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В статье дан обзор литературных данных по реакциям циклоолигоме-
ризации и полимеризации ацетиленов на соединениях переходных метал-
лов. Рассмотрены как каталитические реакции, приводящие к синтезу про-
изводных бензола, циклооктатетраена и линейных полимеров, так и реакции
циклоолигомеризации, приводящие к образованию металлоорганических
соединений. Подробно обсуждены современные представления о механизме
реакций циклоолигомеризации и полимеризации ацетиленов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Разнообразные неорганические и металлоорганические соединения;
(МОС) переходных металлов вызывают реакции циклоолигомеризации:
и полимеризации ацетиленов. В результате каталитических реакций об-
разуются производные бензола, циклооктатетраена, а также линейные-
полимеры. В ряде случаев продукты циклоолигомеризации образуются
в виде π-комплексов с переходным металлом. Таким образом получают-
ся ареновые и циклобутадиеновые комплексы. Реакция ацетиленов с кар-
бонилами металлов часто сопровождается внедрением карбонильной
группы, что приводит к образованию циклопентадиенонов, тропонов,
хинонов и их π-комплексов. При взаимодействии ацетиленов с σ-произ-
водными переходных металлов наряду с образованием продуктов простой:
циклотримеризации возможно образование продуктов с участием σ-груп-
пы. Атом металла также может участвовать в образовании гетероцикла
со связями Э—С.

П. КАТАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ ОЛИГОМЕРИЗАЦИИ АЦЕТИЛЕНОВ

Со времени открытия Реппе в 1940 г. циклоолигомеризации ацетиле-
нов в присутствии соединений никеля эта реакция ецала удобным мето-
дом синтеза' ранее трудно -доступных органических соединений, таких,
как циклооктатетраен, тривинилбензол и другие производные бензола.
Реакциям циклоолигомеризации и полимеризации ацетиленов под дей-
ствием соединений переходных металлов посвящено огромное количество»
оригинальных работ и много обзоров, из которых можно рекомендо-
вать1"6. В настоящей статье наибольшее внимание- уделено работам»,
последних лет.
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Реакция циклической тримеризации ацетиленов катализируется сое-
динениями переходных металлов различных типов, из которых наиболее
часто используют чистые и смешанные карбонилы и катализаторы типа
Циглера — Натта. Каталитическим действием обладают также некото-
рые МОС, соли и др. Циклотримеризация ацетиленов сопровождается
линейной полимеризацией, которая в определенных условиях становится
главным направлением реакции.

Циклическая тетрамеризация ацетиленов протекает почти исключи-
тельно на никелевых катализаторах. Соли одновалентной меди катали-
зируют линейную олигомеризацию ацетиленов.

1. Катализ карбонилами металлов

Первыми катализаторами реакции циклотримеризации ацетиленов
явились карбонилфосфиновые комплексы никеля 7~9. При взаимодей-
ствии ацетилена с бис (трифенилфосфин)дикарбонилникелем в ацето-
нитриле образуются бензол и стирол (выходы 88 и 12% соответственно)·.

/Ч / \ / \
Ni(CO), (PPh,). И I • •

Детальные исследования показали, что монозамещенные ацетилены
образуют смесь 1, 2, 4- и 1, 3, 5-тризамещенных бензолов 10~15. Большин-
ство дизамещенных ацетиленов (за исключением бутин-2-диола-1,4 и
его э ф и р о в 1 6 ) , а также монозамещенные, содержащие такие заместите-
ли, как трет.-Ви, -СООН, -CN, Hal, не вступают в реакцию.

Наряду с реакцией циклотримеризации имеет место линейная поли-
меризация ацетиленов. Преимущественное образование производных
бензола или линейных полимеров определяется в основном характером
заместителей при тройной связи. Более реакционноспособные мономеры
образуют главным образом ароматические продукты, тогда как в случае
менее реакционноспособных ацетиленов увеличивается выход линейных
полимеров.

Каталитическая активность атома никеля и характер образующихся
продуктов зависят также от природы связанных с металлом лигандов.
Так, например, N i ( C O ) 3 P P h 3 является хорошим катализатором полиме-
ризации и циклотримеризации ацетиленов, в то же время Ni(CO) ( P P h 3 ) 3

и N i ( P P h 3 ) 4 неактивны в этих реакциях 7· 1 Τ · 1 8 . Имеются сообщения о
катализе тетракарбонилом н и к е л я 1 9 " 2 1 . N i ( C O ) 2 [ P ( O P h ) 3 ] 2 благоприят-
ствует ароматизации ацетиленов, тогда как в присутствии
N i ( C O ) 2 [ P ( C H 2 C H 2 C N ) 3 ] 2 происходит преимущественно линейная поли-
меризация 1?.

Изучена циклотримеризация толана под действием карбонилов желе-
за, кобальта, марганца, никеля, молибдена и вольфрама 20. Как будет
показано ниже (см. раздел I I I ) , карбонилы этих металлов реагируют с
ацетиленами, образуя МОС различных типов. В более жестких условиях
получаются органические продукты. Так, например, толан реагирует с
F e 3 ( C O ) 1 2 при 260—280° с образованием гексафенилбензола (выход до
75%) 20; при более низких температурах выделен ряд железоорганиче-
ских комплексов 2 2 · 2 3 . Циклооктин циклотримеризуется в присутствии
F e ( C O ) 5 уже при комнатной температуре 2 4 .

Очень высокую каталитическую активность в реакции ароматизации
ацетиленов проявляют карбонильные производные кобальта —
Со 2 (СО) 8 , H g [ C o ( C O ) 4 ] 2 и RC 2 R'Co 2 (CO) 6 . В реакцию вступают как
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моно-, так и дизамещенные ацетилены. В случае ацетиленов с различ-
ными заместителями образуются преимущественно или исключительно
несимметрично замещенные бензолы 2 0 · " . Замещенные бутадиины под
действием Hg[Co(CO)4]2 превращаются в смесь 1, 2, 4- и 1, 3, Ь-трис-
(алкинил-1) бензолов 26. Несопряженные терминальные диацетилены об-

разуют наряду с полимерами также димеры, содержащие одно аромати-
ческое кольцо и одну тройную связь2 7. Описана циклотримеризация фер-
роценилзамещенных ацетиленов в присутствии Со2(СО)8

 28~30. В качестве
катализатора предложено использовать также Co(CO) 3NO 1 8 · 3 1.

Проведено сравнение карбонилов Со и Rh Э 4(СО) 1 2 в реакции цикло-
тримеризации фенилацетилена 32. При катализе карбонилом кобальта
1, 2, 4-трифенилбензола образуется в 7—9 раз больше, чем симметрич-
ного изомера; в случае родия соотношение изомеров равно 2: 1.

Для циклотримеризации толана использовался [RhCl(CO)J2

 33.
Циклотримеризация протекает также в присутствии гексакарбонилов

молибдена и вольфрама20, трис- (ацетонитрил)трикарбонилов 34 и арен-
трикарбонилов хрома и молибдена **.

2. Катализаторы Циглера— Натта

Ацетилены линейно полимеризуются 36~38 и циклотримеризуются 39~"
в присутствии каталитической системы, состоящей из галогенидов или
алкоголятов титана и алкильных производных алюминия. Для получения
бензолов обычно используют системы R3A1—TiCl4 (R = Et, t-Bu). Выходы

соответствующих производных бензола и линейных полимеров сильно
зависят от соотношения Ti/Al 4 8 · 4 9 . Монозамещенные ацетилены не раз-
рушают катализатор, но циклотримеризуются с образованием смеси
1, 2, 4- и 1, 3, 5-тризамещенных бензолов 2 8 · 5 0 .

Изучены реакции сопряженных и несопряженных диацетиленовых и
триацетиленовых соединений 27· 51~55. Гексадиин-2, 4 дает наряду с поли-
мерами триметилтрипропинилбензол (5%). Несопряженные алкадиины
HCs=C(CH2)nC = CH образуют, помимо полимеров, два типа тримеров:
(I) (выход до 13% при п = 2) и следы (менее 1%) соединения, содер-
жащего два бензольных ядра, соединенных тремя полиметиленовыми
цепочками (II):

(CH,)
iOit)n-~f

(сн2)„ (

H2L

Клеточные соединения с выходом до 50% получены из ароматических
триинов м :

М е 3 С в [ ( С Н 2 ) 5 С = С Н ] 3 — * - (СН2)

Me

Me·

7 Успехи химии, № 1
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В присутствии триалкилалюминия и производных ванадия
кобальта " · 6 2 происходят тримеризация и полимеризация ацетиленов.
Системы i-Bu3Al—NiX2

63~65 и 1-Ви3А1-нафтенат железа(-III) 66 полимери-
зуют ацетилен. Et2Zn—Ст(ОВи-трет.)3 вызывает димеризацию моноза-
мещенных ацетиленов в производные винилацетилена67. Замена диэтил-
цинка на триэтилалюминий приводит к образованию алкилбензолов.

На примере каталитических систем RSA1—VOC13 и i-Bu3Al—TiCl4

показано, что активность катализатора связана с образованием восста-
новленной формы металла 5 6 · 6 8 .

3. Катализ металлоорганическими соединениями

Дициклопентадиенильные производные титана69 и ванадия70 полиме-
ризуют ацетилен. Ряд монозамещенных ацетиленов образуют соответ-
ствующие производные бензола в присутствии ванадоцена, фенилацети-
лен дает линейный олигомер. Имеется упоминание о каталитическом
эффекте трициклопентадиениллантанидов в реакции циклотримеризации
некоторых ацетиленов71.

Ацетилены циклотримеризуются и сополимеризуются с олефинами в
присутствии бис- (циклооктатетраен)железа 72"73. Линейная полимериза-
ция и циклотримеризация ацетиленов катализируются 1,5-циклооктади-
енникельгалогенидами75 π-аллильными комплексами палладия и ни-
келя 76-78.

В присутствии быс-(акрилонитрил) никеля протекают как каталити-
ческие, так и стехиометрические реакции циклизации и полимеризации
ацетиленов. Так, ацетилен образует гептатриеннитрил, бензол и цикло-
октатетраен (ЦОТ) 8 0 · 8 1 . Трифенилфосфин подавляет образование ЦОТ,
реакция синтеза бензола становится каталитической. В присутствии из-
бытка акрилонитрила главным продуктом реакции становится гептатри-
еннитрил (см. также 8 2). Из дизамещенных ацетиленов наряду с гексаза-
мещенными бензолами образуются тетразамещенные бензонитрилы80·83.
Аналогично из толана и бис-(акролеин)никеля получены гексафенил-
бензол и тетрафенилбензальдегид.

Бутин-2 20 и гексафторбутин-2 (ГФБ) 84 под действием быс-(акрило-
нитрил)никеля претерпевают наряду с циклотримеризацией реакцию
линейной полимеризации. Пропаргиловый спирт, фенилпропиоловый
альдегид, эфиры пропиоловой и ацетилендикарбоновой кислот, фенил-
ацетилен образуют полимеры80.

Катализатором тримеризации бутина-2 является димезитилкобальт85.
Циклизация ацетиленов в присутствии σ-арильных и σ-алкильных про-
изводных других металлов является стехиометрической реакцией и бу-
дет рассмотрена ниже (см. раздел III). σ-Ацетилениды платины и никеля
( P h 3 P ) 2 M ( C ^ C P h ) 2 полимеризуют фенилацетилен86·87.

4. Катализ фосфиновыми и фосфитными комплексами
металлов подгруппы кобальта

Катализаторами циклотримеризации и полимеризации ацетиленов
являются некоторые комплексы родия и иридия88. Так, RhCl(PPh3)3

вызывает полимеризацию ГФБ8 9. В случае этинилдиалкилкарбинолов
получены димеры90. Фенилацетилен наряду с димером образует поли-
мер 90~92. Некоторые дизамещенные ацетилены образуют соответствую-
щие производные бензола93. Катализаторами циклотрчмеризации алки-
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нов-1 являются комплексы родия и иридия RhH(CO) (РРЬ3)з,
Ir H(CO) 2(PPh 3) 2

 94 и некоторые другие 8 9 · 9 0 .
Комплексы кобальта, например СоВг [P(OEt) 3 ] 4 , были использованы

для полициклотримеризации ароматических диацетиленовых соедине-
ний 9 5-9 8:

I

\ /

с

сн
Комплексы нульвалентного никеля с фосфинами и некоторыми дру-

гими лигандами подобного типа активны в реакции сополимеризации
ацетиленов с бутадиеном " .

5. Катализ солями переходных металлов и их комплексами

Хлористый палладий и его бензонитрильный комплекс (PhCN)2PdCl2

(БНП) 100-103, соединения никеля (R3P)2NiX2

6 0·8 7· 1 0\ K4Ni2(CN) e

1 0 5, пен-
тагалогениды рения, ниобия и тантала и их аддукты с NaX, КХ, РОС13

и аминами106-108 катализируют циклотримеризацию дизамещенных аце-
тиленов.

Соли одновалентной меди катализируют линейную полимеризацию
ацетиленов. При пропускании ацетилена в кислый раствор CuCl в при-
сутствии NH4C1 образуются винилацетилен, дивинилацетилен и полиме-
ры 109>"°. Подробный обзор этих реакций содержится в монографи-
„ „ 111-113
ЛА ·

6. Прочие катализаторы

Для реакций циклотримеризации и линейной полимеризации ацети-
ленов предложен ряд каталитических систем, состоящих из соли переход-
ного металла VIII группы и гидридного восстановителя, например,
(Ph3P)2№C12 — NaBH 4

1 8 · 9 2- 1 1 4- 1 1 8.
Ацетилены циклотримеризуются на различных окисно-металлических

катализаторах (хромалюмосиликатном, алюмоникельмолибденовом
и др.) И9. Различные ацетилены превращаются в димеры, производные
бензола и высшие полимеры в присутствии палладия на угле120.

7. Циклотетрамеризация ацетиленов

Реакция циклотетрамеризации ацетиленов катализируются почти ис-
ключительно соединениями никеля. Из соединений других металлов из-
вестен Zn[Co(CO)4]2: из ацетилена наряду с бензолом образуется ~ 3 %
ЦОТ1 2 1.

Взаимодействие ацетилена с соединениями двухвалентного никеля
(цианидом, ацетилацетонатом) протекает при температурах 80—120°
и давлении 15—25 атм.8· т . Выходы ЦОТ составляют 70—90%, кроме
того, получается до 15% бензола, а также полимеры-и никель-содержа-
щий продукт, подобный купрену. В незначительных количествах обра-

7*
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зуются стирол, 1-фенилбутадиен-1,3, винилциклооктатетраен и следы
азулена и нафталина123-128.

Замещенные ацетилены в аналогичных условиях образуют линейные
полимеры и производные бензола т . При смешанной циклотетрамери-
зации ацетилена с моно- и дизамещенными ацетиленами получен ряд
моно- и дизамещенных циклооктатетраенов130-134.

Ацетиленовые спирты, например, 2-метилбутин-3-ол-2, образуют со-
ответствующие изомерные тетразамещенные циклооктатетраены в при-
сутствии следующих каталитических систем: тетракарбонила и бис-
(циклооктадиен) никеля; цианида, ацетилацетоната и этилата никеля;
NiCl2 — NaBH4

 ί 35. Пропаргиловый спирт и 2-метилбутин-3-ол-2 под
действием бис- (π-аллил) никеля превращаются в линейные димеры и
производные циклооктатетраена136. Добавка фосфина подавляет образо-
вание последних. Образование небольших количеств тетразамещенных
циклооктатетраенов наблюдалось также при действии Ni(PX3)4 (Х=С1,
F) на эфиры пропиоловой кислоты137; главными продуктами реакции
в этом случае являются производные бензола.

III. ПОЛУЧЕНИЕ МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСОВ
В РЕЗУЛЬТАТЕ ЦИКЛООЛИГОМЕРИЗАЦИИ АЦЕТИЛЕНОВ

При взаимодействии ацетиленов с различными соединениями пере-
ходных металлов в результате циклоолигомеризации получены практи-
чески все известные в настоящее время типы π-комплексов, а также со-
единения с σ-связью Э—С. Синтез МОС из ацетиленов освещен в ряде
обзоров (см., например,2· *· 5 · 1 3 8- 1 4 2).

1. Реакции ацетиленов с карбонилами металлов

Реакции ацетиленов с карбонилами некоторых металлов (железа,
никеля) впервые изучил Реппе 8 · 1 4 3, который дыделил ряд металлоорга-
нических и органических продуктов циклоолигомеризации и карбонили-
рования.

Ацетилены циклоолигомеризуются на циклопентадиенилкарбонилах
металлов IVA и VA групп. Две карбонильные группы дициклопентадие-
нилдикарбонилтитана вытесняются фенилацетиленом и толаном, при
этом наблюдается димеризация ацетилена с включением атома металла
в цикл i U :

(C5H5)2Ti(CO)2 + RCSCR С

ЧУ"
(III)

Из толана и циклопентадиенилтетракарбонилов ванадия145, ниобия " ·
и тантала ш получены ацетиленовые π-комплексы, а также π-комплексы
с другими органическими лигандами и производные бензола и циклопен-
тадиенона. На примере этих реакций удалось проследить возникновение
циклобутадиеновых, циклопентадиеноновых и бензольных структур.
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В молекулу циклопентадиенилтетражарбонила металла VA группы
можно последовательно ввести две молекулы ацетилена:

Р'пС=С

СО/ \ СО
со со

чсо
PhC=CPh PhC

CPh

со

Дитолановый комплекс ванадия довольно легко распадается с выде-
лением тетрациклона. Монотолановый комплекс при нагревании присо-
единяет следующую молекулу толана с образованием циклобутадиеново-
го комплекса. В присутствии окиси углерода наряду с циклобутадиено-
вым образуется тетрациклоновый комплекс148:

ν
oc^l^co

Ж

PhC=CPh \ / \ /

о с '
Ph\ / P h

Дитолановый комплекс ниобия присоединяет третью молекулу тола-
на, при этом образуется смешанный дифенилацетилен-тетрафенилцик-
лобутадиеновый комплекс (IV) 149. При нагревании комплекс распадает-
ся с выделением гексафенилбензола:

p h

PhC^CPh
Nb *

PhC I CPh
P h

Nb

PhC 1

(IV)

Ph

Аналогиченые превращения претерпевает дитолановый комплекс
тантала'".

Строение комплексов ниобия 149-153 и ванадия 154 подтверждено рент-
геноструктурным анализом.

Таким образом, возникновению циклических структур предшествует
вступление в ацетиленовый комплекс второй и третьей молекулы ацети-
лена. Образование циклопентадиенонового фрагмента происходит за
счет внедрения связанной с металлом карбонильной группы или за счет
введенной окиси углерода, которая, вероятно, также предварительно ко-
ординируется с металлом. Гексафенилбензол образуется, по-видимому,
в результате внутримолекулярного взаимодействия координированных
ацетилена и циклобутадиена. Параллельность тройной связи ацетилено-
вого лиганда одной из сторон циклобутадиеного лиганда в комплексе
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(IV), установленная на основании данных рентгеноструктурного анали-
за, позволила высказать предположение, что образование гексафенил-
бензола протекает через промежуточный комплекс с дьюаровским бен-
золом.

Из толана и карбонилов молибдена (Мо(СО)е или (диглим)Мо(СО)3

получены следующие комплексы:

Pht I CPh
CO

а также тетрациклон и гексафенилбензол155.
Трис-(ацетонитрил)хромтрикарбонил с толаном образует циклопен-

тадиеноновый комплекс хрома, который быстро разлагается с выделени-
ем тетрациклона34.

Карбонильные производные марганца М.п2(СО)ю или СН3Мп(СО)5

реагируют с ацетиленом при повышенных давлении и температуре с об-

156-Ц8

разованием -Mn(COh

Реакция бутина-2 с [Мп(СО)5]~ на солнечном свету приводит к образо-
ванию смеси продуктов, одним из которых является дурохинон15Э. По-
видимому, он образуется из промежуточного дурохинонового комплекса

о

jj -4—Mn(CO)3

М е / 1 1 Ч М е

о

Наиболее характерными продуктами реакций ацетиленов с карбони-
лами железа являются металлоорганические комплексы с новыми ли-
гандами, образованными в результате циклоолигомеризации ацетиленов
с участием карбонильной группы и/или атома железа. Некоторые типы
комплексов образуются только из ацетилена или его монозамещенных,
другие — из дизамещенных ацетиленов.

При взаимодействии ацетилена с Fe(CO) 5

8 · 1 4 3 или Fe3(CO)1 2 и
Fe 2(CO) 9

1 3 8 ' 1β0~1β4 получены комплексы (см. схему 1) с циклопентадиено-
новым (V—VII), тропоновым (VIII) лигандами и металлоциклические
продукты (IX—XI) (R, R ' = H ) .
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Схема 1

R\ Л

It
Fe(CO)3

(V)

)Fe(CO)3

ψ
(IX) Fe(CO)3

Fe(CO)

Fe(CO)3

(VI)
CHR

HR

Fe(CO)4

(XI)

Для диалкилацетиленов характерно образование комплексов хино-
нов (XII) "•165, а также комплексов типа (XIII) 2 2 · 1 6 е и (XIV) 138:

(CO),Fe
o=< > c

R/J^R
Fe(CO)3 (CO)3Fe^ ^Fe(CO)3

(XII) (ΧΙΠ)

Из диарилацетиленов получены циклобутадиеновые (XV) и цикло-
пентадиеноновые (V) комплексы, а также ди- и трехъядерные металло-
циклические комплексы (IX), (XIII) и (XVI) 2 2 · 2 3 · 1 6 7 - 1 7 3 . Из диферроце-
нилацетилена получены комплексы типов (V), (IX), (XIII), (XVI) 30.

Из метилового эфира фенилпропиоловой кислоты и нонакарбонила
железа синтезирован комплекс (XVII) 174. Продукту реакции диметило-
вого эфира ацетилендикарбоновои кислоты с Fe2(CO)9 приписана струк-
тура комплекса с гексазамещенным дьюаровским бензолом в качестве
лиганда (XVIII) 175:

ОС Fe(CO)

lK .P

(СО)

j
Fe(CO)3

(XV)

ОС Fe(CO)2

(XVI)

Fe(CO),

C O O M e / R

iC.
COOMe

(XVII)

Фторацетилены образуют комплексы, аналогичные V и IX8 4·1 7 6-1 7 8.
В реакции дифенилбутадиина с карбонилами железа принимает участие
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только одна из двух тройных связей, при этом образуются изомерные
комплексы типов V, IX и др. с фенил- и фенилэтинилзамещенными ли-
гандами26. В случае несопряженных ацетиленов в реакции участвуют
обе тройные связи, например 179:

:~Ί
(СН2)5 + Fe(CO)5

При реакции о-бис-(фенилэтинил)бензола с Fe(CO)5 и Fe3(CO)i2 об-
разуется ряд комплексов180, один из них имеет структуру (XIX) ' " . Из
1,8-быс-(фенилэтинил) нафталина и Fe(CO)5 получен ацециклонжелезо-

трикарбонил (XX) 182:

(Х1х) (XX)

Многие из описанных выше железоорганических продуктов могут
быть получены при взаимодействии ацетиленовых я-комплексов железа
RC2RFe(CO)4 и RC2RFe2(CO)7 с ацетиленами138.

Структуры комплексов железа устанавливались на основании дан-
ных ИК- и ЯМР-спектроскопии, химических свойств, а в ряде случаев
также встречным синтезом. Рентгеноструктурные исследования проведе-
ны для следующих комплексов: (V)183, (VIII) 1 8 4 · 1 8 5 (IX)1 8 6, (X) 1 8 7 · 1 8 8 ,
(XI) 1 8 8 · 1 8 9 , (XIII) 190· " \ (XIV) т , (XV) 193, (XVI) 19\ (XVII) " \ (XIX) 1 8 i.

На примере реакции толана с трижелезододекакарбонилом удалось
проследить образование феррациклопентадиеновой структуры. Из про-
дуктов реакции в мягких условиях выделены с низким выходом трехъ-
ядерные комплексы, содержащие один 195 и два22· m ацетиленовых ли-
ганда. Установление структур этих промежуточных комплексов рентге-
ноструктурным анализом позволило восстановить картину постепенного
превращения ацетиленового лиганда в металлоцикл (см. схему 2).
В первой стадии реакции происходит замещение карбонильных групп в
Fe3(CO)1 2 на молекулу ацетилена (XXI). В результате дальнейшего за-
мещения СО образуется фиолетовый комплекс (XXII), содержащий два
независимо координированных ацетиленовых лиганда. Затем фиолето-
вый комплекс перегруппировывается в черный изомер (XVI), содержа-
щий феррациклопентадиеновый фрагмент. В последней стадии происхо-
дит отрыв одного из атомов железа и образование устойчивого металло-
циклического биядерного комплекса (IX).
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χ ν , -Fe; -2СО

При взаимодействии фенилацетилена с карбонилами железа получе-
ны комплексы (V), (VIII), (IX), (XI), (XIV), из р-бромфенилацетилена
и Fe3 (СО) „ — комплекс (X) "· "·•"·.

Характерной особенностью поведения додекакарбонилов рутения и
осмия по сравнению с соответствующим карбонилом железа в реакции
с ацетиленами является большая устойчивость металлического класте-
ра. При кипячении толана с Ru3(CO)i2 в петролейном эфире выделены
комплексы, аналогичные соответствующим комплексам железа (V),
(IX) и (XVI) 197-202. Диметиловый эфир ацетилендикарбоновой кислоты
в условиях реакции количественно тримеризуется в Св(СООСН3)6.

Реакция'C)s3(СО) 12 с бутином-2 протекает с образованием осмиевых
аналогов (V) и (IX) 203. В случае толана образуется (Ph2C2)2 Os3(CO)9

(XXIII), который может быть изображен с помощью альтернативных
структур (ХХШа) и (ΧΧΙΙΙ6) *°\ и комплекс (Ph2C2)2Os3 (СО),2 0 4· 2 0\
который по данным рентгеноструктурного анализа имеет структуру
(XXIV) 206.

;Os(co)3 Ph-СГ

—;Os(CO),

s(CO)3

s(CO)3

'Os(CO)3

(XXIIla) (XXIII6) (XXIV)

При действии окиси углерода на XXIII образуется аналог IX.
Карбонилы кобальта Со2(СО)8 и Со4(СО)1 2 реагируют с ацетиле-

нами с образованием ацетиленовых π-комплексов RC2R'CO2(CO)6 и
RCaR'COiiCOJio и продуктов их циклоолигомеризации — комплексов
(XXV) и (XXVI), а также соответствующих циклопентадиенонов, бензо-
лов "• ""•207-211. Структура (XXV) установлена рентгеноструктурным ана-
лизом 2 " .

(XXV) (XXV!) (XX VII)

Тетракарбонилкобальтат ртути с дизамещенными ацетиленами обра-
зует ацетиленовые комплексы, в то время как в случае монозамещенных
ацетиленов реакция протекает без отщепления ртути с образованием
циклопентадиеноновых комплексов (XXVII) " • 1 3 8 · 2 1 3 . Для некоторых мо-
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нозамещенных ацетиленов получены комплексы R2C4H2Co4Hg(
содержащие, по-видимому, циклобутадиеновый лиганд.

При взаимодействии ацетилендикобальтгексакарбонилов с ацетилена-
ми, отличными от координированных с атомом металла, образуются изо-
меры замещенных бензолов и циклопентадиенонов, частично с включе-
нием первоначального комплексносвязанного ацетилена "•214-217.

Дизамещенные ацетилены димеризуются на π-циклопентадиенилко-
бальтдикарбониле с образованием циклопентадиеноновых (XXVIII) и
циклобутадиеновых (XXIX) комплексов, а также гексазамещенных бен-
золов и тетразамещенных циклопентадиенонов 2 1 8 · 2 1 9 :

φ?
C o + RCSCR

CO CO

<&

Co
Λ

о
и/ %

(XXIX)

Проведен рентгеноструктурный анализ XXVIII220·221.
В зависимости от R реакция протекает с образованием только ком-

плексов (XXVIII) S 4·1 5 9·2 2 2· и» или (XXIX) 22\ Макроциклические алкади-
ины претерпевают трансаннулярную циклизацию225·22в:

(СН2)„ (СН,)„

С=гс-
Со

(сн2), о (сн,)„

Реакция дизамещенных ацетиленов с хлородикарбонилродием при-
водит к образованию, в зависимости от ацетилена, циклопентадиенонов
и хинонов и их π-комплексов (XXX) и (XXXI), а также комплексов, со-
держащих металлоциклический фрагмент (XXXII) 3 3 · 2 2 2 · 2 2 7 - 2 2 9 (структу-
ра XXXII установлена рентгеноструктурным анализом230), и гексазаме-
щенных бензолов:

/ R

v/\
RhCl

(XXX)

O=/T>=O

R/ jf\ XR
RhCl

(XXXI)

(XXXII)

При реакции π-циклопентадиенилкарбонилродия с ГФБ образуются
комплексы (XXXIII) и (XXXIV) 222, а также металлоциклические ком-
плексы (XXXV) и (XXXVI) 231. Структура (XXXIV) установлена рентге-
ноструктурным анализом232:
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(XXX! II) (XXXIV) (XXXV) (XXXVI)

Комплексы (XXXIII), (XXXIV) и (XXXVI) получены также при дейст-
вии ГФБ на ацетиленовый комплекс [C5H5Rh(CO)]2(CF3C2CF3).

В случае бис- (пентафторфенил) ацетилена получены пентафторфе-
нильные аналоги (XXXIII) и (XXXV) и гексакис-(пентафторфенил)бен-
зол 223·233· 23\ Комплексы (XXXIV) получены также изМе5С5Э(ОАс)2 Н2О
(3 = Rh, Ir) и диметилового эфира ацетилендикарбоновой кислоты в при-
сутствии водорода 235.

При реакции №(СО)4 с толаном 19 или циклооктином 129 образуются
соответствующие циклопентадиеноны и их комплексы с никелем.

2. Реакции ацетиленов с фосфиновыми,
арсиновыми и стибиновыми комплексами металлов

Как и в случае карбонилов, замещение фосфинового и других подоб-
ных лигандов при действии ацетилена часто сопровождается образова-
нием продуктов циклоолигомеризации. Родий и иридий при этом обра-
зуют металлоциклические продукты. Так, например, из RhCl (ЭРЬ3)3

(3 = Sb, As) и ГФБ 2 3 6- 2 3 8, RhCl(PPh3)3 и о-быс-(аршшропионил)бензола
и 2,3-б«с-(фенилпропиноил) нафталина получены родиациклопен-
тадиеновые комплексы, которые могут далее реагировать с
нами, превращаясь в производные бензола:

ацетиле-

•СО—C=CPh

•СО—C=CPh

+ RhCKPPh,) KhCKPPh,

О Ph

О Ph

к'
О Ph

Аналогичные превращения осуществлены для комплексов иридия244:
Me2PhP CF3

СК

IrCI (CO) (PMePh2)2 + CF 3C^CCF 3

Me2PhP CFS

Реакции протекают через промежуточно образующиеся ацетиленовые
π-комплексы, которые были выделены при проведении реакции в более
мягких условиях.

Описана циклотримеризации ГФБ в присутствии тетракис- (диметил-
фениларсин) никеля с образованием (PhMe2As)2 NiC 6(CF s) 6

 245.
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3. Реакции ацетиленов с карбонилфосфиновыми
и карбонилфосфитными комплексами металлов VIII группы

Изучена фотохимическая реакция ГФБ с комплексами металлов
триады железа типа транс-Э (СО) 3L2, где Ь = трет.-фосфин или фосфит246.
Характер продуктов реакции зависит прежде всего от металла и в мень-
шей степени от условий реакции. В случае железа с избытком ГФБ
получены комплексы (XXXVII). Комплексы рутения реагируют по-раз-
ному в зависимости от условий реакции. Из эквимольных количеств
Ru(CO) s[P(OMe)3]2 и ГФБ получен комплекс (XXXVIII). В присут-
ствии избытка ГФБ образуются комплексы (XXXXIX) и (XL, а, б).
Если реакцию проводить при более длительном облучении, образуется
комплекс (XLI) см. схему 3.

Схема 3

F.

CF 3

(XL,a) (XL, б)

Комплексы осмия не вызывают циклоолигомеризацию ГФБ.

4. Реакции ацетиленов с некоторыми π-комплексами
переходных металлов

Дициклопентадиенилтитан в момент образования реагирует с тола-
пом2 4 7 или пропином248 с образованием III. Этот же комплекс наряду с
небольшим количеством гексафенилбензола образуется при термо-
распаде бис- (л-циклопентадиенил)-а-дифенилтитана в присутствии
толана 24В.

Комплекс родия с норборнадиеном (NBD) реагирует с избытком
бутина-2 с образованием аренового комплекса 250:

В ряде случаев ацетилен замещает органический π-лиганд, при этом
две или три молекулы ацетилена образуют новый лиганд. Так, из
кобальтоцена и дизамещенных ацетиленов84· 2М, в том числе макро-
циклических алкадиинов225, получены комплексы (XXIX). Комплексы
(XXIX) образуются также из циклопентадиенилкобальтциклооктатетра-

252, ass и л и ц И К Л О п е нтадиенилкобальтциклооктадиена-1,5 2 5 1 ' 2 5 2 .
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Толан с я-циклопентадиенилкобальт-я-циклопентадиеном реагирует
по схеме•

Со PhC=CPh

65

ТГФ

110°
*

толуол

<δ>
Η Со н

Ph

XXIX + Pli f iC f i

P h 4 C 4 H 2

<i с циклооктатетраенжелезотрикарбонилом образует комплексы (IX) и
(XV) 2 5 3-2".

При взаимодействии (л-2-метилаллил)трикарбонилкобальта с ГФБ
наряду с полимеризацией имеет место образование продукта внедрения
двух молекул ацетилена по связи кобальт — аллил (XLII) 256.

CF

СО

(XLII)

£>ис-(циклооктадиен-1,5)никель реагирует с ГФБ с образованием
моноядерного комплекса (XLIIIa) или (XLIII6) и биядерного комп-
лекса (XLIV)(L,= 1,5-C.HU) 245:

CF 3 CF, CF a

CF

(XLIIIa) (XLIII6) (XLIV) (XLV)

Описано вытеснение циклооктадиена-1,5 гексафторбутином-2 из
ацетилацетонато(циклооктадиен)родия257. По данным рентгенострук-
турного анализа, продукт реакции имеет структуру (XLV) 258.

Изучено действие некоторых ацетиленов на дибензальацетоновые
комплексы 3(DBA)2 (3 = Pd, Pt) и Pt(DBA)3

 2 5 9 · 2 6 0 · * Продуктом реак-
ции палладиевого комплекса с диметиловым эфиром ацетилендикар-
боновой кислоты является палладиациклопентадиен (XLVI), который
при нагревании с ацетиленами R'SssCR' образует гексазамещенные бен-
золы. В случае R'=COOMe реакция становится каталитической.

R

_ R

(Ph3P)8Pt

(XLVI)

R
\
/--

R К

(XL VII)

* В комплексах этого типа связь металл — лиганд осуществляется за счет π-систе-
мы карбонильной группы.
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Структура (XLVI) установлена на основании химического поведе-
ния, а также спектральных данных. Ассоциация индивидуальных
молекул обусловлена участием сложно-эфирной группировки в коорди-

/ОМЕ
нации с металлом по типу: —с/ -,Pd . Платиновые комплексы реа-

гируют с диметиловым эфиром ацетилендикарбоновой кислоты медлен-
нее, чем палладиевый аналог. Образующийся металлоциклический про-
дукт выделен в виде трифенилфосфинового производного (XLVII).
Из продуктов реакции выделен также гексаметилмеллитат, что свиде-
тельствует о более легком превращении металлоциклопентадиена в бен-
зол в случае платины.

5. Реакции циклоолигомеризации ацетиленов
с участием σ-производных переходных металлов

При взаимодействии грыс-тетрагидрофураната трифенилхрома с
бутином-2 образуется ряд органических и хроморганических продук-
тов 261~264. Направление реакции определяется соотношением реагентов.
Так, при использовании менее 4 молей бутина на 1 моль Ph3Cr образу-
ется 1,2,3,4-тетраметилнафталин и его π-комплекс. Избыток ацетилена
способствует образованию гексаметилбензола. При соотношении
P h 3 C r : C 4 H e = l : 6 образуется 40% тетраметилнафталина и 55% гекса-
метилбензола и небольшие количества соответствующих π-комплексов.

По мнению авторов, механизм реакции заключается в замещении
молекул ТГФ в Ph 3Cr(THF) 3 на ацетилен. Координированные моле-
кулы ацетилена циклизуются с образованием ароматических систем и
соответствующих π-комплексов. Влияние соотношения реагентов на
состав продуктов реакции свидетельствует о том, что вытеснение моле-
кул ТГФ ацетиленом происходит ступенчато. σ-Связанная с хромом
Фенильная группа также может участвовать во внутримолекулярной
реакции, в результате образуется тетраметилнафталин.

Высказано предположение о возможном образовании пятичленного
металлоцикла, который далее присоединяет третью молекулу ацети-
лена, превращаясь в π-связанное бензольное кольцо265:

Э + RCSCR

Для объяснения образования тетраметилнафталина предложена схема,
включающая стадии внедрения бутина по σ-связи фенил—хром с обра-
зованием стирилхрома, циклизации его в «бензхромол» (XLVIII) и
взаимодействии бензхромола со второй молекулой бутина :

-Cr (THF)3

Сг

Ph
XLVIII

МеС=СМе

\ / \ / \
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Однако предположение об образовании XLVIII в качестве пред-
шественника тетраметилнафталина встречает возражения267. При
взаимодействии бутина-2 с грыс-(2-метоксифенил) хромом образуется
1,2,3,4,-тетраметилнафталин наряду с ^ыс-2-(2метоксифенил)бутином-2
и 2,3-бмс-(2-метоксифенил)бутеном-2. Так как отщепление метокси-
группы из о-анизильного радикала наблюдается только при образо-
вании тетраметилнафталина, авторы считают более вероятным его
предшественником о-анизилбутадиенхромовый продукт (XLIX). Послед-
ний, в свою очередь, может образоваться в результате взаимодействия
σ-винильного производного хрома (L) со второй молекулой бутина,
либо в результате переноса арильной группы внутри металлоцикла,
образованного из двух молекул ацетилена (LI), см. схему 4.

Схема 4

ЦК
ОМс

(THF),

3
ОМе

N OMe

(XLIX)

Толан с трифенилхромом не образует ареновых комплексов, а только
гексафенилбензол, тетрафенилнафталин, 9,10-дифенилфенантрен, тер-
фенил и тетрафенилэтилен262· 268. Ацетилен и монозамещенные ацети-
лены полимеризуются. При —70° из ацетилена получены гранс-изомеры
1,6-дифенилбутадиена-1,3, а также бифенил и сопряженный транс-

/ P h

\полиен
9· ГФБ образует линейный полимер 84.

В качестве циклизующих агентов могут быть использованы различ-
ные арильные производные хрома

262 270 271. Если о/?го-положения блоки-
рованы, например, в случае тримезитилхрома, то единственным про-
дуктом реакции является гексазамещенный бензол.

Подобно фенильной, алкильная группа, σ-связанная с хромом, также
может принимать участие в образовании нового цикла263· 265· 272. Так,
реакция толана с тетрагидрофуранатом триэтилхрома приводит к обра-
зованию помимо гексафенилбензола также 1,2,3,4-тетрафенилбензола,
при этом роль атома хрома заключается не только в отрыве атома
водорода от Ме-группы этильного радикала, но и в дегидрировании
образующегося дигидротетрафенилбензола в ароматический продукт.
В случае триметилхрома образуются фенильные производные циклопен-
тадиена, бензола и нафталина 265· 2 6 9>2 7 2-2 7 5.

Образование некоторых продуктов реакции может быть интерпрети-
ровано в терминах металлгидридного элиминирования в изомерных
σ-бутадиенильных производных хрома в соответствии со схемой 5 2 7 6:



112 Л. П. Юрьева

Схема 5
Ме3Сг + PhCsCPh

(R=Ph)

Три-п-бутилхром с октином-4 и бутином-2 образуют сложную смесь
продуктов, из которой выделены соответствующие гексаалкилбен-
золы270. Тривинил-2" и триаллихром278 с бутином-2 наряду с гекса-
метилбензолом образуют продукты конденсации с участием σ-группи-
ровки. В случае τρΗ-β-стирилхрома образуются только гексазамещен-
ные бензолы279.

Описана циклизация бутина в быс-(гексаметилбензол)хром при
взаимодействии со смесью хлористого хромила и триэтилалю-
миния 2 8 0 · 2 S i . Метильное производное хрома Li3CrMee не реагирует с фе-
нилацетиленом 273.

Описана циклотримеризация дизамещенных ацетиленов в присут-
ствии σ-производных двухвалентного хрома 2 7 3 · 2 7 8 · 2 8 2.

σ-Производные двухвалентных марганца и кобальта — дифенил-
марганец и димезитилкобальт — циклотримеризуют бутин-2 с образо-
ванием гексаметилбензола и ареновых π-комплексов283· 284. Производ-
ные нафталина в этом случае не образуются. π-Комплекс, полученный
из Ph2Mn и бутина-2, имеет структуру бензол (тексаметилбензол) марган-
ца (I) 285. Гексаметилбензол образуется при циклотримеризации бутина,
тогда как второй σ-связанный лиганд (бензол) образуется из σ-фениль-
ной группы в результате σ-π-перегруппировки.
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Как правило, реакции циклизации ацетиленов на рассмотренных
МОС являются стехиометрическими. Исключение составляет димези-
тилкобальт, который в реакции с бутином действует как катализатор.
При этом всегда образуется постоянное (до 20%) количество соответ-
ствующего π-комплекса. Димезитилкобальт реагирует также с ацети-
леном: стехиометрическая реакция тримеризации в бензол сопровож-
дается каталитической реакцией образования твердого полимера.
В результате реакции образуется также некоторое количество дибен·
зелкобальта28в.

При реакции толана с димезитилникелем(П) образуется гексафе-
нилбензол и комплекс состава [(Ph 2C 2)4Ni]n

2 6 3 · 2 8 2 · 2 8 7. Диэтилникель
также вызывает циклизацию толана в гексафенилбензол и предостав-
ляет этильную группу для смешанной циклизации. Однако никель, яв-
ляясь более слабым акцептором водорода, чем хром, не способен от-
щепить водород от дигидробензольного соединения—1,2,3,4-тетрафенил-
ииклогексадиена-1,3, который и является конечным продуктом этой
реакции т . ГФБ полимеризуется под действием диэтилникеля 8\

Толан циклизуется также в присутствии димезитилжелеза283· 282.
Метильные производные ряда металлов Э(Ме)„ (9=Ti, Zr, V, Nb,

Mo, Mn, Fe, Ru, Co, Rh, Pd) реагируют с толаном, образуя гекса-
фенилбензол, тетрафенилциклопентадиен и 1,2,3-трифенилнафта-
л и н 265,273 г]рИ взаимодействии толана с (Ph3P)3RhMe получены: три-
фенилнафталин, тетрафенилбутадиен и продукт циклизации с включе-
нием σ-метильной группы — тетрафенилциклопентадиен288.

Толан с а-алкил-я-циклопентадиенилкарбонилами молибдена и
железа циклоолигомеризуется с внедрением σ-связанной с металлом
алкильной группы2 5 4·2 8 9:

,ph

h
РЬч /Ph

С5Н5Мо'СО)3С2Н5 + P h C = C P h > M +

C5H5Fe(CO)2CH3 + PhC=CPh

P h ' > £ NPh

Me

Реакция толана с л-циклопентадиенилтрифенилфосфинкобальт(Ш)
кодидом в присутствии изопропилмагнийбромида приводит к образо-
ванию металлоциклического комплекса (LII) 2 9 0 · 2 9 1 :

(LII)

8 Успехи химии, № 1
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Ацетилен и фенилацетилен претерпевают линейную олигомеризацию
на а-метил-грис-(трифенилфосфин)кобальте(1) 292. Например:

(Ph3P)3CoMe + НС=СН -> (Ph3P)2Co (СН=СН)„Ме

Описано внедрение двух молекул производных ацетилена по σ-связям
Rh — С 2 9 3 (структура продукта подтверждена рентгеноструктурным
анализом294), Μη — С2 9 5, и Μη — Sn 2 9 β (см. схему 6).

Схема 6

+ PhC=CPh -

RMn(CO)5

Rh(PPh3),

PhC==CH

Ph Ph

-<CO)4Mn/ V-R - ^ 3 .
\ /

О

PI

P

V

/ 1 4 5

Mn(CO)3

Me-,Sns

Me3SnMn(CO)5+

/MnlCO),.

\ C F

OF,

При взаимодействии бутина-2 с σ-трифторметильным производным
платины получен циклобутадиеновый комплекс297.

6. Реакции ацетиленов с солями переходных металлов

Наиболее подробно изучено превращение ацетиленов с соедине-
ниями двухвалентного палладия. Реакция протекает по разным направ-
лениям в зависимости от характера заместителей, условий и т. д.
Из диарилацетиленов под действием хлористого палладия или его бен-
зонитрильного комплекса (PhCN)2PdCl2 (БНП) в бензоле наряду с
гексазамещенными бензолами образуются также π-циклобутадиеновые
комплексы(ЫП) 100-103. При проведении реакции в спирте1 0 0·1 0 3·2 9 8-3 0 3

получаются эндо-этоксициклобутенильные комплексы (LIV) 103 (струк-
тура LIV установлена рентгеноструктурным анализом304), которые под
ьлиянием галоидоводородных кислот превращаются в циклобутадиено-
вые комплексы (LV).

1
*• (PhCN)2PdCI2 *- У +

\ , ^\\
\ROH о

Q
л а

P d ^ " Pd

a'

Cl R^

Pd

' Cl Ry
о

R'O

/Cl\
41 F

4,/
(LIV1

Pd-

(LVJ
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Циклобутадиеновые комплексы не являются промежуточными про-
дуктами при синтезе бензолов 1 0 0 · 2 6 0 · 3 0 5 . Так, например, реакция LIII
с трибутилфосфином в присутствии толана приводит к образованию
соответствующего циклооктатетраена с выходом 92%; при этом не
образуется даже следов гексафенилбензола.

Из грет.-бутилфенилацетилена и БНП получены комплексы (LV);
образования продуктов циклотримеризации при этом не наблю-
дается 173· 306. Структура циклобутадиенового комплекса (LVI) при-
писана также комплексу, полученному из о-бш?-(фенилэтинил) бензола
и PdCU307·308:

Ph

(LVI)

Ацетилены, содержащие менее объемистые заместители, ведут себя
отлично от рассмотренных выше. Бутин-2 реагирует с PdCl2 в бензоле с
образованием комплекса LVH 2 6 0 · 3 0 9 · 3 1 0 . При проведении реакции в хло-
роформе обнаружены два промежуточных продукта — ацетиленовый-π-
комплекс (LVIII) и комплекс (LIX), отличающийся от LVII содержа-
нием PdCl2:

MeC=CMe + (PhCN)2PdCl2

бензол, + 5°

(МеС2Ме)3Р(1С1]а;
(LVII)

МеС,Ме_

PdCb

(LVIII) (S—растворитель)
I МеСгМе,—26°

[Cl (MeC2Me)3PdCl (PdCl2)]n

(LIX)
I C H C I 3 +30°
I

MeeCe + PdCI2

LVII при нагревании разлагается с образованием гексаметилбен-
зола; при обработке трифенилфосфином, -арсином или -стибином на
холоду образуется 5-винилпентаметилциклопентадиен с небольшим
количеством гексаметилбензола.

На основании физико-химических данных и характера химических
превращений комплексу приписана структура продукта внедрения трех
молекул ацетилена по связи Pd — Cl260· 310· з и . В этом комплексе лиганд
может существовать в виде двух конформеров(ЬУПа) и (LVII6):

PdCl

(LVIIa) (LV116)

При реакции бутина-2 с «фенилпалладийхлоридом» образуется
комплекс, имеющий структуру (LX), по-видимому, в результате цикли-
зации LXI с последующим 1,2-гидридным перемещением312:
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Me

α-"

Me Me

/Ph

Me ^

г

Меч

Me/4

Л

Me\

γ Me
Me

Η

' h

(LXI) (LX)

В результате реакции метилфенилацетилена с БНП в бензоле
наряду с ожидаемыми 1,2,4- и 1,3,5-изомерами триметилтрифенилбен-
гола (выходы 58 и 39%) образуется небольшое количество (3%) 1,2,3-
изомера 1 0 г- 2 в 0 · 3 1 0.

Имеется сообщение об образовании из метил- и этилфенилацетиле-
нов с PdCl2 наряду с гексазамещенными бензолами также комплексов,
содержащих тетрамеры ацетиленов, состава (PhC2R)4PdCl и
(PhC 2R) 4Pd 2Cl 2

2 9 9 · 3 1 3 .
Продукту реакции диметилового эфира ацетилендикарбоновой кис-

лоты с БНП приписана структура комплекса дьюаровского бензола
(LXII, R = R' = COOMe) 175:

Ацетилен и его монозамещенные производные линейно олигомери-
зуются под влиянием солей палладия. Так, при обработке ацетилена
PdGl2 в качестве главного продукта реакции образуется гранс-алкапо-
лиен-1,3,5,7...314. В случае ацетилена, винил- и фенилацетилена выде-
лены устойчивые σ-металлоорганические пол неновые продукты общей
формулы ClPd(CR = CR /) nX" 5- 3 2 1 . Аналогичные превращения претерпе-
вают ацетиленовые соединения в растворах хлорида родия(III) 321.

Изучено взаимодействие диалкилэтинилкарбинолов с PdCl2 в вод-
ных растворах 3 2 2-3 2 S. На основании данных ИК-спектров для комплек-
сов предложена структура

Q328—329

ClPd(CR=CH)8CHR-(/

При реакции фенилацетилена с БНП получены фульвен (LXIII) и
тетрамеры неизвестного строения, предположительно дигидропента-
лены260. О взаимодействии БНП с другими монозамещенными ацети-
ленами см. 3 1 0 · 3 3 0 - 3 3 2 .

Ph

/ \
Ph

(LXHI)
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В отличие от солей палладия, производные двухвалентной платины
образуют с ацетиленами главным образом ацетиленовые π-комплексы.
Реакция циклоолигомеризации описана лишь на одном примере333:

PhC=CPh + PtCI2(CO)2 *

Ph

Соли никеля реагируют с циклооктином с образованием комплекса,
которому приписана циклобутадиеновая структура (LXIV) ш . Другим
продуктом реакции является соответствующее производное бензола.

(LXIV)

Высказано предположение о возможном образовании циклобутади-
енового комплекса золота [(С4Н4)АиС12]

+ 3 3 4 при пропускании ацетилена
г растворы АиС13

 335.

IV. МЕХАНИЗМЫ РЕАКЦИЙ ЦИКЛООЛИГОМЕРИЗАЦИИ И ПОЛИМЕРИЗАЦИИ
АЦЕТИЛЕНОВ НА СОЕДИНЕНИЯХ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Вопрос о механизме реакций циклоолигомеризации и полимеризации
ацетиленов в настоящее время является объектом пристального внима-
ния многих химиков. Проведение кинетических исследований встречает
большие трудности вследствие высокой скорости и большого теплового
эффекта этих процессов17. Такие исследования осуществлены на при-
мере реакции циклотримеризации гексина-1 в присутствии каталити-
ческой системы i-Bu3Al—VOC13, которая протекает со сравнительно
невысокой скоростью. Реакция описывается кинетическим уравнением
второго порядка по алкину". Показано, что в присутствии i-Bu3Al—
—TiCl4

 β8 каталитической активностью обладает трехвалентная форма
титана. Образование каталитического комплекса (LXV) протекает по
схеме:

Cl Cl CI
TiCl4 4- AIR3 -» Cl 3 Ti/ S / N /

X R 1
R (LXV)

Молекула ацетилена взаимодействует с атомом титана, входящим в
каталитический комплекс, с образованием моноацетиленового комп-
лекса (LXVI), который далее в стадии, определяющей скорость про-
цесса, присоединяет две молекулы ацетилена. В октаэдрическом комп-
лексе (LXVII) три молекулы ацетилена циклизуются с образованием
производного бензола, который вытесняется из комплекса новой моле-
кулой ацетилена, и т. д.:

LXV + HQiR' -> (ClgTi-HCR') R2AIC1
(LXVI)

-* (Cl3Ti-3HC2R') R2A1CI -» (CI8Ti-CeHaR^ R2A1C1 2 ^ - > LXVI +
(LXVII)

Для реакции полимеризации фенилацетилена в присутствии катали-
тической системы Et3Al — TiCl3 установлен первый порядок по мономе-
ру336. Авторы полагают, что механизм образования циклических про-
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дуктов определяется не одновременным актом взаимодействия трех мо-
номерных единиц, а отрывом линейного тримера от каталитического
центра с замыканием в цикл.

Изучена кинетика полимеризации ацетилена в присутствии t-Bu3Al—
Ni(acac)2

 337· Реакция инициирования имеет первый порядок по мономе-
ру, а реакция роста — близкий к нулевому. Предложена следующая
схема реакции, включающая стадии образования ацетиленового π-ком-
плекса с последующим внедрением координированного ацетилена по
σ-связи Ni—С:

R3A! + NiX2 + 2L -.

H C s C H HC=£H

i ΝΪ _ , N
\R / \ C H = C H - R / \CH=CHR

/ \CH=CH-CH=CH-R " * / \(CH=CH)n-CH=CHR

При взаимодействии ацетилена с t-Bu3Al—Ni(acac)2 в гептане в при-
сутствии стабилизирующих лигандов (трифенилфосфина или бипириди-
ла) удалось выделить промежуточные комплексы с участием мономера
состава i-Bu2Ni-C2H2-Bipy и i-Bu2Ni-C2H2· (PPh 3) 2. Эти комплексы поли-
меризуют ацетилен при —10°.

На основании изучения кинетики процесса димеризации ацетилена
в винилацетилен в присутствии комплексов меди(1) для этой реакции
предложен механизм, включающий стадии образования ацетиленового
π-комплекса, его превращения в σ-ацетиленид с последующим внедрени-
ем второй молекулы ацетилена по σ-связи Си—С3 3 8~3 4 0:

π-комплекс

[Си„С1пС=СНГ ^ Ь [Си„С1пС=СН(С2Н2)]-

σ-ацетиленид π-комплекс

-ЧСи„С1„С4Н3Г
 + Нбыст^оС '"^ [Си„С1„+1Г + С4Н4

В ряде работ изучено влияние полярности растворителя и различных
добавок на реакцию циклоолигомеризации. Найдено, что циклотримери-
зация ацетиленов, катализируемая карбонилами металлов, катализато-
рами типа Циглера — Натта, нечувствительна к изменению полярности
растворителя. Это позволило ряду авторов20· 44>83 высказать гипотезу
о том, что протекание этих реакций по ионному механизму маловероят-
но. Однако в последнее время представления об ионном механизме по-
лучают все большее признание. Эти представления будут рассмотрены
ниже.

В большинстве работ суждения о механизме взаимодействия ацети-
ленов с соединениями переходных металлов основываются, как правило,
на характере конечных продуктов реакции и структуре промежуточных
продуктов.

В настоящее время общепризнано, что первой стадией реакции явля-
ется координация ацетилена на металле по типу π-комплекса. Выше не-
однократно указывалось на образование ацетиленовых л-комплексов
в определенных условиях- и возможность получения из них продуктов
циклоолигомеризации ацетиленов.
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По вопросу о путях дальнейшего превращения координированного
ацетилена в конечный продукт реакции существуют две основные точки
зрения. Первая заключается в том, что координированные молекулы аце-
тилена реагируют между собой с образованием новых С—С-связей и за-
мыканием углеродного цикла. При этом образование шести- или восьми-
членного цикла может происходить либо путем одновременного замы-
кания трех (соответственно четырех) связей С—С, либо через промежу-
точное образование циклобутадиенового кольца. Вторая точка зрения
предполагает превращение ацетиленового π-комплекса в σ-соединение
(металлоцикл, σ-этинильное или σ-винильное производное) с(последу-

щим внедрением ацетилена по связи металл—углерод.
Гипотеза о промежуточном образовании циклобутадиеновых комплек-

сов неоднократно высказывалась рядом авторов1 4 2·3 3 4·3 4 1. Доводом в
пользу этой гипотезы служит превращение ацетиленового комплекса
ниобия в диацетиленовый и далее в смешанный циклобутадиен-ацетиле-
новый, который при нагревании выделяет гексафенилбензол 1 4 6 · 1 4 9 (см.
выше).

При нагревании дифенилацетилендикобальтгексакарбонила с бис-
(триметилсилил) ацетиленом наряду с другими продуктами реакции не-
ожиданно образуются 3,4-дифенил-2,5-б«с- (триметилсилил) циклопента-
диенон (LXVIII) и 2,3,5,6-тетрафенил-1,4-быс-(триметилсилил) бензол
(LXIX) 2 5 · 1 3 8 · 1 6 8 . Наиболее вероятный механизм синтеза этих продуктов,
по мнению авторов, заключается в промежуточном образовании цикло-
бутадиенового комплекса (LXX), который затем может расширять цикл
в любом направлении:

PhC,PhCo,(CO)B Me3SiC2SiMe3

р ч
4SiMe,

(LXX)

SiMe,

PhC,Ph

SiMe, Ph
SiMe3

(LXIX)

Вопрос о возможности промежуточного образования циклобутадие-
новых комплексов при циклотримеризации ацетиленов изучен на приме-
ре 1,1,1-тридейтеробутина-2266·342·343. В случае протекания реакции через
циклобутадиеновый комплекс следовало ожидать образования всех
трех возможных изомерных бензолов. Изомер l,2,3-(CD3)3-4,5,6-Me3C6

отсутствует в продуктах реакции с участием трифенилхрома димези-
тилкобальта, дикобальтоктакарбонила, быс-(акрилонитрил)никеля и
£-Ви3А1—TiCl4. В присутствии А1С13 1,2,3-изомер образуется количествен-
но, исходя из предположения о промежуточном образовании циклобута-
диеновой структуры *, под действием же БНП его выход является проме-
жуточным между двумя крайними значениями. Как уже упомина-
лось, аналогичные результаты получены при циклизации фенилметил-

* Бутин-2 реагирует с А1СЦ в более мягких условиях с образованием дьюаровско-
го гексаметилбензола344. Этот результат также согласуется с предположением о про-
межуточном образовании циклобутадиеновой структуру с последующим присоединением
молекулы ацетилена по типу реакции диенового синтеза.
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ацетилена в присутствии БНП 102· 310,что не противоречит циклобутадиено-
вой гипотезе. Однако, как было показано1 0 0·3 0 !, циклобутадиеновые ком-
плексы палладия не являются промежуточными продуктами при синтезе
бензолов. Полагают, что за образование «неожиданных» изомеров от-
ветственны динамические процессы в промежуточном комплексе (LV1I),
сопровождающиеся миграцией заместителей2'0.

Гипотезу об одновременной координации нескольких молекул ацети-
лена вокруг атома металла впервые высказал Реппе122, она получила

б 8 0 8 3 3 " " 8 ( 3 " 3 5 0 ) Р
ру

дальнейшее развитие в работах
р8 0 · 8 3 · 3 " " " 8 у

(см. также 3"· 3 5 0). Реакция
циклоолигомеризации ацетиленов протекает по типу многоцентрового
процесса с одновременным замыканием связей С—С. Эти представления
были подробно развиты на примере реакции циклотетрамеризации аце-
тилена под действием соединений никеля.

Каталитически активными в синтезе ЦОТ являются парамагнитные
(по крайней мере в растворе) комплексы никеля(II) с лигандами сла-

бого поля — бис- (салицилальдегид) -, бис- (ацетилацетонат) -, бис- (N-ал-
килсалицилальдимин)- и цианистый никель. Эти комплексы обладают
октаэдрической структурой или легко ее достигают. Пленарные комплек-
сы Ni11 с лигандами сильного поля — фталоцианин или диметилглиоксим
никеля — неактивны. Выход ЦОТ пропорционален скорости обмена ли-
гандов в комплексе. Под влиянием ацетилена происходит разрыв коор-
динационных связей, в образовавшемся промежуточном комплексе че-
тыре молекулы ацетилена расположены благоприятно для замыкания
восьмичленного цикла:

При добавлении трифенилфосфина, который блокирует одно коорди-
национное место в комплексе, ЦОТ не образуется, продуктом реакции
является исключительно бензол. Добавка веществ, способных блокиро-
вать сразу два координационных положения [αα'-дипиридил, о-фенан-
тролин, 1.2-быс(дифенилфосфино)этан], полностью дезактивирует ката-
лизатор в реакции циклоолигомеризации:

реакция не идет

Образование ЦОТ в присутствии Zn[Co(CO)4]2 объясняется биядер-
ным катализом. Вокруг каждого из двух атомов кобальта координиру-
ются по две молекулы ацетилена, новые связи С—С образуются одно-
временно 121· 351.

Эта гипотеза вызывает ряд возражений. В частности, она не объясня-
ет преимущественного образования 1,2,4-изомерных замещенных бензо-

лов при циклотримеоизации несимметричных ацетиленов.
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Суть рассматриваемых ниже представлений о механизме реакции
циклизации и полимеризации ацетиленов сводится к предположению о
промежуточном образовании из ацетиленового π-комплекса МОС с
σ-связями металл — углерод; наращивание цепи происходит за счет
внедрения π-координированного ацетилена по связи Э—С.

Предложенный механизм " хорошо объясняет образование линейных
полимеров при взаимодействии терминальных ацетиленов с карбонила-
ми металлов. Исходя из того факта, что дейтерированный гептин-1 ре-
агирует с быс-(трифенилфосфин)дикарбонилникелем гораздо медленнее,
чем недейтерированный аналог, авторы предложили схему, основанную
на окислительном присоединении ацетилена к металлу с образованием
ацетиленид-гидридного комплекса. Внедрение ацетилена по связи Э—С
приводит к образованию σ-винильного производного:

R C R

/ в
R T)/ ι /~* П θ / \т1 "* ^ ^ — —

3 ^ I ч *^3*"^

Η

R 3 P 4 I /PR 3 R 3 P 4 | /PR 3

; "U / ^ \ / n (*V RC=CH
5CR-> Η κ [ Х С ' — = > и т. д.

II
RC-C^ X R ( H )

При наличии благоприятной конформации может происходить замы-
кание цикла с образованием производных бензола:

R P

l H ) R w H < * > „ Ϊ Г
/».ч -рр/ х н

 4\/H(R)-»
R 3 P/ Х Н К з Р п У

Ι γ «/Ч/ч
R f e / \ R (H) R

Аналогичный механизм предложен для реакций полимеризации ал-
кинов-1 в присутствии катализаторов на основе Rh1 и Ir 1 9 0 · " · 9 4 .

Осуществление некоторых стадий реакции получило эксперименталь-
ное подтверждение. Так, образование гидридо-ацетиленидных соедине-
ний наблюдается в результате присоединения некоторых терминальных
ацетиленов к координационно-ненасыщенному комплексу иридия IrCl-
(СО) (PPh s ) 2

3 5 2 . Внедрение ацетилена по связи металл—алкинил описа-
но на примере взаимодействия ацетиленида никеля с дегидробензо-

PhC=C—Ni(PEt3)2CCl=CCl2
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На примере платины осуществлено внедрение координированного
ацетилена по связи Pt—CH 3

 3 5 4-3 5 6;

CH3

СН3

CCF 3
>C=C(

Доводом в пользу предложенного механизма может служить
также получение комплексов иридия, содержащих как σ-винильную
группу, так и π-ацетиленовый лиганд (Ph 3 P) 2 Ir(CR=CHR) (RC2R) (CO)
(R=CF 3 ) COOCH 3 ) 357.

Наконец, была осуществлена линейная полимеризация фенилацети-
лена с участием ацетиленидных комплексов платины и никеля86· " · 3 5 8 .

При полимеризации алкинов на галогенидах переходных металлов
типа (R3P)2NiX2

104, БНП 1 0 0 · 3 0 9 , PdCl2 и RhCl3

 3 2 i σ-вшильное производ-
ное может образоваться в результате внедрения ацетилена по связи
Э—Hal. Так, для циклоолигомеризации ацетиленов в присутствии БНП
предложена схема 7 2 6 0 · 3 0 9 · 3 1 0 · 3 1 2. Первоначально образующийся ацетиле-
новый π-комплекс (RC2R) (PdCl2)2Sx(LXXI) в стадии, определяющей
скорость процесса, превращается в σ-винильный промежуточный продукт
(LXXII), который координирует далее вторую молекулу ацетилена и пре-
вращается в LXXIII. Пути превращения последнего зависят от размера
заместителей в ацетилене. В случае объемистых заместителей (Ph, трет.-
Ви) наблюдается циклизация в неактивные циклобутеновые или цикло-
бутадиеновые комплексы (LXXIV) или (LXXV). В случае маленьких
заместителей (Me) происходит внедрение третьей молекулы ацетилена
с образованием (LXXVI), который циклизуется в гексаметилбензол.

Схема 7

I
— = = — + — Pd—C1

С1

I
-Pd-

I
(LXXIII)

LXXIII -

-Cl

-Cl
Pd/ Q-Pd

4
Cl

(LXXIV) (LXXV)

(LXXVO

Полимеризация ацетилена на катализаторах Циглера—Натта объяс-
няется аналогично внедрением ацетилена по связи Э—R359.
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Для объяснения образования производных бензола из дизамещен-
ных ацетиленов на никелевых катализаторах была высказана гипотеза
о промежуточном образовании металлоцикла ". Дальнейшее развитие
гипотеза получила в работах 5 · 3 2 · 1 0 0 · 2 9 0 · 3 5 2 · 3 6 0. На примере иридия схема
реакции выглядит следующим образом 361:

RCSCR
IrCl(PPli3)2

(LXXIX)
^ P h 3 - pPh, Λ

Cl
(LXXVII)

I RC=-CR I Vi
L • c i — j r — HI

I CR
P P h 3

(LXXX)

Обратимое присоединение ацетилена к координационно-ненасыщен-
ному иридиациклу (LXXVII) приводит к образованию промежуточного
комплекса (LXXVIII), который затем разлагается с выделением гексаза-
мещенного бензола и фрагмента (LXXIX). Последний присоединяет мо-
лекулу ацетилена с образованием ацетиленового комплекса (LXXX),
который, в свою очередь, превращается в иридиацикл (LXXVII) и т. д.
Стадии превращения LXXX в LXXVII и LXXVII в производное бензола

осуществлены экспериментально. А способность координационно-ненасы-
щенного комплекса (LXXVII) реагировать с СО и третичными фосфина-
ми с образованием шестикоординационного комплекса (LXXXI) делает

Cl

PPhs

R
\ _

\ , г /

ι/ \=
/ \
R R

РРп3

(MXXXI)
вероятной и стадию образования LXXVIII. Аналогичная серия превра-
щений осуществлена для комплексов родия 2 3 β · 2 3 9 - 2 4 3 .

Об использовании металлоциклической гипотезы применительно к не-
стехиометрическим реакциям циклизации ацетиленов на σ-алкильных и
σ-арильных производных металлов см. выше (раздел III).

Попытки применить металлоциклическую гипотезу в описанном ва-
рианте для объяснения реакции ГФБ с карбонилфосфиновыми (карбо-
нилфосфитными) комплексами железа, рутения и осмия типа 9(CO) 3L 2

[L = PMe2Ph или Р(ОМе)3] встретили ряд возражений246. В частности,
в терминах «реакции внедрения» окиси углерода (вернее — миграции
алкильной группы) не удается объяснить образование, например, ком-
плекса (LXXXIV), так как известно, что электроотрицательные замести-
тели в σ-связанных алкильных группах сильно затрудняют внедрение
СО по связи Э—С.

В качестве альтернативы «реакции внедрения» предлагается схема 8,
предполагающая образование промежуточного продукта ионного типа
(LXXXII). Этот продукт либо превращается в ацетиленовый π-комплекс
(LXXXIII) с выбросом СО, либо в результате внутримолекулярной ата-
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ки карбаниона по координированной карбонильной группе образует ме-
таллоциклобутенон (LXXXIV). LXXXII может реагировать также со
второй молекулой ацетилена, образуя ионный промежуточный продукт
(LXXXV), который в результате аналогичных превращений дает либо
металлоциклопентадиен (LXXXVI), либо комплекс (LXXXVII), являю-
щийся предшественником циклопентадиенона.

Схема 8

Э (CO)3L2

I
L L . L

o c 4 ι o c x ι I , oc ι
\ i l l \ч/Ч/ \э

-CO 0 C / , \ 0 C / | \ /

Τ Τ Τ '
L L L 0

(LXXXIII)

-I

τ L \ / L \

ocvi I / , o c \ 4 + > = \ o c \ 4 > =
X I -co /ά \ _/•- -

oc/1 ч ,=ч O L \ \ w " 1 \
L I \ L CO L О

(LXXXVI) (LXXXV) (LXXXVII)
Получение комплекса (LXXXVIII) из XXXIX при облучении согласу-

ется с предположением о том, что бензольное кольцо образуется из ме-
таллоциклопентадиена:

XXXIX + C F 3 C = C C F 3 — 5 - F3O

где L= P(OMe)3

(LXXXVIII)

Механизм, предполагающий образование промежуточных продуктов
ионного типа, получил подтверждение в работах других авторов. При
взаимодействии π-циклопентадиенилгидридобис (трифенилфосфин) руте-
ния (LXXXIX) с ГФБ образуются комплексы (ХС) и (XCI) 362:

CF3C=CCF3

РЬзР/' ^ Н

1 ' г " з -°- CF3 С3

(LXXXIX) (ХС) (XCI)

CFoC^CCF,

Аналогично из LXXXIX и диметилового эфира ацетилендикарбоновой
кислоты получен ХСН. При реакции последнего с ГФБ образуется ком-
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плекс, который по данным рентгеноструктурного анализа имеет структу-
ру (ХСШ):

Ph,P Ph,P·

Р Ь з Р СООМе СООМе

(ХСП)

СООМе СООМе

(ХСШ)

Получение ХСШ не может быть объяснено с точки зрения реакции
внедрения ацетилена по связи Э—С, так как в этом случае следовало
ожидать образования изомерного продукта С5Н5Ни(РРпз)[С(СРз) =
= C(CF 3 )— С (СООМЕ) = С Н (СООМе)]. Очевидно, ХСШ образуется в
результате внедрения ГФБ по связи С—Η в ХСП. На основании получен-
ных данных для реакции предложена схема 9, в которой, как и в рас-
смотренной ранее схеме 8, предполагается образование промежуточных
продуктов ионного типа:

Схема 9

LXXXIX
RC==CR

Ru—Н

Ph ;

(XCIV)

Ph.

Ru—Η
PPh3

XC или XCII

<§?
Ru—Η

XCI или ХСШ

*' Л-с/
С—R

Сходный механизм предложен для реакции циклоолигомеризации
ацетиленов с участием комплексов нульвалентных палладия и платины
(схема 10) 260. Предположение об образовании биполярных промежуточ-
ных продуктов (XCV) основано на наблюдении об ускорении реакций
в полярных растворителях. Вторая молекула ацетилена координируется
с металлом, находящимся уже в состоянии окисления +2, вследствие
чего ацетилен активируется по отношению к нуклеофилу и подвергается
внутримолекулярной атаке винильным анионом:

Схема 10

(XCV)

(XCVI)

Относительно дальнейшего пути превращения металлоциклического
продукта (XCVI) в производное бензола высказано предположение, что
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реакция протекает через образование π-комплекса с тетрагаптобензолом:

Таким образом, обязательной стадией всех реакций циклоолигомери-
зации и полимеризации ацетиленов на соединениях переходных метал-
лов является образование ацетиленовых π-комплексов. Пути дальней-
шего превращения π-комплексов в конечные продукты, по-видимому,
могут быть различными в зависимости от характера металла и ацети-
лена.
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