрических отно-
шениях между металлом и ацетиленом.

ТАБЛИЦА 4

Циклическая полимеризация бутина-2 на димезитилкобальте38

Бутин-2, моли
СоС12) моли

% на Со
на Со

6
1
50
20

8
1

153
20

10
1

200
20

20
1

480
20

40
1

1000
20
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4. Циклотримеризация под влиянием комплексных металлоорганических
катализаторов

Комплексные металлоорганические катализаторы Циглера, нашед-
шие широкое применение при полимеризации олефинов и диолефинов,
полимеризуют и ацетиленовые соединения. Впервые полимеризация аце-
тилена и его гомологов с образованием линейных высокомолекулярных
продуктов была проведена Натта и сотрудниками39. Позднее были
опубликованы результаты более подробного исследования полимериза-
ции ацетилена4 0·4 1 и гсксина-1 42. В связи с интересными свойствами
высокомолекулярных полимеров ацетиленовых углеводородов ряд ис-
следователей проводил полимеризацию различных ацетиленов в при-
сутствии катализаторов типа циглеровских43^46 и др. Натта получил
наилучшие результаты с катализаторами типа AlR3 + Ti(OR)4. Позднее
Хагихара и другие47 показали, что с каталитической системой Сг (трет.-
OC 4H 9) 3 + Zn(C2H5)2 (соотношение компонентов 1:3) монозамещенные
ацетилены дают линейные димеры (производные винилацетилена) почти
с количественным выходом. Замена диэтилцинка на А1(С2Н5)3 привела
к образованию алкилбензолов. Это показывает, насколько чувствитель-
ны реакции полимеризации ацетиленов к модификации каталитической
системы.

В 1959 г. была опубликована работа Француза и других48, в которой
впервые была продемонстрирована возможность получения циклических
тримеров дизамещенных ацетиленов — гексазамещенных бензолов с по-
мощью каталитической системы Al(/-C4H9)3 + TiCl4. При отношении Al/Ti
в пределах 1 : 1—3 : 1 была проведена с количественным выходом цикли-
ческая тримеризация диметил-, диэтил- и дифенилацетилена.

Авторы отмечают, что ни один из компонентов катализатора в от-
дельности не катализирует циклотримеризацию *. Было также установ-
лено, что при замене TiCl4 на TiCl3 каталитическая система становится
неактивной в данной реакции.

Циклические тримеры дизамещенных ацетиленов были получены так-
же Вильке 5 0 в присутствии системы СгО2С12 + А1(С2Н5)з. Недавно весь-
ма подробное изучение циклотримеризации дифенилацетилена с ката-
лизатором Циглера было проведено Дрефалем и другими51.

Хотя существовало мнение, что монозамещенные ацетилены, содер-
жащие «кислый» ацетиленовый водород, должны разрушать циглеров-
скип катализатор, оказалось, что они также вступают в реакцию цикли-
ческой тримеризации, образуя 1,2,4- и 1,3,5-тризамещенные бензолы.
Патент Смита 5 2 описывает применение катализатора на основе металло-
органического соединения непереходного металла и галогенида переход-
ного При полимеризации метилацетилсна, пропускаемого через раствор
катализатора из А1(С2Н5)з и TiCl4 в метилциклогексане, была получена
смесь мезитилена и пссвдокумола (40 и 60% соответственно). Общий
выход тримеров превышал 60%.

Лутц 5 3 подверг циклотримеризации ряд мопо- и днзамещенных аце-
тиленов в присутствии системы Al(C2H5)3 + TiCl4 (см. табл. 5). Основным
условием успешного синтеза он считал применение больших объемов
растворителя.

Ренхсфельд и другие54 установили, что необходимости в большом
разбавлении нет, если в качестве катализатора применять систему

* Вильке49 в жестких условиях (давление, температура выше 140°) получил гек-
сазамещенные бензолы из толана и дпэтиладетилена при действии диизобутплалюми-
нпйгндрида.
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А1 (/-C4H9)з + TiCl4. С выходами, превышающими 90%, из гексина-1 и фе-
нилацетилена были получены соответственно 1,3,5-три-я-бутил- и 1,3,5-
трифекилбепзолы. При использовании этой каталитической системы из-
менение соотношения мономера и растворителя в пределах от 1 : 1 до

ТАБЛИЦА 5

Циклотримеризация ацетиленов в присутствии А1(С._НГ))3-; TiCI4

Исходные ацетилены

Ацетилен
Метилацетилен

Этилацетилен

я-Бутилацетилен
Диметилацетилен
Диэтилацетилен
Дибутилацетилен

Температура
реакции, ̂ С

23 29
23—30

23—30

24—32
23—34
24-32

80

Полученные трпмеры

Бензол
Мезитилен
Псевдокумол
1,3,5-Триэтилбензол
1,2,4-Триэтилбеизол
1,3,5-Трибутилбензол
Гексаметилбензол
Гсксаэтилбензол
Гексабутилбеизол

Выход, «;,

гримеров

49,1
40,4
21 ,1
35,5
17,0
59,8
80,2
70,5
52,2

полимера

24,1
Q ">
У , . )

7 Ч

—
2 , 2
—
4,0

1 : 10 (у Лутца 1 :20) не оказывает влияния на выход тримера55. Заме-
на TiCl4 на TiCl3 приводит к образованию крайне ненасыщенных поли-
мерО1з (каучукоподобных в случае гексина-1), по-видимому, линейного
строения. Позднее теми же исследователями осуществлена совместная
циклотримеризация гексина-1 с фенилацетиленом56. При исходном мо-
лярном отношении мономеров 1 : 1 отношение количеств полученных
трнмеров (получены все четыре возможных продукта) близко к стати-
стическому— 1 : 3 : 3 : 1. Такое распределение продуктов реакции ука-
зывает на одинаковую реакционную способность обоих ацетиленов в
реакции циклотримеризации.

Изучение влияния состава катализатора на протекание циклотриме-
ризации57 показало, что замена в системе А1 (г-С4Н9) з + TiCl4 галогенпда

ТАБЛИЦА 6

Циклотримеризация ацетиленов в присутствии Al(i-C4H<,)3-! TiCI4

58

Исходные ацетилены

Метилацетилен
я-Бутилацетилеп
п-Октилацетилен
Фенилацетилен
Винилацетилен*
Бромистый пропаргил
Фурилацетилен
2-Метил-5-этинилпиридин
Триэтилсилилацетилен
п-Бутилацетилен-|-фенилацетилен
л-Бутилацетилен+триэтилсилилацетилен
/2-Бутилацетилен-|-фурилацетилеи

Температура
опыта, °С

20—40
20—40
20—40
20—40
0-40

20
20—40

60
20—40
20—40
20—40
20—40

Выход

циклическ

00
90
90
90
37

0
17,2
0

82,5
77
28,5

продуктов, °„

ие линейные

следы
то же

)>
»

10
0
4,8
0

44
следы
то же

2

Катализатор Al(<-C4H9)2Cl+TiCl4.

переходного металла на алкокспсоединсния приводит к снижению актив-
ности катализатора; применение тетраэтоксититана полностью его дез-
активирует. Замена алкильной группы при алюминии на атом хлора
практически не сказывается на выходе продукта циклотримеризации.
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В присутствии катализатора на основе АЦг-С^НэЬ+ТЮЦ проводили
циклотримеризацию ацетиленов с различными заместителями, а также
совместную циклотримеризацию ряда ацетиленов58 (см. табл. 6).

Из табл. 6 видно, что не удалось провести циклотримеризацию бро-
мистого пропаргила (мономер разрушает катализатор) и 2-метил-5-эти-
нилпиридина. С тем же катализатором впервые была проведена прямая
циклизация трег.-бутилацетилепа5Э, причем были получены как сим-
метричный, так и несимметричный изомеры три-т^ет.-бутилбензола.

Систему Al(z"-C4H9)3 + TiCl4 использовали Гувер и другие для
циклотримеризации винилацетилена 6 0 · 6 1 и сотримеризации дивинилаце-
тилена с ацетиленом 6 1 · 6 2 . Винилацетилен при —10° давал 1,2,4-триви-
нилбензол с выходом порядка 50%. При повышении температуры до
30—50е выход снижался до 10%· При совместной циклотримеризации
дивинилацетилена с ацетиленом был получен о-дивинилбензол с выхо-
дом 30%. При замене ацетилена на метилацетилен образовалась смесь
изомеров триметилбензола и диметил-о-дивинилбепзол. Тривинилбензол
представляет интерес как сшивающий агент и как мономер для получе-
ния термостойких пластиков, нашедших применение в ракетной технике63.

Допда и другие 6 4 изучали циклическую тримеризацию фенилацети-
лена в присутствии А1(С2Н5)з + Т1СЦ. Они получили 1,3,5- и 1,2,4-трифе-
нилбензолы и линейный полимер. Относительные выходы циклических
и линейных продуктов зависят, главным образом, от отношения Al/Ti.
Если это отношение было меньше 4, линейный полифенилацетилен не
образовывался. Наибольший выход ароматических соединений был по-
лучен при Al/Ti = 2—4 и составлял 75%· Соотношение изомеров практи-
чески не зависело от Al/Ti (60% 1,2,4-изомера и 40% 1,3,5-изомера). При
больших значениях отношения Al/Ti (4—7) выход бензолов резко падал,
и в качестве глазного продукта получался линейный полимер. Авторы
указывают, что заметное влияние на протекание реакции оказывает рас-
творитель. Приведенные выше данные относятся к реакциям в бензоле.
В гептане, при Al/Ti = 1, получены только маслообразные полимеры ли-
нейного строения.

Та же группа исследователей изучала совместную тримеризацию
в присутствии А1(С2Н5)з + Т1СЦ ацетилена с метилацетиленом б 5 и ацети-
лена с фенилацетиленом и толаном 66. Преимущественное образование
линейных или циклических продуктов определяется, как и для чистого
фенилацетилена, отношением Al/Ti. Наибольшие выходы ароматических
тримеров были получены при значении Al/Ti порядка 3—4.

Триметилалюминий с TiCU были использованы Дале 2 9 в качестве
катализатора при синтезе 1,3,5-г/?ис-(триметилсилил)-бензола из три-
метилсилилацетилена. Реакцию проводили при 60°. Наряду с 1,3,5-изо-
мером получалось некоторое количество 1,2,4-изомера.

Камбара и другие67 изучали полимеризацию ацетилена в присут-
ствии различных модификаций катализатора Циглера. Ими было заме-
чено, «то когда одним из компонентов каталитической системы является
галоидопроизводное переходного металла, при увеличении глубины пре-
вращения ацетилена образуется значительное количество бензола. Так,
при глубине превращения ацетилена 43% в присутствии А1(С2Н5)з+
+TiCl4 при 0°, 76% прореагировавшего ацетилена превратилось в бен-
зол. Во всех случаях, наряду с бензолом, образуется и линейный поли-
анетплен. Образование последнего — единственное направление реак-
ции, если составной частью катализатора является тетраалкоксититап
или триалкоксихром. Замена галогенида титана на VC14, VOC13 или VC13

приводит к исключительному образованию бензола. Бензол из ацетилена
с выходом до 72% получил Старик и сотрудники68.
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Недавно были опубликованы результаты подробного исследования
циклизации изопропенилацетилена в присутствии различных каталити-
ческих систем69. Наибольший выход циклических продуктов (1,3,5- и
1,2.4-триизопропенилбензолов) был получен с катализатором А1(С2Н5)з+
Ч- TiCl4. Изменение природы переходного металла в катализаторе сказы-
валось и на тенденции к образованию циклических тримеров и на отно-
шении изомерных продуктов циклизации. Соотношение 1,3,5- и 1,2,4-изо-
меров падает при переходе от Ti к Со и затем несколько возрастает при
применении соединений Ni.

5. Циклотримеризация в присутствии других катализаторов

Для циклической тримеризации ацетиленов были предложены и дру-
гие катализаторы. Бломквист и Мэйтлис 7 0 нашли, что в негидроксиль-
пых растворителях (бензол, ацетон, хлороформ) комплексное соедине-
ние бгя-(бензонитрил) -палладийхлорид катализирует циклотримериза-
цию толана в гексафенилбензол с выходом 85%. Имеются патентные
данные о применении для циклизации ацетиленов катализаторов па ос-
нове СгОз на алюмосиликате71, гелеподобиых окислов (например, SiC>2-f
-1-А12Оз), обработанных с поверхности дибораиом п . Гексафенилбензол
был получен с выходом ~10% при взаимодействии толана с бромфеиил-
магпием в смеси ТГФ и ксилола73. Ароматические углеводороды были
получены из производных ацетилена также и при их реакции с тетрааце-
татом свинца в темноте 74.

Интересную каталитическую систему, пригодную как для циклиза-
ции, так и для полимеризации ацетиленов, предложил Латинджер7 5.
Она состоит из соединения металла VIII группы и гидридного восстанав-
ливающего агента. Металлы, не принадлежащие к VIII группе, а также
железо неактивны. В качестве восстанавливающих агентов применяли
щелочные гидриды, силаны. Наилучшими агентами оказались щелочные
боро- и алюмогидриды. Гептин-1 дает в основном линейные полимеры
(димеры, тримеры, немного высших), но другие ацетилены (фенилаце-
тилен) образуют и ароматические продукты— 1,3,5- и 1,2,4-замещенные
беизелы76. Наибольший выход производных бензола получен при приме-
нении солей кобальта, причем валентное состояние металла (Со2 + или
Со г +) не оказывает влияния на процесс. Обычным катализатором линей-
ной полимеризации является NiCl2 + NaBH4.

III. СИНТЕЗЫ НЕБЕНЗОИДНЫХ ЦИКЛИЧЕСКИХ СТРУКТУР

При определенных условиях из ацетиленовых углеводородов можно
получить производные крайне интересного в теоретическом отношении
циклобутадиена. Впервые соединение, содержащее циклобутадиеновое
кольцо (VI), было получено Шредером и Криге7 7 по реакции:

Н 3 (\ /СН, IhCv

+ Ν ι ( C O ) , - N i C l a + 4 C 0

Комплексообразовапие с соединениями переходного металла стаби-
лизирует циклобутадиеновое кольцо. В последние годы были получены
комплексы производных циклобутадиена с соединениями Fc, Co, Ag и
l3d. Хюбель и Брайе 7 8 сообщили о реакции между Fe(CO)5 и толаном,
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при которой наряду с другими продуктами получается и тетрафепил-
циклобутадиеновый комплекс (VII):

P h s
/Ph

2Fe(CO)5

зсо

( V I I )

Строение этого комплекса было доказано на основании данных рент-
геновского анализа Доджем и Шомэйкером79. Тот же комплекс синтези-
ровали Накамура и Хагихара при взаимодействии циклооктатетраен-
железотрикарбонила с толаиом 80. По аналогичной реакции они же про-
вели синтез кобальтового комплекса, содержащего циклобутадиепоное
кольцо (X):

V
Fe(COh Fe(CO),

Оба этих комплекса стойки на воздухе, очень термостабильны (под
азотом не изменяются до 360°), чем в известной степени напоминают
ферроцен. На них не действуют сильные кислоты и щелочи.

Аналогичное соединение палладия получили Малатеста и другие81

при реакции толана с раствором РЬСЬ в этиловом спирте с последую-
щим разложением соляной кислотой:

С2Н5О

4 P h C = C P h + 2f>dCl2

С2Н5ОН

Ph·
HC1

\
Ph

P h '

Η
4

-PdCb

(XII)

Результаты исследования Малатеста подтвердил Бломквист70, кото-
рый при реакции толана с PdCb в смеси этилового спирта и хлорофор-
ма получил с 83%-ным выходом комплекс (XI), из раствора которою
в хлороформе при пропускании НС1газ с 76%-ным выходом получился
комплекс (XII). Спектры ИК и ЯМР последнего очень похожи на
спектры комплекса NiBr2 с тетрафенилциклобутадиеном.

Вольпип и другие82 при взаимодействии толана с титаноценом полу-
чили соединение n-(C5Hr))2Ti(PhCsCPh)2, которому приписана струк-
тура (XIII). Поскольку свойства полученного вещества очень напоми-
нают (стабильность чистого вещества и его бензольных растворов и др.)
описанные ранее комплексы Fe и Со с тетрафенилциклобутадиеном, а
электронная конфигурация валентной оболочки атома титана в бис-
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цнклопептадиенил-титан-циклобутадиене (XIV) аналогична конфигура-
ции инертного газа (подобно X), по-видимому, полученное Волыпшым
и другими вещество имеет структуру (XIV):

(ΧΙΠ) (XiV)

При циклизации ацетиленов возможно образование также и пяти-
членных циклов. Часто при циклизации днзамещепных ацетиленов вр
присутствии металлкарбонильных катализаторов

2 6 · 3 1 · 7 8 · 8 3 · 8 4
наряду с

производными бензола получаются тетразамещенные циклопентадиепо-
ны. Они образуются за счет объединения двух молекул ацетилена с од-
ной из карбонильных групп катализатора. Как правило, образовавшееся
циклопентадиеновое кольцо остается в комплексе карбонила металла
как органическая лиганда.

Интересную реакцию наблюдал Накамура8 5, при взаимодействии
циклопентадиенил-карбонил-алкилов Fe и Мо с ацетиленами. Так, то-
лан при реакции с л-С5Н5РеСНз(СО)2 (XV) дал тетрафенилферроцен
(XVI):

СНз
со. I /со

(XV) (XVI)

При этой реакции метальная группа, первоначально связанная с
атомом железа, вместе с двумя молекулами толана образует циклопен-
тадиенилыюе кольцо. Как и ожидалось, при замене толана ацетиленом
был получен ферроцен. Этилыюе и бензнлыюе производные карбопила
Fe образуют при реакции производные не ферроцена, а бензола.

Циклопентадиенил-метил-молибдентрикарбонил (XVII) реагирует с
толаном с образованием тетрафепилпентадиена (XVIII) и толанового
комплекса (XIX), а соответствующее этилыюе производное (XX) реаги-
рует с толаном еще более своеобразно:

ос со
Н з С ч \ / / С О

M

Ph

Plr Ph

(XVII) (XV 111) (XIX)

наряду с другими продуктами получаются тетрафепилметилциклопеп-
тадиен (XXI) и «сэндвичевос» соединение—1,2,3,4-тетрафепил-бензол-
циклопентадиепилмолибден (XXII), т. е. в одной реакции этильная груп-
па по-разному участвует в образовании цикла:
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ОС СО
п,с2\\/>со

Mo PhCEECPh

(XX) ( X X I I )

Необычную реакцию наблюдали Коффильд и сотрудники86. При
взаимодействии ацетилена с Мп2(СО)ю в ТГФ при 150° и 43 атм, в тече-
ние 5 часов было получено вещество, идентифицированное как π-дегид-
ропеиталенил-марганец-трикарбопил (XXIII):

Мп 2(СО) 4СН = СН Мп(СО)3

(ΧΧΙΙΓ)

Из ацетилена и его производных могут быть получены циклы, содер-
жащие 8 и больше углеродных атомов. Благодаря работам Реппе2, стал
доступным одностадийный синтез циклооктатетраена (ЦОТ) из ацетиле-
па, причем наряду с ним получаются в меньших количествах и другие
высшие циклополиолефипы. Нет необходимости приводить здесь хоро-
шо известные данные по получению циклооктатетраена, укажем толь-
ко, что в качестве катализаторов Реппе применил соединения двухва-
лентного никеля. Позднее Шрауцер22 показал, что циклооктатетраен мо-
жет быть получен в стехиометрических количествах при взаимодействии
ацетилена с органическими комплексами пульвалентного никеля, при-
чем одновременно всегда получается и бензол.

IV. МЕХАНИЗМ ЦИКЛИЗАЦИИ АЦЕТИЛЕНОВ

Образование бензольного кольца при термической циклизации аце-
тилена происходит, как обычно считают1, путем двух последователь-
ных бимолекулярных реакций, через промежуточную стадию винилаце-
тилена или его производных.

Реппе2 впервые предложил объяснение механизма образования
ЦОТ в присутствии катализаторов. По его представлению, эффектив-
ными катализаторами являются нестойкие никель-ацетиленовые соеди-
нения, получающиеся при действии ацетилена на исходные соединения
никеля (например, галогениды). Нестойкий ацетиленид никеля или сам
металл присоединяет новые молекулы так, что вокруг иона Ni 2 + коор-
динационно располагаются 4 молекулы ацетилена. Такой комплекс ч>:-
рез гипотетический промежуточный бирадикал из 4 молекул ацетилена
распадается па ЦОТ и соединения никеля.

Более подробно этот вопрос осветил Мак Киили87. Он полагает, что
катализатор, например цианид Ni, образует с ТГФ координационные
комплексы типа (XXIV):

I хГс
III
N

(XXIV)
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где четыре молекулы ТГФ лежат в одной плоскости с атомом Ni, а груп-
пы CN располагаются перпендикулярно ей. Ацетилен легко вытесняет
молекулы ТГФ, причем получается новый комплекс (XXV):

N

АХ А (XXV)

У ТУ
N '

Поскольку атомы углерода соседних молекул расположены близко
друг к другу, можно предположить, что электроны тройной связи, осу-
ществляющие связь с Ni, перераспределяются с образованием простых
ковалентных связей С—С. Образование октаметнлциклооктатеграеиа87

из диметилацетилепа доказывает, что водород ацетилена не играет роли
в реакции и что металл связан непосредственно с тройной связью аце-
тиленов. Исключительная способность соединений Ni катализирозать
синтез ЦОТ Мак Кинли объясняет благоприятными стеричсскими усло-
виями образования ацетиленового комплекса, что подтверждается по-
строением модели Стюарта — Бриглеба87.

Эти идеи с более современных позиций развиты Шрауцером2 2-8 8·9 0.
Он полагает, что реакции циклизации протекают внутри металл-ацети-
леновых комплексов по типу мпогоцентровых реакций. Первой ступенью
следует считать образование π-комплексов металла с ацетиленами, в
которых затем на основе объемной близости и геометрического располо-
жения образуется новое соединение. При этом следует ожидать зависи-
мости строения продукта реакции от строения π-комплексного переход-
ного состояния. Опыты с бис-акрилоиитрил-никель-(0) подтверждают
это обстоятельство22. Такой комплекс может присоединять две молекулы
алкина. Поскольку никель здесь пульвалентен, комплекс сохраняет
тетраэдрическую конфигурацию. В гт-комплексе (XXVI) две молекулы
алкина и одна нитрила располагаются приблизительно копланарпо.

Как и следовало ожидать, конечным продуктом реакции является
бензонитрил. В определенных условиях возможно также вытеснение мо-
лекулой алкина одной из двух питрильных молекул и образование
производного бензола.

/
°

R

+ [Ni(CH2 = CH—CN)]

ίχχνη

Присоединение к б«с-акрилошгтрил-№-(0) такого активного доно-
ра электронов как трифепилфосфин увеличивает каталитическую ак-
тивность никелевого соединения в реакции циклизации ацетилена в
100 раз. При этом главным продуктом реакции является бензол.
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Шрауцер и Эйхлер88 подробно изучили синтез ЦОТ па типичном
катализаторе — соединениях двухвалентного никеля со слабыми связя-
ми с анионом или, пользуясь терминами современной теории коорди-
национных соединении, со слабым полем лигандов. Ими установлена
связь между строением комплекса и его магнитными свойствами, с од-
ной стороны, и активностью в реакции циклизации — с другой (см.
табл. 7).

ТАБЛИЦА 7

Классификация катализаторов синтеза ЦОТ

Слабое поле лиганд Промежуточная область Сильное поле лиганд

Конфигурация

Магнитное поведение
Обмен лигандов
Каталитическая актив-
ность
Примеры

октаэдрическая

парамагнитны
быстрый

активны
N i-салицилальдеги д

N i-ацети лацетоиат

октаэдрическая и планар-
ная
аномально магнитны
умеренно быстрый

активны
цианид никеля
№-б«с-(Ы-алкилсалицил-
альдимин)

планарная
диамагнитны
очень медленный

неактивны
Ni-фталоциашш

Ni-диметилглиоксим

Связь между лабильностью лигандов и активностью катализатора
продемонстрирована на примере синтеза ЦОТ в присутствии Nin-6uc-
(салицилальдимина) и его N-алкилпроизводных. Наиболее лабильное —
метильное производное оказалось и наиболее активным.

Активными являются комплексы, обладающие октаэдрической кон-
фигурацией. «Сольватированный» ацетиленовыми молекулами ион
Ni11 остается парамагнитным, так как сила поля лигандов (ацетилена)
недостаточна для спаривания спинов обоих расщепленных электронов
ш-келя. Ацетиленовые молекулы будут стараться занять выгодную ок-
таэдрическую конфигурацию вокруг центрального поля. Исходя из это-
го,, Шрауцер и Эйхлер полагают, что переходное состояние при обра
з(пание ЦОТ является комплексом с 4 молекулами ацетилена, располо
ж энными стсрически выгодно для синтеза ЦОТ (XXVII). Для объеди-
нения этих молекул в цикл уже нет необходимости в промежуточных
ступенях:

7 (XXVII)

Ni В2

( В — р а з л и ч н ы е а н и о н ы )

В пользу предположения, что ЦОТ образуется в лабильных ацети-
леновых комплексах с октаэдрическим или близким к нему строением
на ионе Ni11 говорят опыты по ипгибированию циклизации88. В качестве
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ингибирующих агентов брали донорпые молекулы с сильным полем
лигандов. Добавка трифенилфосфина ингибирует образование ЦОТ,
реакция идет в сторону образования бензола, что, очевидно, связано с
блокированием молекулой PPh 3 одного координационного положения в
комплексе (XXVIII):

(XXVIII)

Добавка веществ, способных блокировать сразу два координацион-
ных положения в комплексе (о-фенантролин), полностью дезактивирует
катализатор:

р е а к ц и и н е т

(XXIX)

Шрауцер выдвинул представление о том, что з данном и подобных
случаях имеет место я-комплексная многоцситрозая реакция. Необхо-
димая для образования новых С—С связей регибридизация углеродных
атомов ацетилена из sp- в 5р2-состояпия, очевидно, очень облегчается
образованием π-комплскса с атомом переходного металла. Последую-
щая реакция регибридизированного атома протекает, как правило, уже
мало специфично. Так, Fe2(CO)i2 дает с алкипами одновременно мно-
жество различных мсталлооргапических комплексов и органических
соединений (см. например2 6·2 7). Способность никелевых соединений, в
отличие от соединений других элементов, катализировать образование
ЦОТ из ацетилена, по мнению Шрауцера, объясняется разницей в энер-
гиях состояний при взаимодействии применяемого металла и ацетилена.
Для Ni11 З^-термы лежат у активных комплексов в районе, в кото-
ром выгодно образование лабильных соединений с молекулами ацети-
лена как раз нужного размера. Для этих комплексов характерна срав-
нительно высокая ковалентность связи Ni-лиганда; ион Ni11 заряжен
лишь слабо положительно, поэтому энергия Зс?-состояпия подходит так
близко к энергии гг?-орбит ацетиленов, что могут образовываться даже
слабые дативные связи. (В более полярных и каталитически неактив-
ных галогенидах Ni разница энергией соответствующих орбит слишком
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велика для какого-либо взаимодействия между ними.) Аналогичные
комплексы Со и Fe и других металлов, по-видимому, не удовлетворяют
зтому требованию.

Предложенная ранее гипотеза об образовании ЦОТ путем димери-
зации промежуточно образующегося циклобутадиена89, по мнению
Шрауцера, не отвечает истине. Трудно было бы понять, почему возни-
кающий в каталитических количествах циклобутадиен в условиях боль-
шого избытка ацетилена селективно превращается в ЦОТ и только в при-
сутствии РРЬз дает бензол. Кроме того, по своей электронной структу-
ре циклобутадиен относится к сильным π-связанным лигандам. Поэто-
му промежуточно возникающий никелевый комплекс циклобутадиена
должен быть более кинетически стабильным, чем исходный комплекс.
Тогда скорость превращения такого комплекса в ЦОТ была бы опре-
деляющей, что не согласуется с опытными данными90.

Однако концепция промежуточного образования циклобутадиена
позволяет интерпретировать данные по циклизации ацетиленов в при-
сутствии алкил- и арилметаллических катализаторов Цейсса34. Схема
предполагаемого механизма приводится ниже.

Т Г Ф

С 6 Н;

ГФ

\ \

Предполагается, что молекулы алкина вытесняют постепенно лиган-
ды ТГФ; комплекс при этом сохраняет октаэдрическую конфигурации!.
Фенильные группы, связанные с хромом, могут принимать участие в
реакции с входящей молекулой алкина. Хотя промежуточные комплек-
сы с одной, двумя и тремя молекулами алкина и не выделены, но при
определенных условиях были получены продукты взаимодействия моле-
кулы ацетилена с одной или двумя фенильиыми группами трифенил-
хрома — производные стирола и стильбена91. Обычно же вытеснение
молекул ТГФ идет дальше. Как уже отмечалось, в продуктах реакции
ацетиленов с трифенилхромом всегда присутствуют производные на-
фталина. По мнению Цейсса, это указывет на образование в коорди-
национной сфере хрома крайне реакционно-способного промежуточного
соединения — тетраалкилциклобутадиена. Атом хрома в комплексе спо-
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собен катализировать отщепление водорода в о-положешш связанной
с ним феиильной группы; при этом получается дегидробепзол, который
по своеобразной внутримолекулярной реакции Дильса — Альдера реа-
гирует с тетраалкилциклобутадненом. При этом образуется тетраал-
килнафталин. Когда алкина в реакционной смеси достаточно, тетраал-
килциклобутадиеиовый комплекс трифенилхрома либо теряет последнюю
молекулу ТГФ, замещаемую алкином, либо, по межмолекулярной реак-
ции Дильса — Альдера, дает гексаалкилбензол. При большом избытке
алкина в небольших количествах получается бис-ареновый комплекс
как продукт дальнейшей замены групп, первоначально связанных с хро-
мом. Когда о-положение фенильных групп занято (например, в случае
тримезитилхрома), производные нафталина пе образуются.

На возможность промежуточного образования циклобутадиенового
кольца при циклизации ацетиленов указывают данные и других иссле-
дователей. Беркофф и сотрудники92 при восстановлении 1,2,3,4-тетраме-
тилциклобутена в бутипе-2 или диметиловом эфире ацетилендикарбо-
повой кислоты получили соответственно гексаметилбензол и диметило-
вый эфир тетраметилфталевой кислоты. Авторы предлагают следующую
схему реакции:

U1,

II, С

\

.СН,

"̂ -Cl 2п
^С] >

\ с н ?

п., с ч

IUC/

/С Η.,

χ; н,

"\

и, σ

<

I
г

1

СИ,

Арнетт и другие31 при циклизации диизопропилацетилена наряду с
производными бензола и циклопентадиена получили продукты, образо-
вание которых трудно объяснить без привлечения гипотезы о промежу-
точно возникающем циклобутадиепе.

Совершенно ииые представления о механизме реакций полимериза-
ции и циклизации ацетиленов выдвинул Меривезер19 для случая ни-
кельфосфинкарбонильных катализаторов. Исходя из первоначального
образования .τί-комплекса он считает, что последующие стадии (поли-
меризации или циклизации) происходят с участием Ni-органического
соединения с σ-связью металл — углерод.

«Активным» катализатором, по Меривезеру, является Ni-фосфпн-
яцетиленовый комплекс, получаемый при замещении карбонильных
групп на молекулы ацетилена (XXX). Комплекс (XXX) по структуре
аналогичен приготовленным Чаттом и другими93 бифосфин-Р1>ацетиле-
новым комплексам:

R 3 P 4 /СО
>№< + RC=CH

R 3 p / X C O

-2со R3PN

/R

С

(XXX)

»CR

\
Η

(XXXI)

Комплекс (XXXI) является активным катализатором как линейной
полимеризации, так и циклизации. Оба комплекса планарпые, формаль-
ная валентность никеля в них +2, т. е. атом никеля имеет вакантную
рг-орбиту, способную давать π-связи со второй молекулой ацетилена:



1224 i. О. Рейхсфсльд л К. Л Маковецкнй

;Лг

(XXX)

H

R C S C H
\

R.,P-

C ^ (XXXI)

RC^CH X X X I I и т . д .

При наличии благоприятной конформации комплекса (XXXIII), в
котором первый и шестой атомы углеродной цепочки могут прибли-
жаться друг к другу на дистанцию связи, согласованный перенос водо-
рода и замыкание кольца приведут к образованию соответствующих
ароматических продуктов:

H(R)
R(H)

( X X X I I I ) (R3P)2Ni + RC^CIl *• XXX "τ-4·

Этот механизм неприменим к дизамещенным ацетиленам, так как
его характерной чертой является перенос ацетиленового водорода. По-
этому Меривезер вынужден давать другое объяснение полимеризации
дизамещенных ацетиленов. Образующийся вначале комплекс типа
(XXX) реагирует со второй молекулой ацетилена и через промежуточ-
ную стадию бифосфин-№-циклобутадиена (XXXIV) дает пленарный
комплекс (XXXV), в котором № 2 + имеет вакантную /?2-орбиту, и спосо-
бен к координации с третьей молекулой ацетилена:

U ι Ρ + (R,P),\'i и г.л

(XXXV)

Мершзезер указывает, что ацетилен и мопозамещенные ацетилены
частично или полностью могут полимеризоваться по этому механизму.

Механизм циклизации ацетиленов, по Меривезеру, представляется
весьма искусственным. В угоду принятой схеме ему приходится допу-
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екать существование двух различных механизмов для моно- и дизаме-
щенных ацетиленов, что вряд ли соответствует истине.

Показанная в последние годы способность никелевых соединений с
производными циклобутадиена присоединять донорные молекулы (см.,
например94, присоединение к тетраметилциклобутадиен-№-дихлориду
трифенилфосфина или о-фенаптролина), делает неубедительными возра-
жения Меривезера против активации третьей молекулы ацетилена ком-
плексом (XXXIV).

Механизм циклизации ацетиленов, несколько сходный с изложенным
выше и также предполагающий промежуточное образование гетероцик-
лического соединения с металлом в цикле, предложил Накамура 85.

Хюбель27 считает, что каталитическое действие карбонилов металлов
и их производных объясняется образованием активных «осколков». Ха-
рактерно, что наиболее активны многоядерные карбонильные соедине-
ния железа и кобальта. Если проводить реакцию с ацетиленами в усло-
виях, исключающих образование металлкарбонильных «осколков» (на-
пример, под давлением окиси углерода), тримеризация не имеет места.
Предлагается следующая схема:

Fe5(CO)6A2

(XXXVI)

металлкарбопЯ'льп"ыи

I ,, осколок

A 2 B

п р о м е ж у т о ч н ы й + В

к о м п л е к с

(XXXVII) З ч е е ь А и В — р а з л и ч н ы е а ц е т и л е н ы

Комплекс (XXXVI) только в небольшой степени реагирует с В, при-
чем наряду с тримером А2В обязательно образуются металлкарбониль-
пые «осколки». Они реагируют с В через промежуточный комплекс с
образованием тримера В3 и новых «осколков». Побочной реакцией яв-
ляется образование стабильного комплекса (XXXVII). Предполагаемая
структура промежуточного комплекса, например, при циклотримериза-
цип трег.-бутилацетилена в 1,2,4-три-трег.-бутилбензол28 включает не-
плоское семпчленное кольцо (искривление плоскости кольца вызывают
громоздкие группы в о-положепиях):

Непланарность кольца устраняет стерические затруднения. В самом
комплексе бензольное соединение не образуется, что доказывает полу-
чение алифатических масел при гидрировании комплекса. Замыкание
ароматического кольца происходит только при разложении комплекса
(в данном случае, например, при действии брома).

Существование в подобных комплексах гетероциклических структур
с участием атома металла не отвечает полученным позднее данным95,
согласно которым входящие в комплекс молекулы алкина сравнитель-
но легко могут замещаться молекулами другого алкина, находящимися в

5 Успехи химии, N° 7
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растворе. Такой обмен значительно более вероятен для я-комплексов
металла с алкином, чем для кольцевых структур, не содержащих трой-
ных связей.

Одними из наиболее активных катализаторов циклизации алкинов
являются катализаторы Циглера. В работе Лутца53, одной из первых
в этой области, сделана попытка объяснить механизм каталитического
действия системы А1(С2Н5)з — TiCU. Поскольку наряду с циклическим
тримером в большинстве случаев получается некоторое количество ли-
нейных полимеров, направление реакции по Лутцу определяется вы-
годностью той или иной конфигурации промежуточного комплекса. Для
дизамещенных ацетиленов стерически благоприятной оказывается кон-
формация, определяющая последующую циклизацию, для монозаме·
щенных вероятность этого направления растет с увеличением массы
заместителя.

Полимеризация ацетиленов по Лутцу — поверхностно-каталитиче-
ский процесс, протекает с ростом цепи по связи А1 — С, образующейся
при хемосорбции ацетилена на катализаторе.

R

I
c(+)

( R - H , алкил ; R ' - H , а л к и л )

С—R'

*— (XXXVIII)

R'

CH"~Rf Высокомолекулярный
*• полимер линейного

строения

(XXXIX) —I

RC=CR' Циклический
тример

На катализаторе образуется поляризованное промежуточное соеди-
нение, которое может взаимодействовать с поляризованными соседни-
ми молекулами по тому или иному направлению. Большая селектив-
ность циклизации дизамещенных ацетиленов показывает важность сте-
рических факторов: стерические затруднения мешают образованию
промежуточного соединения (XXXVIII). Если даже предположить, что
оно образовалось, атака активного конца растущей цепи полностью
блокируется алкильными группами. Вопроса о циклизации монозаме-
щенных ацетиленов, Лутц не решает. В схему Лутца не укладывается
каталитическая система A1R3—TiCl3, заведомо обладающая твердой
поверхностью, для которой, однако, характерна линейная полимериза-
ция5 4, т. е., согласно схеме Лутца, менее вероятная.

Интересно рассмотреть точку зрения Вильке96 на механизм цикло-
тримеризации бутадиена. Как известно, при этой реакции в присутствии
катализаторов типа циглеровских был получен циклододекатриен-1,5,9.
По Вильке процесс включает три ступени: 1) образование .^-комплекса
бутадиена с переходным металлом, 2) образование новых С—С. связей
предориентировапных молекул с получением кольца и 3) отделение
циклотримера или его вытеснение новыми молекулами бутадиена.

Предложенную схему подтверждают опыты по циклизации бутина-2
с каталитической системой СгО2С12—А1(С2Н5)з, которая наряду с
TiCU — А1(С2Н5)2С1 вызывает циклотримеризацию бутадиена96. В про-
дуктах реакции было установлено присутствие «сэндвичевого» соедине-
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ния — быс-гексаметилбепзолхрома-(О), обычно получающегося в при-
сутствии арилхромовых катализаторов Цейсса.

С г О 2 С 1 2 — t , t n \
c i ' 6СН,С=С — СН3

Это обстоятельство лишний раз свидетельствует, что механизмы цик-
лизации ацетиленов с различными катализаторами должны быть близ-
кими. Специфика действия того или иного катализатора определяется
природой металла, связанных с ним групп и условиями проведения реак-
ции. Обшей же чертой для всех катализаторов является образование
координационной комплексной связи между π-орбитами ацетилена и
й?-орбитами переходного металла, перераспределение электронов и обра-
зование новых С—С-связей. Как подчеркивает Шрауцер 88, образование
новых связей является малоспецифичпой реакцией и наблюдается поч-
ти всегда, когда атом углерода алкина может захватываться в сферу
действия определенного атома переходного металла.

Не представляют исключения и катализаторы Циглера. Авторы об-
зора на основании собственных экспериментов и литературных данных
высказали представление о механизме циклотрнмеризации ня этих ка-
тализаторах57. Экспериментальные данные (одинаковое протекание
реакции в различных растворителях, одинаковая реакционная способ-
ность в этой реакции ацетиленов с заместителями, противоположно
влияющими на электронную плотность тройной связи и т. д.) говорят
о неприменимости анионного механизма, обычно постулируемого для
полимеризации с катализаторами Циглера. Более вероятным для реак-
ции циклотримеризации ацетиленов является координационный меха-
низм.

При взаимодействии компонентов каталитической системы (напри-
мер, алюминийалкила и галогенида титана) образуется активный ком-
плекс (XL):

Cl Cl ^ R

АШ3 + TiCl4 . т/ Ч А /

С1 NR Cl R

(XL)

В этом комплексе титан частично алкилирован. Роль алюминнй-
алкила состоит в алкилировании титана и сообщении ему формального
заряда. Это имеет важное значение для каталитической активности ком-
плекса в реакции циклотримеризации, так как при этом происходит
частичная перегибридизация валентных электронов титана из d3s- в sp3-
состояние38. По расчетам Пилчера и Скипнсра 9 7 перегибридизация спо-
собствует образованию более прочной связи. Можно предположить, что
существенным фактором является освобождение при d3s-^sp3-nepexojie
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ci-орбит титана, которые могут быть использованы для взаимодействия
с л-электронами тройной связи.

Комплекс (XL) сильно поляризован; в некоторых работах9 8"1 0 0 рас-
сматривается даже возможность ионизации подобных комплексов. Весь-
ма вероятно, что в условиях реакции ответственным за образование
циклического тримера является «фрагмент» (в предельном случае ион)
[T:RC12], который сохраняет характерную как для d3s-, так и для sp3-
гибридизашш тетраэдрическую конфигурацию, но с одной незапятой
вершиной. Поскольку для титана в высших степенях окисления харак-
терно координационное число шесть, атом титана способен связать в
своей координационной сфере три молекулы ацетилена:

(XU)

Комплекс (XLI) принимает октаэдрическую или близкую к ней
конфигурацию, причем три молекулы ацетилена ориентируются прибли-
зительно в одной плоскости. Такое расположение облегчает последую-
щее объединение трех молекул ацетилена в цикл. Как указывает Шрау-
цер 88, требуемая для этого перегибридизация углеродных атомов алки-
на из sp- в 5р2-состояние облегчается наличием π-комплексной связи с
центральным атомом металла. Образованная таким способом молеку-
ла бензола связана очень непрочно с остальной частью комплекса и
легко вытесняется новыми молекулами алкина. Реакция циклотримери-
зации протекает как многоцентровая л-комплекеная реакция (по клас-
сификации Шрауцера). Такой механизм циклизации ацетиленов пред-
ставляется наиболее вероятным; однако возможно и промежуточное
образование циклобутадиенового кольца из двух молекул ацетилена в
координационной сфере титана. Из-за экспериментальных трудностей
до сих пор не получены данные по кинетике циклотримеризации, кото-
рые позволили бы определеннее ответить на этот вопрос.

После сдачи рукописи обзора в редакцию появились новые сообще-
ния о работах по циклизации ацетиленов, наиболее интересные из ко-
торых кратко изложены ниже.

В ряде патентов были предложены новые катализаторы циклотриме-
ризации: TiCL,—LiAl(C7Hi5) 4 и VOC13—А1(С3Н7)з101, соединения типа бис-
триалкилфосфит-№-(0)102, NbCls и ТаСЦ103. Сообщено о подробном ис-
следовании циклизации изопропенилацетилена в присутствии катализа-
тора Циглера 104, о получении гексаизопропенилбепзола — нереакцион-
носпособпого тримера диизопропенилацетилена 105, радиохимической цик-
лизации метил- и фенилацетиленов106, циклотримеризации 2-метил-З-
бутин-2-ола 107, о синтезе в присутствии катализаторов Циглера бепзо-
ла-С14 и бензола-Dc108 и триметилбензолов из метилацетилена для не-
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лей радиокарбонного анализа 109. При циклизации в присутствии карбо-
нилов кобальта конъюгированных алкадиинов, у которых замещен во-
дород при тройной связи, был получен110 ряд грис-алкинплбензолив.
Изучены реакции алкадиинов и циклоалкадипнов при действии катали-
заторов Циглера и карбонилов кобальта111. Почти во всех случаях, па-
ряду с полимерами, получены циклические трнмеры и димеры. Необыч-
ная реакция наблюдалась112 при взаимодействии СоС12 с (С2Н5)2 А1 (бу-
тинил). Среди продуктов реакции обнаружен бензол, присутствие кото-
рого может быть объяснено отщеплением бутипа-1, его циклотримерп-
зацией и дезалкилировапием тримера.

Несколько сообщений посвящено получению из ацетиленов цикло-
бутадиеновых комплексов Pel 1 1 3 · 1 1 4, Mo, W, Со 1 1 5 , комплексов переход-
ных металлов, содержащих циклопентадиепоповое11S и тропоновое " 7

кольца. При взаимодействии перфторбутина-2 с a>C5H5Rh(CO)2 был по-
лучен ш л-циклопентадиенил-гекса-(трифторметил) -бензол-родий, изу-
чение структуры которого показало, что с родием координированы толь-
ко четыре атома бензольного кольца, т. е. оно не планарно.

Присоединение ацетиленов к циклобутадиеновым производным " 9

предложено использовать в качестве метода получения соединений со
структурой «Дьюаровского» бензола 120. Следует заметить, что большие
успехи химии валентных изомеров бензола с неклассическими структу-
рами Ладенбурга и Дьюара стали возможны после получения цикличе-
ских тримеров таких соединений, как трег-бутилацетилен и его произ-
водные.

Значительный интерес представляют наблюдения Шрауцера121, за-
ставляющие по новому взглянуть на механизм циклизации. При реак-
циях ацетиленов в присутствии различных соединений Ni, Fe, Со, Λΐη и
Pd были получены сигналы с g-фактором ~2,0028, если вязкость реак-
ционной среды была достаточно высокой. Имеющиеся данные пока не-
достаточны, чтобы судить о природе и роли этого эффекта.
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