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I. ВВЕДЕНИЕ

Прогресс в области полимеризационного катализа, достигнутый в
последние годы, в значительной степени обусловлен вовлечением в сфе-
ру исследований металлоорганических соединений. Применение катали-
тических систем на основе соединений алюминия и переходных металлов
позволило осуществить целенаправленный синтез ряда полимеров оле-
финов и диенов и организовать промышленное производство полиэтиле-
на, полипропилена, стереорегулярных каучуков, в том числе изопре-
нового.

Среди многих путей превращений непредельных углеводородов под
влиянием металлоорганических соединений особый интерес представля-
ют процессы присоединения последних к кратным углерод-углеродным
связям. В образующихся аддуктах сохраняются активные металл-угле-
родные связи, способные участвовать в дальнейших химических реакци-
ях. Многократное повторение актов присоединения, осуществимое в ряде
случаев, приводит к образованию длинных углеродных цепей, т. е. мо-
лекул теломеров или полимеров.

Исследования процессов присоединения органических производных
металлов к сопряженным системам кратных углерод-углеродных связей
дают весьма ценную информацию для развития металлоорганической и
органической химии. Поливариантность структур образующихся аддук-
тов, зависимость их строения от природы реагирующих веществ позволя-
ют намечать подходы к изучению механизмов превращений непредельных
соединений.

В отличие от присоединения металлоорганических соединений к мо-
ноолефинам, в случае сопряженных диеновых систем образуются аддук-
ты с атомом металла, находящимся в β-положении к двойной связи. При
наличии у металла координационных вакансий такие σ-соединения мо-
гут переходить в термодинамически более выгодные π-аллильные комп-
лексы, в которых связь с металлом осуществляется с участием трех
углеродных атомов. «Неклассическая» структура π-аллильных комплек-
сов обусловливает, при наличии заместителей у концевых атомов угле-
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рода π-аллильной группы, неравноценность связей металла с первым и
третьим углеродными атомами, а также существование комплексов в
виде двух изомерных форм (син-, анти-). Все эти факты следует учиты-
вать при определении направления присоединения производных пере-
ходных металлов к диеновым углеводородам.

Синтез полимеров диенов под влиянием металлокомплексных ката-
лизаторов осуществляется путем внедрения молекул мономера по ме-
талл-углеродным связям. Поэтому изучение простейших реакций такого
типа представляет несомненный интерес для развития представлений о
механизме элементарных стадий полимеризации диеновых углеводоро-
дов— важных в практическом плане процессов.

В настоящем обзоре мы предприняли попытку обобщить все извест-
ные экспериментальные данные о реакциях внедрения диеновых соеди-
нений по активным связям металл — лиганд (гидрид1, алкил- или ацил-,
аллил, ацидо-группа), которые можно рассматривать в качестве модель-
ных реакций образования активных центров в различных процессах
органического синтеза и полимеризации, протекающих с участием диено-
вых углеводородов. Реакциями внедрения диенов по связям металл —
лиганд также широко пользуются в качестве одного из препаративных
методов получения аллильных комплексов переходных металлов'·2.

II. ВНЕДРЕНИЕ ПО СВЯЗЯМ ПЕРЕХОДНЫЙ МЕТАЛЛ — ВОДОРОД

1. Бутадиен-1,3

Гидриды переходных металлов присоединяются к бутадиену с обра-
зованием как σ-, так и π-кротильных аддуктов 1 : 1; в последнем случае-
внедрение сопровождается вытеснением из координационной сферы ме-
талла одного монодентатного лиганда.

Гидридопентакарбонилмарганец при умеренных температурах при-
соединяется к бутадиену в 1,4-положение3·4. В составе продуктов реак-
ции содержатся 85% цис- и 15% гранс-а-кротильных комплексов. Анало-
гично в этих условиях реагирует гидридоциклопентадиенилдикарбонил-
железо5. При 80—100° С в первом случае и при УФ-облучении во втором
образуются в основном смм-я-кротильные комплексы. Мягкое декарбо-
нилирование смеси цис- и транс-а-кротилмарганецпентакарбонилов с
помощью бис- (дифенилфосфиноэтан) иридийхлорида протекает с сохра-
нением геометрической конфигурации кротильного лиганда 6.

Для аддуктов бутадиена и всех остальных гидридов, приведенных в
табл. 1, установлена π-кротильная структура. Поэтому выяснить порядок
присоединения (в 1,2- или 1,4-положение) не представляется возможным.
В табл. 2 приводятся известные примеры реакций внедрения бутадиена
по связям переходный металл — водород, образующимся при восстанов-
лении соединений этих металлов в присутствии бутадиена.

л-Кротил-(1,5-циклооктадиен) родий — продукт присоединения к бу-
тадиену промежуточного гидрида, образующегося из (π-циклогексенил)
(1,5-циклооктадиен) родия по реакции56:

(l,5-C8H12)Rh(jt-CeHe) ^ [ ( 1 , 5 - С 8 Н 1 2 ) № ( я - С 6 Н 8 ) ] — ^ - - > (1,5-С8Н12) Rh (C4H7)

Η

Промежуточные гидридные комплексы никеля, возникающие при вос-
становлении NiCl2 триизобутилалюминием, последовательно реагируют с
несколькими молекулами бутадиена, давая аллильные комплексы нике-
ля с олигомерным π-аллильным лигандом " . Реакции присоединения гид-
ридных комплексов переходных металлов к бутадиену с образованием;:
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ТАБЛИЦА 1

Внедрение бутадиена по связям переходный металл — водород

Исходные соединения

НМп(СО)6

HFe(C 5H 6) (CO)2

HFe(NO) (СО)3

HFe(CO)4SiCl3

НСо(СО)4

НСо(СО)4_„ [Р(«-С 4Н 9) 3]„

(/1 = 2,3)
HCo(N2) [P(C 6 H 6 ) 3 ] 3

HCo(PF3) [P(C e H 6 ) 3 ] 3

{HNi[P(OCH 3 ) 3 ] 4 }+HSO-

[HTi(C 5 H 5 ) 2 ] 2

HV(CO) 6

HRh(CO) [P(C 6 H 6 ) 3 ] 3

Н5Ь{Р(с6н„)3]4HRh(PF 3 ) 4

Cl

1 / H

( C H 3 ) 5 C 5 - M / \ M - C 5 ( C H a ) 5

Cl( M = R h , Ir)
{HIr[C 5(CH 3) 5]X} 2

( X - C l , Br, I)
Н1г(СО) г[Р(С 6Н 5) 3],

HPt(NO 3 ) [P(C 2 H 5 ) 3 ] 2 -h
4- NaBCCrHs),

| n a L i V'-'o* 5/4
[HPt (PR3) 2 (CH 3 COCH 3 ]+PF-

(я=1,2)
HPt(C10 4) [P(C 6 H 5 ) 3 ] 2

[HMo(C 5 H 5 ) 2 L] 2 + Ν Η 4 Ρ Ρ 6 ( ί = μ -
С„Н п М § Вг 2 МйО(С 2 Н 5 ) 2 ] )

[ H 3 M o ( C 5 H 5 ) 2 ] + P F -

[HM(C 5 H 5 ) 2 Li] 4 ( M - M o , W)

Продукты реакции

цис- и тракс-СН 3 СН=СНСН 2 —Mn(CO) 5

цис- и транс-СН 3 СН=СНСН 2 —Fe(C 6 H 5 ) X
Х(СО) 2

C 4H 7Fe(NO) (CO)2

aH/nu-C4H7Fe(CO)3SiCl3

син- и онт«-С4Н7Со(СО)з
С4Н7Со(СО)4_„[Р(«-С4Н9)3]„_ 1

с««-С4Н7Со(С4Нв)Р(СвН6)з
a«m«-C4H,Co(C4He)PF3

син- и OHmM-{C4H7Ni[P(OCH3)3]3}+HSO4~
C 4 H 7 Ti(C 6 H 6 ) 2

син- и QKmu-C4H,V(CO)6

C4H7Rh(CO) [P(C 6 H 6 ) 3 ] 2

син- и анти- C4H7RhiP{CcHs)*b
-Шн-и aHmti-C4H7Rh(PF3)3

с«я-С4Н7М(С1) [С5(СН3)5]

cu«-C 4H 7Ir(X) [C6(CH3)6]

C 4H 7Ir(CO) [Р(С в Н 6 ) 3 ] 2

{C 4 H 7 Pt[(P(C 2 H 5 ) 3 ] 2 }+B(C 6 H 6 ) 4 -

[aHmu-C 4 H 7 Pt(PR 3 ) 2 ]+PF-

{a H m U -C 4 H 7 Pt[P(C 6 H 5 ) 3 ] 2 i+C10 4 -

[C 4 H,Mo(C 5 H 6 ) 2 ]+PF- -

[C 4 H 7 Mo(C 6 H 5 ) 2 ]+PF-

[ C 4 H , M ( C 5 H 6 ) 2 ] + P F -

Ссылки

3

5

7,8

9

3,10-13
14

IS
16

17,18

19,?0
21,22

23

/ 24
25726*"

27—29

30

23

31,32

33,34

34

35,36

37

37,38

промежуточных σ- или π-кротильных комплексов протекают при гидри-
ровании бутадиена под воздействием иона пентацианокобальта 58~89, а
также при содимеризации бутадиена с a-олефинами в присутствии со-
единений переходных металлов, способных к образованию в условиях
синтеза активных связей металл — водород70"84.

2. Изопрен и хлоропрен

Гидридопентакарбонилмарганец дает с изопреном и хлоропреном
1,4-а-аддукты при температурах, близких к комнатной 3:

Н2С=С—СН=СН2 + НМп (СО)5 -» Н 3 С-С=СН-СН 2 Мп (СО)5Х=СН,, С1

i i
Гидрид железа HFe(CO)4SiCl s с изопреном реагирует аналогично9.

По данным спектров Ή ЯМР, единственным продуктом взаимодей-
ствия изопрена с ионом [HCo(CN)5]

3~ в условиях реакций гидрирования
является а-З-метилбут-2-енильный комплекс [(СН3)2С = СНСН2—
—Co(CN)5]3~6 8. Такое строение σ-аллильных аддуктов марганца, железа
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ТАБЛИЦА 2

Внедрение бутадиена по связям переходный металл — водород в момент их образования
при восстановлении соединений металлов в присутствии бутадиена

Исходные соединения Продукты реакции Ссылки

СоС12 -Ь NaBH4 + С2Н6ОН
СоС12 + Zn + Р(С6Н6)3 + С2Н5ОН
Катодное восстановление СоС12 + Р(«-

CoBr2L2

3+ NaBH4 -f NaX + СН3ОН *
СоС12 ·6Η2Ο + L2 + NaBH4 + NaX +

+ CH3OH *
NiCl2 + Zn + P(C6H6)3 + C2H6OH +

+ C6H6

fP(CeH6)3]4Ni + HC1
Rhd 3 + C2H6OH
[(C2H4)2RhCl]2 + HC1 + C2H5OH
RhCl, ·3Η2Ο + Zn + C2H5OH
i(CH3)5C5MCl2]2 + Na2CO3 + C2H5OH

(M=Rh, Ir)
.H2IrCle + C2H5OH

C 8 H 1 3 CoC 4 H e

а«ти-С 4 Н,Со(С 4 Н 6 )Р(С 0 Н 5 ) 3

С 4 Н 7 Со(С 4 Н 6 )Р(н-С 4 Н 9 ) 3

[ ( C « H - C 4 H 7 ) 2 C O L , ] + X -

[(CMW-C 4H 7) (a«mu-C4H7)CoL2]+X-

{cu«-C4H7Ni [P(C 6H 5) 3] 2} +ZnCl 7

си«-С4Н7№[Р(С„Н6)я]С1
(c«H-C4H,RhCl2)2C,H6

(cu«-C 4H,RhCl 2) 2C 4H e

[cM«-C4H7RhCl2(H2O)],
с«н-С4Н7МС1[С5(СНз)5]

(сия-С4Н71гС12)2С4Н0

39—41
42,43

44

45

46

47

48

49-51
52
53
54

L2 = 2,2'-дипиридил, 1,10-фенантролин; Х=С1О4, PF e.

и кобальта хорошо согласуется с 1,1-диметил-я-аллильной структурой
комплексов, образующихся непосредственно из диена и гидрида металла,
в условиях, способствующих отщеплению одного из лигандов. Взаимо-
действие изопрена с НМп(СО)5 и HFe(CO)4SiCl3 при 95° С дает сразу
же 1,1-диметил-п-аллильные комплексы3·9. Аналогичным образом при-
соединяются гидриды железа HFe(NO) (CO) 3

7 · 8 и кобальта НСо(СО) 4

1 3.
Показано85, что HCo(N2)[P(C6H5)3]3 реагирует с двумя молекулами изо-
прена, одна из которых внедряется по связи Со—Н, а другая координи-
руется у кобальта, вытесняя при этом молекулу азота и две молекулы
трифенилфосфина:

СП.,

ИСоН-Дз

н 2 с ч

2 С;,Н„ HCo(N,)[P(C 6H 5) 3l 3
Со .Н-С ;

Ч / ν
с—сн3 сн 2

С—СП,
I

СП
N, -+ 1 Р(С,;Н"5)·,

Этот комплекс может быть также получен при взаимодействии изопрена
с гидридом кобальта, образующимся in situ (при восстановлении эта-
нольного раствора СоС12 металлическим цинком в присутствии трифенил-
фосфина42·86.

В соответствии с данными работы87, гидрид HCo(PF 3) 4 присоединя-
ется к изопрену с образованием 1,1-диметил-я-аллильного аддукта. Ник-
сон с сотр.85 обнаружили, что комплексы кобальта и родия подобного
типа легко подвергаются скелетной изомеризации в 1,2-диметил-п-ал-
лильные комплексы 2 β · 8 9 . Интересно, что промежуточными продуктами
изомеризации являются анти- 1,2-диметил-я-аллилтрифторфосфиновые
комплексы кобальта и родия. Однако амги-изомер комплекса родия
быстро переходит в сын-изомер. Гидрид HRh(PF 3) 4 присоединяется к
.изопрену с образованием сразу же анти- и с«м-1,2-диметил-я-аллильных
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аддуктов28; соотношение анти- и син-изомеров зависит от температур-
ных условий реакций.

Подобно комплексам родия реагируют с изопреном соединения ири-
дия HIr(COUP(C 6 H 5 ) 3 ] 2

2 3 , титана [HTi(C5H5)2]2

Z0, ванадия HV(CO)6

2 1·2 2,
палладия [HPdL2]

+PF6~ (L2—дифенилфосфиноэтан или дифениларсино-

н

этан)9
а также комплексы родия и иридия

I
С1

•(ОН3)5

2 9. В то же время гидридные комплексы ванадия HV(CO)4L2

(Ь2-б«с-дифениларсинометан, 1-дифенилфосфино-2-дифениларсиноэтан)
присоединяются к изопрену с образованием преимущественно 1,1-диме-
тил-я-аллильных комплексов92.

В смеси аддуктов гидрида никеля {Н№[Р(ОСНз)з]4}
+Н5О4~ и изо-

прена содержатся в основном анти- 1,2-диметил-я-аллильные комплек-
сы1 8. Доля 1,1-диметил-сгс-аллильных аддуктов не превышает 20%· Хло-
ропрен в этих же условиях образует исключительно {с«н-1-метил-2-
хлор-я-аллил Ni[P(OCH 3 ) 3 ] 3 } + HSOr·

Направление реакции изопрена с гидридными комплексами никеля,
образующимися при восстановлении хлорида никеля металлическим
цинком в присутствии оснований, существенно отличается от обнаружен-
ного в работе18. Количество 1,1-диметил-л-аллильных комплексов в этом
случае значительно больше47:

C-,II« + NiCl2 + Р(С, ;Н,)3

CoIlsOII
с„Н,;, Zn

СП, /Р(С6НГ))

СН3—С i Ni

Η

н-с
/' V<L / P ( G 6 H 5 ) 3

C—CH3

 X P(C e H.O 3

(27%)

сн,

ZuC! 3 + Η—С

I
сн3

ZnCl,

(40%)

CH, •С1

(33%)

Если же эта реакция проводится в ацетонитриле, то единственным ее
продуктом является 1,1-диметил-л-аллильный аддукт.

При содимеризации изопрена с этиленом (катализатор — комплекс
галогенида никеля с триалкилфосфином+диалкилалюминийхлорид) об-
разуется чис"4-метилгексадиен-1,478, ч т о свидетельствует в пользу про-
текания реакции через промежуточный анти- 1,2-диметил-зт-аллильный
аддукт гидрида никеля и изопрена. В случае применения родиевого ка-
тализатора возникает син- 1,2-диметил-я-аллильный комплекс, ответ-
ственный за образование транс-4-метилгексадиена-1,4 из изопрена и эти-
лена52. Реакции внедрения изопрена по связи металл — гидрид с обра-
зованием аллильных комплексов происходят также при его восстановле-
нии калийжелезокарбонилатом93, карбонилировании под воздействием
палладиевых катализаторов94 и полимеризации в присутствии азотно-
кислого родия95.
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3. Пентадиен-1,3, его гомологи и пентадиен-1,4
Пентадиен-1,3 присоединяет гидриды переходных металлов, давая,

независимо от природы последних, преимущественно 1,3-диметил-я-ал-
лильные комплексы.

Среди аддуктов гидридотетракарбонилкобальта и пентадиена-1,3 об-*
наружены как син,анти-, так и сын,сын-1,3-диметил-л-аллилкобальттри-
карбонилы (с преобладанием последнего)13·96"98. Гидрид кобальта, по-
лученный восстановлением СоС12 цинком, реагирует с пентадиеном-1,3
аналогично88..

Относительное содержание син,син- и сгш,ангы-структур зависит в
первую очередь от температуры взаимодействия. Реакция HRh(PF 3 ) 4 с
пентадйеном-1,3 при 0°С приводит к образованию обоих изомеров в от-
ношениях, близких к эквимолярному. Повышение температуры способ-
ствует увеличению выхода син,син- 1,3-диметил-п-аллильных аддуктов.
Влияние температуры особенно четко было продемонстрировано Толма-
ном 18, который показал, что присоединение {Н№[Р(ОСН3)з]4}

+Н5О4- к
пентадиену-1,3 при 0°С с очень высокой селективностью приводит к
{син,анти- 1,3-диметил-я-аллил №=^[Р(ОСН3)3]з}+Н5О4", в то время как
при 50° С 80% от общего количества 1,3-диметил-я-аллильных комплек-
сов находится в снн,с«н-конфигурации.

Только син,с««-1,3-диметил-я-аллильные лиганды содержали комп-
лексы C 5H 9Ti(C 5H 5) 2

i 9 · 2 0 · 9 9" 1 0 2 и ,[C5H9PdL2]+PF6" (L2—дифенилфосфино-
этан или дифениларсиноэтан) 9 0 · 9 1 , синтезированные по реакции пента-
диена-1,3 с соответствующими гидридами титана и палладия. Син,
сыя-1,3-Диметил-п-аллильные комплексы родия и иридия — основные
продукты при взаимодействии пентадиена-1,3 с комплексами

С1

( С Н 3 ) 5 С 5 м / \МС 5 (СН 3 ) 5

2 9 ; однако в этих случаях образуется около

С1
15% комплексов с 1-этил-п-аллильным лигандом. Реакции внедрения
пентадиена-1,3 по связям металл — гидрид протекают также при его по-
лимеризации под влиянием хлорида родия 103 и гидрирования в присут-
ствии RuCl2[P(C6H5)3]3

104.
Влияние положения метальных заместителей у двойных связей в го-

мологах пентадиена-1,3 на скорость и направление реакций с гидридом
никеля {HNi[P(OCH3)3]4}

+HSO4- изучено Толманом 1S. Из табл. 3 видно,
что наименьшей активностью обладают диены с внутренними двойными
связями (гексадиен-2,4 и 2,5-диметилгексадиен-2,4). 2-Метилпентадиен-1,3
в 5 раз менее активен по сравнению с пентадиеном-1,3; наличие замести-
теля у внутренней двойной связи делает различие в скоростях менее
существенным.

Гидрид титана [HTi(Cr,H5)2]2 реагирует с З-метилпеитадиеном-1,3 ана-
логично гидриду никеля20. Направление же реакции гидрида иридия
Н1г(СО)2[Р(С6Н5)з]2 с 2,4-диметилпептадиепом-1,3 отличается от приве-
денного в табл. 3 для гидрида никеля — образуется 1-изопропил-2-ме-
тил-л-аллилдикарбонилтрифенилфосфиниридий 23. Комплексы родия и

С1

иридия типа (СН 3 ) 5 С 5 м/ \ М С 5 ( С Н 3 ) 5 дают с 2-метилпентадие-

С1

ном-1,3 и 2,5-диметилгексадиеном-2,4 соединения с 1,1,3-триметил- и
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ТАБЛИЦА з

Реакции HNi[P(OCH3)3]4HSO4 с диенами^

Диены
Структура π-аллильного лиганда

в продуктах реакции (t,

Пентадиен-1,3 (смесь цис- и транс-
форм)

тра«с-3-Метилпентадиен-1,3'

/пракс-2-Метилпентадиен-1,3

2,4-Диметилпентадиен-1,3
Гексадиен-2,4 (смесь транс,

транс-, цис, транс- и цис, цис-
форм)

2,5-Диметилгексадиен-2,4

син, а«ти-1,3-диметил-л-аллил
син, син-i ,3-диметил-к-аллил

син, а«яш-1,2,3-триметил-л-аллил
син, син-1,2,3-триметил-я-аллил

син-\ ,1,3-триметил-я-аллил

1,1,3,3-тетраметил-л-аллил

анти-1-эгил, сия-3-метил-я-аллил
син-1-этил, сик-3-метил-л-аллил

1, \ -диметил-З-изопропил-я-аллил

0,3

0,5

(0)

(0)

1,5(0)
0,2

0,4

0,5
0,5

(25)

(25)

(25)
(25)

1,5(25)

• Время полупревращения.

1,1-диметил-З-изопропил-л-аллильными лигандами29. Однако при взаи-
модействии первого из диенов с родиевым комплексом получается также
~ 2 0 % син- 1-этил-2-метил-я-аллил-КЬС1[С5(СНз)5].

К пентадиену-1,4 присоединяется только НСо(СО)4; при этом выде-
лена смесь син- и амга-1-этил-л;-аллилкобальттрикарбонилов с неболь-
шой примесью 1,3-диметил-л;-аллильных комплексов96"98. Под воздейст-
вием гидридов родия HRh(PF 3 ) 4

2 6 , титана [HTi(C5H5)2]220 и никеля
HNii[P(OCH3)3]4HSO4

18 пентадиен-1,4 вначале изом.еризуется в пента-
диен-1,3. Далее реакция идет по указанному выше направлению.

Более высокая скорость взаимодействия гидридов с сопряженными
диенами по сравнению с несопряженными хорошо объясняет тот факт,
что при содимеризации 1,3-диенов и α-олефинов гидриды реагируют с
1,3-диенами, давая π-аллильные комплексы.

4. 2,3-Диметилбутадиен
Присоединение гидридов переходных металлов к 2,3-диметилбута-

диену приводит к комплексам с 1,1,2-триметил-я-аллильным лигандом.
Эти реакции описаны только для гидридов металлов группы кобальта —
Со 13, Rh и Ir 2 9. Гидрид железа HFe(CO)4SiCl3 с 2,3-диметилбутадиеном
образует только σ-аддукт9.

Никелевые комплексы {C6H11Ni[P(C6H5)3]2}+ZnCl3" и C6HHNi-
• [Р(С6Н5)3]С1 получены в результате присоединения к 2,3-диметилбута-
диену гидрида никеля, образующегося при восстановлении NiCl2 цинком
в присутствии трифенилфосфина ".

5. Циклические диеновые углеводороды

В табл. 4 приведены аддукты гидридов переходных металлов и цик-
лических диенов, являющиеся комплексами с π-аллильными циклически-
ми лигандами общего вида

С

х)
СН 2 —СН ML,,,

f C
сн2—сн

п-Циклогексенил-п-циклооктадиен-1,5-иридий108 и π-циклооктенил-
д-циклооктадиен-1,5-кобальт86 получены в результате присоединения
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ТАБЛИЦА 4

Присоединение циклических диенов к гидридам переходных металлов

Циклические диены

Циклопентадиен
Циклопентадиен

Циклопентадиен

Циклогексадиен-1
Циклогексадиен-1
Циклогексадиен-1

Циклогексадиен-1

Циклогексадиен-1
Циклогептадиен-1

Циклооктадиен-
1,3(1,5)

Циклооктадиен-
1,3(1,5)

Циклооктадиен-
1,3(1,5)

3
3
3

3

3
3

Исходные гидридные комплексы

Н№[Р(ОСН3)3]
HPdL 2PF 6*

/ Η
(СН 3 ) 5 С 5 М/

Cl
(M=Rh, Ir)

HCo(CO)4

HRh[P(CeH5)3]4

HRh(PF3)4

/Η
(CH3)5C5M<

I Ы
Cl

ίΜ D h TrA{in—K"i if)
HPdL 2 PF 6 *
H3Mn3(CO)1 2

/H
(CH3)5C5M<

I Cl
Cl

(M-=Rh, Ir)
HPdL 2 PF 6 *

HPh[P(C 6H 5) 3] 4

,HSO4

Cl

\ 1
X MC 5 (CH,) 5

Cl

\ М С 5 ( С Н 3 ) 5

^MC 5 (CH ; i ) 5

/

Продукты реакции

C6H7Ni[P(OCH3) ; !]3HSO4

QH 7 PdL 2 PF 6 *

C5H7M[C5(CH3)5]C1

C6H9Co(CO);!

C6H9Rh[P(C6H5) ; J]2

C 3H 9Rh(PF 3) 3

C8H9M[C5(CH3)5]C1

C 6H 9PdL 2PF 6*
C 7 H u Mn(CO) 4

C8H13M[C5(CH3)5]C1

C 8 H 1 3 PdL 2 PF 6 *

C 8H 1 3Rh[P(C 6H 5) 3] 2

Ссылки

18
90,91

105.

106
24

25,26

105

90,91
107

27,105

90,91

24

• L2—дифенилфосфиноэтан или дифениларсиноэтан.

соответственно к циклогексадиену-1,3 и циклооктадиену-1,5 промежу-.
точно образующихся гидридов металлов:

Η

(1,5-С8Н12)1гС1]2 + С 3 Н 8

СоС12 + 1,5-С8Н12

K30-C,H7MgBr
эфир,УФ-свет

Na, ТГФ
C5HSN

I
Ir(C 6H 8)] -^ ( l ,5-C 8 H 1 2 )Ir(C 6 H 9 )

(1,5-С8Н12)2] -> С 8Н 1 3Со(1,5-С 8Н 1 2)

6. Алленовые углеводороды

Аллен очень легко вступает в реакцию внедрения по связи металл —
водород. Присоединение водорода происходит только к sp-гибридизо-
ванному атому углерода; образуются π-аллильные комплексы.

Пятикоординационные тригонально-бипирамидальные комплексы ро-
дия и иридия HRh(CO)[P(C6H5)3]3 и Н1г(СО)2[Р(С6Н5)3]2 дают с алленом
комплексы СзН5М(СО)[Р(СбН5)3]2 с таким же координационным чис-
лом 23. Как и в реакции с бутадиеном, происходит вытеснение одного из
экваториальных лигандов — трифенилфосфина в первом комплексе и
окиси углерода во втором. Аддуктом HRh(PF 3) 4 и аллена является ком-
плекс C 3H 5Rh(PF 3) 3

2 5 ' 2 6; HV(CO)6 присоединяется к аллену, давая
π-аллилпентакарбонилванадий 22.

При взаимодействии аллена с раствором tpaHC-HPt(NO3)[P(C2H5)3]2 и
NaB(CeH5)4 в метаноле выделен комплекс {C3H5Pt[P(C2H5)3]2}

+B(C6H5)4~
" · 3 2 . К аналогичному π-аллильному комплексу приводила реакция алле-
на с j/Ja«c-HPt(CH3OH)[P(C6HH)3]2PF6

1 0 9.
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С1

н,Гидридные комплексы родия и иридия (СН3)5С5М/ / \МС 5 (СН 3 ) 3

С1
присоединяются к 1,1-диметилаллену, образуя 1,1-диметил-п-аллильные
комплексы 29. Внедрение координированного метилаллена по связи ме-
талл — гидрид в промежуточном комплексе, возникающем при взаимо-
действии л-инденил-я-диметилацетилен-бис- (триметилфосфит) молиб-
дентетрафторбората с NaBH4, приводит к анти-я-кротильному комплек-
су молибдена 110.

III. ВНЕДРЕНИЕ ПО σ-СВЯЗЯМ ПЕРЕХОДНЫЙ МЕТАЛЛ — УГЛЕРОД
Как правило, алкильные соединения переходных металлов характери-

зуются низкой стабильностью, что, естественно, ограничивает круг их
реакций с непредельными углеводородами.

1. Сопряженные диены
В настоящее время известен только один пример стехиометрической

реакции внедрения бутадиена по связи переходный металл—алкил m

СН3Со[Р(С6
С 4 Н 6

»-<

СИ,

Со
/Р(Сс115)з

c
С

Геометрическая конфигурация 1-этил-я-аллильного лиганда в этом ком-
плексе авторами не установлена. Бутадиен присоединяется также к фе-
нил (цнклоокта-1,5-диен) трифенилфосфинродию И 2:

сн2

5 —Rh(l ,5-C 8 H 1 2 )P(C 6 H r , ) 11—С !

Н(С,.,П-,)з

Rh

СН 2С 6Н 5

Алкил- и арилпалладийхлориды, полученные из LiPdCl3 и соответ-
ствующих соединений ртути, магния или олова, в присутствии сопряжен-
ных диенов дают с последними^я-аллильные аддукты (схема 1) 113.

Схема 1

IRPdC

Н,С CH/PdCl),

(Η,с/ /f/Λί
НС—CU

1
с. ii-

С I Г.,

j C — С >'ч PdCl) ,

I
C I I . . R

1! - Cllj. C,;IT-, n-аниаил. i-иафтия
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ТАБЛИЦА S

π-Аллилкобальттрикарбонилы, образующиеся из диенов и
СН3Со(СО)4 или СН3СОСо(СО)4

 1 1 4""1 1 ?

Диен

Бутадиен

Изопрен

2,3-Диметилбутадиен

-ц«с-Пентадиен-1,3

лграяс-Пентадиен-1,3

4-Метилпентадиен-1,3

транс-1 - Метоксибута диен

Метиловый эфир сорбино-
вой кислоты

Циклопентадиен

Структура д-аллильного лиганда

ι
I I — С ' Ч С — C I I j C O C H ,

Η 11

А
Н—С С—СНоСОСНз

II Η
С П ,

Н—С С—СН,СОС11 3

11 СН,

II

II—С " С — С Н ( С Н 3 ) С О С Н ,

Η 11

Η

11,С—С ' N С — С Н 2 С О С Н 3

Η II

Η
I
с

н3с—с ' " с—сн,с.осн,
ι ι •

С Н 3

 н

Η

с
С Н 3 О — С ' Ч С—СНоСОСНз

Я II

Η

1

C l l j O C O — С ' Ч С — C I I 2 C O U H 3

Η II

C H j C O — С Н — С И

1 ) с н

Н,С СН

Исходя из строения аддуктов, приведенных на схеме 1, можно заклю-
чить, что направление реакций внедрения изопрена по σ-связям Pd—С
совпадает с направлением присоединения его по связям Pd—Η, а также
Pd — ацидолиганд (см. ниже).

5 Успехи химии, № 8
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ТАБЛИЦА 6

Структура π-аллильных лигандов комплексов железа, образующихся
при реакциях NaFe(NO)(CO)3 и СН31 в присутствии диенов8

Диены

Бутадиен

Изопрен

цис-Пентадиен-1,3

2,3-Диметилбутадиен

Циклопентадиен

Циклогексадиен-1,3

Структура π-аллильного лиганда

Η

С
Н-С^"\-Н

1 1
н сн2сосн3

н

А
и—с с—сн, ,

1 1
н сн 2сосн 3

II

н3с—с ' ~с—сн2сосн3

Η Η

СН3

с
Н-(/ ^С-СН3 ,

Η СН2СОСН3

с

(

rt2c

>осн3

:н—сн

; СН

,—сн'

СОСН3

сн—сн

ч >
сн—сн

Η

с
н — с ' ' ~ ч с — сн 2 сосн 3

Η Η

Η

н — с чс—сн,сосн3

II СН3

™3

с
н—с/ "сн2сосн3

Η СН3

σ-Алкильные и арильные производные карбонилов марганца, кобальта
и железа легко реагируют с 1,3-диеновыми углеводородами. Реакции
присоединения предшествует переход металлоорганического соединения
в ацильную форму; по связи металл — ацил (М—С (О)—) и происходит
внедрение молекулы диолефина (табл. 5 и 6). Из данных табл. 5 и 6
видно, что направление присоединения ацилметаллкарбонилов определя-
ется природой переходного металла в исходных метил- или ацилметалл-
карбонилах. Если в случае комплексов кобальта наибольшей актив-
ностью обладает цис-двойная связь, а в трансоидных диолефинах ациль-
ный лиганд фиксируется у концевых углеродных атомов, то комплексы
железа образуют с г|«с-пентадиеном-1,3 и изопреном соответственно 1,3-
и 1,1-дизамещенные π-аллильные аддукты.

Фенил- и метилпентакарбонилы марганца реагируют с бутадиеном и
грамс-пентадиеном-1,3, давая π-аллильные комплексы (I) и (II) соот-
ветственно 1 1 8 - ш
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f ι
н 3 с—с ' ' ч с—COR сн3сн2—с/ чс—сос 6

н\ /н н\/н
Μη *γη

(С0)« (С0)4

(I) (И)

2. Кумулированные диены

Аллен· внедряется по связи Pt—-СН3, приводя к 2-метил-п-аллильным
комплексам 122-124. Координационно ненасыщенные метил- или фенилпал-
ладий-быс-(триэтилфосфин)тетрафторбораты очень легко присоединяют-
ся к аллену125:

/P(C2II5)3

сг \ Р(С,Н5)3

+ AgBF4

/Р(С
R—Pd

\>(С

—
>Н,)з

2 Н 5 ) 3

—

R—(

(

у-
1 II .

—

d

+
BF

Реакции катионных винилплатиновых комплексов {Pt(R1 = C = CHR2) ·
.[P(OC2H5)3]2(CH3COCH3)}+PF6-(R1 = CH3,CF3, COOCH3; R2 = CH 3 ) CF 3 )

С6Н5, СООСН3, цикло-СвНи) с алленом также дают π-аллильные про-
дукты с 2-алкенильным заместителем в π-аллильном лиганде126. Ацил-
трикарбонилкобальт образует с алленом π-аллильные комплексы, содер-
жащие ацильную группу у центрального атома углерода аллильной
группы127.

Аллен, 1-метил-, 1,1-диметил- и 1,3-диметилаллены внедряются по
σ-связи Pd — нортрицикленильный лиганд комплексов (IV) (L= 1,2-диен),
возникающих при действии алленов на комплексы (III) (R = CH3CH3CO,
СвН5СО). При этом образуются соответствующие π-аллильные комплек-
сы (V) (R,, R2, R3, R4 = H, CH 3 ) 1 2 8 :

RO RO

F,C

1/
Pd -f- L +=*:

/ \
0 ,0
ι; ii

c> ; c — C F 3

CH

(III)

L—Pd *•
/ \

0 0
I ' . 1

F 3 C - C ' J.C—CF3

С Η

( I V )

I

с
/'-\

R,—С С —
l\ /1
КЛ /R 4

- Pd
/ \

0 ,0
'•: ' '

(Л1

(V)

Сопряженные диены (бутадиен, изопрен, 2,3-диметилбутадиен, цис- и
гранс-пентадиены) также легко образуют комплексы вида (IV), в кото-
рых L является монодентатно координированным 1,3-диеном. Однако в
отличие от алленов их внедрения по связи Pd—С не происходит.
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IV. ПРИСОЕДИНЕНИЕ ДИЕНОВ
К я-АЛЛИЛЬНЫМ МЕТАЛЛ-УГЛЕРОДНЫМ СВЯЗЯМ

Открытие в 1964 г. каталитической активности π-аллильных комплек-
сов никеля в процессах полимеризации 1,3-диолефинов129·130 положило
начало систематическому изучению этих реакций. Однако в данном об-
зоре мы не будем останавливаться на подробном рассмотрении накопив-
шегося в настоящее время большого материала по изучению процессов
полимеризации диенов под влиянием π-аллильных комплексов переход-
ных металлов, а уделим основное внимание работам, в которых струк-
тура продуктов присоединения 1,3-диенов по связи металл — π-аллиль-
ный лиганд строго установлена.

1. Бутадиен
£ыс-(π-Кротилникельгалогениды) стерео- и региоселективно присо-

единяются к бутадиену131. Независимо~от природы атома галогена при-
соединение осуществляется с участием только связи никеля с незамещен-
ным атомом углерода аллильной группы. Многократное повторение таких
актов приводит к образованию 1,4-полибутадиена. На примере реакций
бис- (л-кротилникельиодида) и его дейтерированных аналогов с бутадие-
ном, 1,1,4,4-тетрадейтеробутадиеном и пердейтеробутадиеном были ис-
следованы отдельные стадии этого процесса 132-141.

π-Аллильные комплексы палладия реагируют с бутадиеном, давая
аддукты 1 : 1 142-150

:

^ с н 2 сн2
R C 4 PdX. + C4H6 *• H c f X P d X

сн2 с н ^
I

CH2CH2CR=CH2

В = Н,СГ13,ОЛ, СООСН,, mpem-C4H9; Х-ацидолиганд

В реакциях 1-замещенных π-аллилпалладиевых комплексов независимо
от природы заместителя (R = CH3, CH2C1, C1, СООСН3, С6Н5) бутадиен
атакует только замещенный углеродный атом аллильного лиганда 143-146, i 4 9

:

pax
сн24 v

Η—С '\ - s
(111

I
R

^PdX -
У

У с 4 н 6 —
си.

•> н—с'

сн
СИСН2СН—СН=СН,

R

Х = С1, Вг, гексафторацетилацетинат

При проведении последних двух реакций при высокой температуре и по-
вышенной концентрации реагентов возможна полимеризация 1,3-дие-
, . „ 144 — 146 151-153nd .

π-Аллилтрикарбонилхлорид рутения при взаимодействии с бутадие-
ном дает продукт внедрения сразу трех молекул диена 154:

/ " 2 \ 70-80°С /V
ц-С{ Ru(CO)3Cl + ЗС^Нв >" Н—С- Ru(CO)3Cl

\ Η 2 ^ " СН

С Н 2 ( С 4 Н 6 ) 2 С Н ? — С Н = = С Н 2
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В соответствии с данными ИК-спектров 1 5\ бутадиеновые звенья комплек-
са имеют транс- 1,4-структуру.

2. 2-Алкилзамещениые 1,3-диены и хлоропрен

Реакции этих несимметричных диенов с π-аллильными комплексами
переходных металлов теоретически могут приводить к образованию
π-аллильных аддуктов четырех типов (схема 2)

Схема 2

RMX + Н 2 С=С—СН=СН 2

R1

Η

и1—с { мх +
С-СНЛА
1

Η
анти-

( V I )

Η
|Μ

н—с *ч мх +С—CJ1,R

R· '
а нщи-

( V l l l )

Η

R'-C (' мх
rrH

CH2R

CUH-

(VII)

Η
|

H—С ι' MX

\4
CH2R

CUH-

(IX)

М-металл; X-ацидолигаяд;

R-аллил, кротил, Ί- метилаллил,

2-хлораллил и т.д.; R -алиил, С1

быс- (π-Кротилникельиодид) реагирует с изопреном по обоим направ-
лениям (аи б). Суммарная доля анти- и сым-1,2-дизамещенных комплек-
сов (VI) и (VII) составляет ~90% 155-157. Соотношение этих изомеров
меняется в процессе реакции и стремится в зависимости от температуры
к определенному пределу. В первый период в растворе обнаруживаются
только ангы-комплексы (VI) 158> 15Э, которые затем изомеризуются в син-
аддукты.

С 2-этил-, 2-изопропил- и 2-трет-бутилбутадиенами реакции целиком
протекали по направлению а 158-160. Природа алкильного заместителя ока-
зывает весьма существенное влияние на соотношение образующихся
анти- и сын-изомеров. Длительное время после начала взаимодействия
(C4D7NiI)2 с 2-этил- и 2-изопропилбутадиенами концентрация анти-изо-
меров заметно превышает концентрацию син-изомеров. Аддукт же
(C4D,NiI)2) и 2-грег-бутилбутадиена существует в анты-конфигурации
(VI) (Я'-трет-С^д, R = C4D7). Спектры 13С ЯМР анти- и сын-аддуктов
1 :1 кротилникельиодида и 2-алкилбутадиенов дают представление о
характере распределения электронной плотности на π-аллильных атомах
углерода 1β1.

В отличие от π-кротилникельиодида л-аллильные комплексы палла-
дия реагируют с изопреном только по направлению б, давая 1,1-Дизаме-
щенные π-аллильные комплексы (VIII) и (IX), (R' = CH3)

 1 4 3 - 1 4 6 · 1 4 9 · 1 6 2 - 1 6 4 .
Доля ангы-изомеров (VIII) в аддуктах π-аллил- и π-металлилпалладий-
бромидов и изопрена составляет ~80% 146, в то время как быс-(2-хлор-
л-аллилпалладийхлорид) ii6· 16Ζ· ш и 2-хлор-л-аллилпалладийгексафтор-
ацетилацетонат 148 дают примерно равное соотношение ангы- и сын-изо-
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меров (VIII) и (IX) (R' = CH3, R = CH2—CC1 = CH2). 2-Хлор-л-аллилпал-
ладийхлорид присоединяется к 2-грет-бутилбутадиену с образованием
1,1-дизамещенного π-аллильного комплекса, в котором хлорбутенильная
группа находится только в амги-положении165.

Для продукта реакции π-кротилтрифенилфосфинпалладийхлорида с
изопреном в присутствии AgC104 предложена структура (X) с коорди-
нированной винильной группой. Однако точных данных о строении этого
комплекса авторы работы 166 не приводят.

е '

с

ра
Р(с 6 н 5 ) 3

+ с. н.
сн

СН,

/Р(С 6 Н) 3

н„с—сн
с н

чсн,

сю;

(х)

Хлоропрен реагирует с л-аллильными комплексами палладия подобно
изопрену, с образованием смеси син- и анги-изомеров 1,1-дизамещенных

π-аллильных комплексов · .

3. 2,3-Диметилбутадиен

При взаимодействии с 2,3-диметилбутадиеном π-аллильные комплексы
никеля и палладия образуют аддукты, содержащие 1,1,2-тризамещенные
π-аллильные лиганды. Спектр Ή ЯМР аддукта (C4D7NiI)2 и 2,3-диметил-
бутадиена показал наличие в растворе комплексов тин- и амтн-структу-
ры 1 4 1 · 1 в 0 :

н
с-н

н,с—с. Nil

с—сн,
I

CH 2C 4D 7

син-

н

Н 3С—С

С—CH2C4D7

СН,

Аддукты π-аллильных комплексов палладия также состояли из смеси
син- и амтм-изомеров *49. В случае 1-замещенных π-аллильных комплексов
палладия новая углерод-углеродная связь образуется между метилено-
вой группой диена и замещенным атомом углерода аллильной группы.

4. Пентадиен-1,3 и 4-метилпентадиен-1,3

цис- и грамс-Пентадиены-1,3 различным образом реагируют с л-ал-
лильными комплексами никеля и палладия. Аллильный лиганд никелевых
комплексов присоединяется к концевой метиленовой группе диена '"• '60:

СН3

-с г-н
C4DTNiI С 5Н 8

HCi Nil

с-н
CH2C4D7
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Соединения палладия реагируют с пентадиеном в направлении образова-
ния 1-замещенных π-аллильных аддуктов 146~149:

Ι ?
/ \ / ^

RCv PdX + С 5Н 8 >• Η—С >ч PdX
С—Η ч С—Η

Η С Н 3 — С Н — C H 2 C R = C i I v i
R = H, Cl; Х = С1, гексафторацетилацетонат

я-Кротил-О,-никельиодид дает с 4-метилпентадиеном-1,3 син-1,3,3-
тризамещенный π-аллильный комплекс141·160:

сн,

С^СНз

C4D;Nil + С6Ню > Н—С( Nil

5. Циклические 1,3-диены

Циклопентадиен при взаимодействии с π-аллильными комплексами
палладия образует π-циклопентенильные соединения149;

- ч >а' ) сн + с5н6 —> I -Λ\:Η d-c
СН °~^ НС—СН C F s

о. ·* 1т—Li

R = Н, CII3, Cl; R1 = Η или СО2СЙ3 R

2-Хлор-п-аллилгексафторацетилацетонат палладия присоединяется к
циклогексадиену-1,3, давая соответствующий π-циклогексенильный ком-
плекс. Циклооктадиен-1,3 не внедряется по связи палладий — аллильный
лиганд 1 4 6 · 1 4 9 .

6. Аллен

В отличие от сопряженных диенов, аллен реагирует с π-аллильными
комплексами палладия, присоединяясь к менее замещенному концевому
атому углерода аллильной группы 1 4 β · 1 4 8 :

/F2\ (H)R'v /R
R-СГ PdX C = C ' СИ

1 \„-^ + CH 2 =C=CH 2 - ^ » , / \ , < * Ы l 2 \
^ н ( Ц ) И СН2—С ; PdX

R1 (XI) ^ ™ ^

R = H,CII 3 ,CI; R ! = H, СН„С1, СООСН,; Х-ацетилацетонат, Cl
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Интересно отметить, что продукт реакции бис-(1-хлор-я-аллилпалла-
дийхлорида) с алленом является смесью цис-(80%) и транс-(20%) изо-
меров (XI) (R = H, R' = C1) 14β. Это свидетельствует о том, что в исходном
комплексе 1-хлор-я-аллильный лиганд находился преимущественно в
аяг«-конфигурации.

Взаимодействие π-аллилпалладийацетилацетоната с алленом помимо
комплекса (XI) (R = R' = H) приводит также к образованию соединения
(XII) 167. Если в последнем заменить ацетилацетонатный лиганд на аце-
татный, то образующийся при этом трехмостичный комплекс (XIII) спо-
собен присоединять еще одну молекулу аллена 1 в 8 · 1 6 9 :

С

с-9. сн2 сн2 о-с
\ ^ \ /' \ / ~~̂

с9. сн2 сн2

// \ ^ -\ /' \
Ν· / \ '/ S* /

C-0 CH 2 CH,
CH3 (XII)

ψ

°

2 с3н4 Н \

Pd Pd *" Pd Pd

CH,
(XIII)

сн3 сн3 сн3 сн 3

Реакции внедрения аллена по связи между атомом никеля ия-аллиль-
ным лигандом протекают в процессах циклической олигомеризации алле-
на комплексами никеля 170-174 и родия 175.

Суммируя имеющиеся экспериментальные данные, можно составить
ряды активностей в реакциях присоединения π-аллильных комплексов
никеля 1 4 1 · 1 5 5" 1 6 0 и палладия1 4 3·1 4 6·1 4 8 к 1,3-диенам (табл. 7). Данные
табл. 7 указывают на то, что направление присоединения л-аллильных
комплексов никеля и палладия к диолефинам определяется природой
переходного металла и ацидолигандов, связанных с ним. Все рассмот-
ренные реакции присоединения характеризуются высокой регио- и сте-
реоселективностью. Изопрен реагирует с производными никеля быстрее,
чем бутадиен; для палладиевых аналогов активнее оказывается бутади-
ен. В случае π-аллилпалладийгалогенидов хлориды активнее, чем иоди-
ды; аллилникельиодиды значительно легче взаимодействуют с диенами,
чем хлориды.

В комплексах палладия молекула диена атакует наиболее замещен-
ный из концевых атомов углерода π-аллильного лиганда, в то время как
в реакциях π-кротилникельгалогенидов новая углерод-углеродная связь
образуется с участием незамещенного углерода. Несимметричные 1,3-дие-
ны — изопрен и пентадиен — дают аддукты с различной структурой π-ал-
лильного лиганда; в случае палладия образуются 1,1-, а в случае нике-
л я — в основном 1,2-дизамещенные π-аллильные комплексы.
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ТАБЛИЦА 7

Ряды активностей в реакциях образования аддуктов 1 : 1 π-аллильных комплексов
никеля и палладия и 1,3-диенов

Комплексы Pd Комплексы Ni

Диены

Бутадиен ]> изопрен > хлоропрен ^> транс-пен-
тадиен-1,3 |> 2,3-диметилбутадиен ]> цикло-
пентадиен ^> циклогексадиен ̂ > ^ис-пентадиен-
1,3 > 2,5-диметилгексадиен-2,4

Бутадиен <С изопрен <^ 2-этилбутади-
ен <^ 2-изопропилбутадиен<^ 2-трет-
бутилбутадиен

Заместители в π-аллильном лиганде

2-Хлор ^> 2-карбометокси > 1-хлор ^> 1-карб-
метокси ^> Η >2-метил > 1-метил ^> 1-фенил^>
'.-трет-бучш

Η ]> 2-метил ^> 2-этил >2-изопропил5;
-трет-бутил

Ацидолиганды

Гексафторацетилацетонат > ацетилацетонат >
> C l > B r > C N S > I

С1<Вг<1

V. ВНЕДРЕНИЕ ДИЕНОВ
ПО СВЯЗЯМ ПЕРЕХОДНЫЙ МЕТАЛЛ — АЦИДОЛИГАНД

1. Сопряженные диены

В настоящее время реакции присоединения такого типа описаны толь-
ко для соединений палладия.

Взаимодействие бутадиена с солями палладия (C6H5CN)2PdCl2, PdCl2,
[(олефин)Р<аС12]2 при температурах ниже —40° С приводит к количест-
венному образованию димерного комплекса (XIV) т :

сн2=сн
ссн=сн,

Pd Pd •• (НС Р(1С1)2

\
С Н = С Н 2 СН2(Л

(XIV) (XV)

Нагревание комплекса (XIV) до температур выше 20° С или проведение
взаимодействия бутадиена с солями палладия при температурах выше
комнатной способствует образованию π-аллильного комплекса (XV) 176· 1 7\
являющегося продуктом внедрения координированного бутадиена по свя-
зи Pd—С1. Реакция присоединения хлорида палладия к хлоропрену про-
текает с образованием димерного 1-хлорметил-2-хлор-п-аллилпалладий-
хлорида 178.

Механизм этих реакций был исследован Лукасом с сотр. i79· 18° на при-
мере образования димерных 1-(1-хлорэтил)-3-метил-л-аллилпалладий-
хлоридов из трех изомеров гексадиена-2,4. Если реакцию солей палладия
с диенами проводить в спиртовой среде, то ее продуктами становятся
π-аллильные комплексы с алкоксильными группами. Структура я-аллиль-
ных лигандов в комплексах, получающихся при взаимодействии мета-
нольных растворов солей палладия с различными диенами, приведена
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ТАБЛИЦА 8
Структура π-аллильных лигандов в комплексах, образующихся при

взаимодействии 1,3-диенов с солями палладия в СН3ОН

Диены

Бутадиен

Изопрен

Пентадиен-1,3

2,3-Диметилбута-
диен

4-Метилпентадиен-
1,3

2,4-Диметилпента-
диен-1,3

2,5-Диметилгекса-
диен-2,4

цис- или транс-
Оцимен

Метиловый эфир
сорбиновой кис-
лоты

Структура π-аллильного лиганда

Η

СНзОСН,—С ' * С—Η

Η Η

СИ,

с н 3 о с н 2 — с ' ' ч с—н

Η Η

Η . Η

СНЭОСН2—С' С—СН 3, Н - С С-СОСНз

Η Η Η Η Η

СН3 СНЗ

с с

сн 3осн 2~с' *с—н, п3с—с' чс—н

СН3 Η CHJOCIIJ Η

Η

CH3O(CII3)2C—С ' ' Ν С—Η

Η II

СНз

Α\
сн 3о(сн 3) гс—с с—и

н н
Η

χ
СНзО(СН3)2С—С ' ч С—СН3

II СН3

f3

CII3OCH,—С ' ^ С—СН2СН=С(СНЭ)2

Η Η

Ϋ
СН3О(СН3)СН—С' С—COOCHj

Η Η

Ссылки

77,181,
182

81-184

184

181

181

181

181

185

186

• Главный продукт при температуре реакции 50—60 °С.
·* Главный продукт при температуре реакции 0—10 °С

в табл. 8. Некоторые циклические диены (например, циклогексадиен-1,3)
реагируют с солями палладия аналогичным образом, давая комплексы
с циклическими π-аллильными лигандами, содержащими в кольце мето-
ксильную группу187. Стабильность этих комплексов намного ниже, чем
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у соответствующих ациклических аналогов, что обусловлено легкостью
отщепления молекулы спирта.

Если взаимодействие солей палладия с диенами проводится в среде
уксусной кислоты, то образуются комплексы с группой СН2ОСОСН3 у
концевого атома углерода аллильной группы. Так реагируют с галогени-
дами палладия бутадиен 1 8 4 · 1 8 8 , изопрен 1 8 4 · 1 8 8 и 2,3-диметилбутадиен 188.
л-Аллильные комплексы (XVI) являются продуктами взаимодействия
ацетата палладия с гексадиенами-2,4 (R1 = R4 = CH3; R2 = R3 = H), 2,3-ди-
метилбутадиеном (R1 = R4 = H; R2 = R3 = CH3) и 5,5-диметил-2-трег-бутил-
гексадиеном-1,3 (R1 = R3 = rper-C4H9; R

2 = R4 = H) 189.

R 4

Μ
R 3—С { PdOCOCH3

СН3СО2—СН—R

(XVI)

Реакции диеновых углеводородов с солями палладия в спиртовых
средах или в уксусной кислоте формально можно рассматривать как
реакции внедрения диена по связи палладий — ацидолиганд. Однако в
настоящее время есть серьезные основания считать, что нуклеофильные
метоксил- или ацетат-ионы атакуют непосредственно диеновый лиганд,
приводя к комплексам, содержащим в π-аллильном лиганде эфирную
или сложноэфирную группу соответственно 1 7 9 · 1 8 3 .

π-Аллильные комплексы с алкоксильным заместителем, возникающие
из бутадиена, изопрена и пентадиена, являются промежуточными про-
дуктами в реакциях карбонилирования этих диенов в присутствии хло-
ристого палладия1 9 0·1 9 1. Образование 1-ацетоксибутадиена и 1,4-диацето-
ксибутена-2 из бутадиена и ацетата палладия в уксусной кислоте про-
текало через промежуточный 1-ацетокси-я-аллилпалладиевый комп-
лекс 192.

2. Кумулированные диены

Аллен и его гомологи — метил-, диметил- и тетраметилаллены весьма
легко вступают в реакцию с хлоридом палладия, давая π-аллильные ком-
плексы с различными группами у центрального атома углерода аллиль-
ной группы 1 8 2 · 1 9 3 - 1 9 7 :

сн, (;1 сн,

СН,=С=СН,, + FdC.I, >- R—С ( Pd Pd ) С—R1

'сн, С | сн,

( X V I I )

a ) R = R = С 1 ; б ) R = R ' = — С С ;

сн2с1

/ сн, / си2

' " чсн2сГ хсн 2осн,

Строение образующегося комплекса (XVIII) зависит от условий реак-
ции. Если аллен вводить в бензольный раствор (C6H5CN)2PdCl2, то полу-
чается в основном бис- (2-хлор-зг-аллилпалладийхлорид) (XVIIa). При
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использовании в качестве растворителя бензонитрила или метиленхлори-
да возникает комплекс (XVII6); это же соединение образуется при про-
пускании аллена через метанольную суспензию Na2PdCL,. Аналогичная
реакция с (C6H5CN)2PdCl2 приводит к примерно равным количествам
комплексов (XVII6) и (XVIIr). Димерный комплекс с двумя разными
π-аллильными лигандами (XVIIB) получается при введении (C6H5CN)2··
•PdCl2 в бензольный раствор аллена.

Взаимодействие аллена с уксуснокислым раствором Na2PdCL, в при-
сутствии ацетата натрия приводит к бис- (2-ацетокси-п-аллилпалладий-
хлориду) (XVII) (R = R' = CH3COO) 198. Этот же комплекс является про-
дуктом реакции ацетата палладия и аллена в бензоле в присутствии вод-
ного раствора NaCl'" .

Механизм реакций аллена с солями палладия, обсуждаемый в ряде
работ1 9 3· i 9 5 ' I i ) 7 ' 20°. не вполне ясен. Если образование комплекса (XVIIa),
по-видимому, представляет собой просто внедрение аллена по связи
Pd—С1, то продукты реакции, содержащие димеризованный аллен, могут
возникать различными путями. Во всяком случае образование таких
комплексов не связано с внедрением второй молекулы аллена по связи
Pd—π-аллил комплекса (XVIIa), поскольку установлено197, что эта ре-
акция не протекает. Кроме того, при таком внедрении получался бы
комплекс с другой структурой π-аллильного лиганда. Высказывалось
предположение197, что вторая молекула аллена внедряется по связи

Pd—С в промежуточном σ-комплексе СН2 = С—Pd\ . Возможна так-

СН2С1
же димеризация двух молекул аллена в координационной среде палла-
дия с последующей миграцией хлора от палладия к углероду и образо-
ванием (XVII6).

VI. МЕХАНИЗМ СТЕРЕОРЕГУЛИРОВАНИЯ В РЕАКЦИЯХ ВНЕДРЕНИЯ
ДИЕНОВ ПО СВЯЗЯМ ПЕРЕХОДНЫЙ МЕТАЛЛ — ЛИГАНД

Реакции внедрения диенов по связям переходный металл — лиганд
характеризуются высокой регио- и стереоселективностью. Это обусловле-
но в первую очередь тем, что несмотря на существенные различия в де-
талях, в основе рассмотренных процессов лежит координационный ме-
ханизм взаимодействия. Предварительная координация диолефина на
переходном металле является необходимым условием протекания даль-
нейшего присоединения. В результате координации молекула непредель-
ного соединения не только фиксируется в определенной конфигурации,
обусловливающей направление дальнейшего взаимодействия, но благо-
даря своему особому энергетическому состоянию в таком комплексе при-
обретает способность внедряться по связи металл — лиганд.

Как правило, диен перед внедрением по связи металл — лиганд обра-
зует с металлом π-комплекс только в переходном состоянии, что затруд-
няет прямое экспериментальное наблюдение этих комплексов. Однако в
отдельных случаях удается выделить такие промежуточные вещества
(XIV) m

Косвенным образом предварительная координация диена с переход-
ным металлом может наблюдаться с помощью ЯМР-спектроскопии. На-
пример, координация диолефина у атома палладия в π-аллилпалладие-
вых комплексах обусловливает очень быстрое слияние сигналов син- и
антм-протонов концевого атома углерода аллильной группы 1 4 8>1 4 9·2 0 1-2 0 3.
Обмен син- и ангы-протонов, по-видимому, вызывается монодентатной
координацией диена. Об этом свидетельствует хорошее совпадение ак-
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тивиостей ряда диенов в промотировании син—амты-протонного обме-
на 148 и в реакциях их взаимодействия с 6-ацетоксинорборненилгексафтор-
ацетилацетонатом палладия (III) 128: бутадиен ~цис-пентадиен-1,3
~тракс-пентадиен-1,3>изопрен>2,3-диметилбутадиен; при этом несим-
метричные диены координируются менее замещенной двойной связью.

Современная трактовка природы связи в π-комплексах, образующих-
ся при взаимодействии металла с непредельными соединениями, данная
Дьюаром 204, Чаттом и Дункансоном 205 в терминах теории молекулярных
орбиталей, рассмотрена в ряде обстоятельных обзоров и моногра-
фий2 0 6"2 1 3. Здесь следует лишь подчеркнуть, что в реакциях соединений
переходных металлов особую роль играет дативное связывание. Согласно
известной классификации Лэнгфорда и Грея214, относящейся к реакциям
замещения лигандов в комплексах переходных металлов, вещества, спо-
собные к дативному взаимодействию, как правило, реагируют по бимо-
лекулярному (ассоциативному) механизму. Взаимодействие между раз-
рыхляющей орбиталью олефина (диена) и d-электронами осуществляет-
ся на больших расстояниях, чем длина донорно-акцепторной связи. Это
должно способствовать снижению общей энергии активации образования
л-комплекса металл — субстрат212.

Из сказанного следует, что способность лиганда к дативному связы-
ванию может обеспечить ему значительное преимущество в процессе ко-
ординации с металлом даже по сравнению с веществами, обладающими
большей электронодонорной способностью, а в случае диолефинов может
определять и преимущественную координацию одной из двух двойных
связей с меньшей электронной плотностью.

Наиболее ярко роль дативного взаимодействия в образовании π-ком-
плекса диена с переходным металлом может быть продемонстрирована
на примере закономерностей присоединения диенов к бис-(л-аллилни-
кельгалогенидам) 13i. Исследование реакций бутадиена с (C4H7NiI)2 в
среде, содержащей основания Льюиса, показало, что они по своему дей-
ствию на процесс присоединения четко разделяются на две группы. Пер-
вая группа — σ-доноры (вода, простые эфиры, третичные амины), кото-
рые независимо от своей σ-донорной способности не оказывают влияния
на скорость и направление взаимодействия. Вторая группа включает ве-
щества (триалкил- и триарилфосфины или фосфиты, пиридин), обладаю-
щие наряду с σ-донорной также и л-акцепторной способностью. Послед-
ние в зависимости от величины π-акцепторной способности уменьшают
выход аддуктов или, в предельном случае, полностью подавляют реакцию
присоединения.

Исходя из этих фактов, уникальная способность быс-(л-кротилникель-
иодида) инициировать полимеризацию диолефинов в водной эмульсии215

может быть объяснена не только гидролитической устойчивостью связи
никель — углерод, но и тем, что в переходном состоянии реакции сущест-
венную роль играет дативное связывание переходного металла с суб-
стратом. Учитывая с/8-характер атома никеля в бмс-(л-кротилникельиоди-
де), значительную прочность связи Ni—I, сильный гранс-эффект аниона
иода и вступающей в координационную сферу металла молекулы диоле-
фина, можно полагать, что внедрение осуществляется по ассоциативному
механизму с 5-координационным переходным состоянием, образующимся
с участием /?г-орбитали никеля 131.

Следующей стадией процесса внедрения диена по связи металл —
лиганд является внутримолекулярное превращение л-комплекса, в ходе
которого происходит связывание активного лиганда (водород, алкил,
аллил, ацидогруппа) с одним из атомов углерода диеновой системы и
образование новой связи металл — углерод.
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ТАБЛИЦА 9

Конфигурация π-аллильного лиганда начальных и конечных продуктов присоединения
1,3-диенов по связям переходный металл — лиганд

1,3-Диен

Бутадиен
Бутадиен

Бутадиен
Бутадиен

Бутадиен
Бутадиен
Бутадиен

Пентадиен-
1,3

Пентадиен-
1,3

Изопрен

Изопрен,
2-ЭТИЛ-2-И30-

пропил-бута-
диены
2-трет-Ву-
тил-бутадиен

Исходное соединение переходного
металла

НСо (СО)4

НСо (PF3) [P (С6Нб)3]3

CoCl2+Zn+P(C6H6)3+C2H5OH
HNi [P (OCH3)3]4HSO4

HFe (CO)4 SiCl3

HPt (C1O4) [P (C6H6)3]2

HPt (ацетон) [Ρ (C6H5)3]2 PF 6

HNi [Ρ (OCH3)3]4HSO4

НСо (СО)4

HNi [P (OCH3)3]4HSO4

(C4H7NiI)2

(QH,NiI)2

Конфигурация я-аллильного лиганда

в начальных про-
дуктах в конечных продуктах

π-Кротил

анти-и син-
анти-

анти-
анти- (88%) и
сии-(12%)
анти-
анти-
анти-

син- (нагревание)
сик-нагревание, до-
бавки доноров, элект-
ронов
син-
си«-(95%) и анти-
(5%) (70 °С; 1,4 час)
сня-(нагревание)
син-(нагревание)
син- (нагревание)

1,3-Диметил-л-аллил

анти, син-
(100%)

анти, син- и
син, син-

син, син-(80%) и анти,
сан-(20%) (50 °С;
0,4 час)
син, син-

1,2-Диметил-л-аллил

анти- (62%) и син- (59%) и анти-
(24%) (75 °С; 0,9 час)

1,2-Дизамещенные π-аллильные лиганды

анти-

анти-

син- и анти (нагрева-
ние)

анти-

Ссылки

11-13

16
42,43

18

9
34

33, 34.

18

13-

18

1416,
155-16»

141, 15&
158—160

Из приведенного в главах II—V материала следует, что порядок при-
соединения диолефина определяется суммой многих факторов. В отличие
от известных закономерностей, установленных для присоединения к ди-
олефинам «классических» электрофильных и нуклеофильных реаген-
тов 216-218

) для которого вероятен ионный механизм, порядок присоедине-
ния производных переходных металлов не зависит от направления элек-
тронных смещений, вызываемых в молекулах этих углеводородов под
влиянием электронодонорных или электроноакцепторных заместителей.
Главную роль в рассматриваемых нами реакциях играют природа пере-
ходного металла, его валентное состояние, число и природа связанных
с ним лигандов, поляризация молекулы субстрата в π-комплексе, стери-
ческие эффекты. При существующем уровне наших знаний в каждом
конкретном случае учесть все эти факторы не представляется возмож-
ным. Однако есть одна общая очень важная закономерность, которой

t подчиняются реакции внедрения диолефинов по связи переходный ме-
; талл — лиганд: реакция присоединения приводит к образованию только
i сштн-изомеров π-аллильных аддуктов; син-комплексы являются резуль-
I татом анти—сан-изомеризации. Это положение иллюстрируется приме-
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рами, приведенными в табл. 9, а также данными по изучению механизма
реакций гидросилилирования 1,3-диенов под влиянием комплексов пал-
ладия, никеля кобальта и родия £19-223.

Образование на первых стадиях внедрения только актм-изомеров
л-аллильных аддуктов позволяет предположить, что в переходном со-
стоянии реакции всегда происходит цис-ориентация молекулы диолефина,
которая и определяет стереоселективность процесса. Связь между цис-
ориентированным 1,3-диеном и ант«-структурой π-аллильного лиганда
установлена экспериментально. Рассмотрим, например, данные ра-
бот2 6·8 8·8 9 по скелетной изомеризации 1,1-диметил-л-аллильного лиганда
в 1,2-диметил-л-аллильный в трис-(трифторфосфиновых) комплексах ко-
бальта и родия. Близость атомов водорода анты-метильной группы в
1,1-диметил-л-аллильном комплексе к металлу делает возможным пере-
нос одного из них к металлу с образованием гидридметалл-^мс-диенового
комплекса (XVIII).

н—с

Ηл,
н\ /сн3

Μ

(PF 3 ) 3

М = Со, Rh

—сн.
" К.
Н2С \ / С

н-V
(PF3)3

(XVIII)

Миграция этого атома водорода к другому концу ^«с-ориентированного
диена предопределяет антн-структуру 1,2-диметил-л-аллильного комп-
лекса.

Легкость миграции водорода от ангм-метильной и анты-метиленовой
групп обусловливает существование комплекса общей формулы CoC1 2H i 9

в виде двух равновесных изомеров (XIX) и (XX) 3 9 · 4 0 . Переходным со-
стоянием в этом равновесии, по-видимому, является металлобицикличе-
ский комплекс:

сн—сн,
Н 2 С=СН-СН—СН 3

н с ^ Ч н ' ^ с н

нс\ч с̂о ^/'снх с н 2 " 4

C H f

(XIX) (XX)

Аналогичным образом легко объяснить строение аддукта C6H5Mn (CO) 5

и бутадиена m (схема 3).
Только ^«с-ориентация 1,3-диена в переходном состоянии (XXI) может
привести к комплексу (XXII) с атомами дейтерия в сшга-заместителе
π-аллильного лиганда. Миграция ближайшего к металлу атома дейтерия
через переходное состояние (XXIII) приводит к скелетной изомеризации
π-аллильного лиганда. Последней стадией реакции является анти—син-
изомеризация с образованием наблюдаемого продукта (XXIV).

Наглядной демонстрацией генетической связи между ^ис-структурой
координированного диена и анги-конфигурацией заместителя в образую-
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С6Н5Мп(СО)5 ч = ^ С6Н5СОМп(СО)4

\
н

L

D,C. ,CDCOC6H5

D—Mn(CO),

(XXIII)

Схема .'ί

Η

CD2

(ОС),
/

Мп—сбс 6 н 5

(XXI)

Η

С

D—С ЧС—II

D \ /CD2COC6H5

Mn(CO)4

(XXII)

Η—С" N'C—СОС6Н5 >~ D,C—(Г N C—COC r H,

DA/A A\/A :
M D ( C O ) , Mn(CO),

(XXIV)

шемся π-аллильчом комплексе являются данные работ по протонирова-
нию диеновых комплексов железа 224~235, иридия236, молибдена237·238 и
кобалыа-39. Например, цисоидная форма диена в бутадиен- и пентадиен-
железо-трикарбонилах определяет селективное образование анти-л-кро-
тильного и анти, сын-1,3-диметил-п-аллильного комплексов224·225.

Экспериментальные данные по протонированию бутадиенжелезотри-
карбонила при низких температурах показали, что независимо от приро-
ды протонирующего агента протон входит исключительно в анты-метиль-
ную группу π-кротильного комплекса железа226. Обработка 1-фенил-З-ме-
тилбутадиенжелезотрикарбонила (XXV) хлористым дейтерием дала
π-аллильный комплекс, содержащий дейтерий только в анты-метильной
группе227. В растворе CF3COOD соединение (XXV) претерпевает ряд по-
следовательных превращений, приводящих к диеновому комплексу
(XXVI) и π-аллильному комплексу (XXVII), содержащим пердейтеро-
метиленовую и ангы-пердейтерометильную группы (схема 4).

Схема

Н,С—С \ +DX

1 *Fe(CO)3

NCH

С6Н5 (XXV)

СН3

С—CHD,
/' \

Н—С ι Fe(CO)3у;
X = CF,COO

сн3

^ C ^ C H 2 D

Η — С ^ Fe(CO)3

V H

с 6 н 5

+

CHD

CD,

(XXVI)

НзС-с'Х +DX,
„ I Fe(CO)3 = = *

свн•6П5

сн3

С . Fe(CO),

(XXVII)

Реакции протонирования и депротонирования, приведенные в схеме 4,
протекают через промежуточные гидридодиеновые комплексы железа,
существование которых доказывается данными ряда работ2 2 6·2 2 8"2 3 1.

Схему образования π-аллильных аддуктов, например, из бутадиенже-
лезотрикарбонила и протонсодержащих кислот можно представить сле-
дующим образом (схема 5):
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НС.

Схема Ь

СН,

,Fe(CO)3 + НХ

CH2 S

ис/ -и
ι; ι

HC V ^ ^Fe(CO)3X

(XXVIII)
Η

,с-сн3

Н—С iС 4 Fe(C(»3

С—Η

Η

(XXIX)

с—н

и—ι
/' „Fe(CO)3CI

*f

(XXX)

Первым этапом реакции является окислительное присоединение Η—X к
нульвалентному исходному комплексу железа (Fe°-^-Fe2+). ы,ыс-Структу-
ра диена в переходном состоянии, предшествующем внедрению диена по
связи Fe—Η (XXVIII), определяет исключительное образование анти-
π-кротильного комплекса (XXIX) независимо от природы аниона кисло-
ты Бренстеда. Однако, если Х = С1, то последний входит во внутреннюю
координационную сферу атома железа и промотирует быструю анти—
сын-изомеризацию π-кротильного лиганда, давая наблюдаемый сын-ком-
плекс (XXX) 2 3 2 '2 3 3. Металлоциклическое переходное состояние, аналогич-
ное (XXVIII), по-видимому, также ответственно за преимущественное
образование «,ыс-а-кротилмарганецпентакарбонила при взаимодействии
бутадиена и НМп(СО)5

4.
Образование продуктов внедрения диенов по связи аллил — палладий

согласно представлениям, выдвинутым в работе149, осуществляется через
металлоциклическое переходное состояние с ы,ыс-ориентированным
1,3-диеном. При этом новая углерод-углеродная связь возникает вне ко-
ординационной сферы атома палладия (схема 6):

ζ

сн
не—с

Y—CV PdX + H,C=C

"си. <;II=CIL

с
С

Н;С = С

С11_, —PdX

IIC=CU_

С сн—с

переходное состояние
СИ,

н,г: И—С ι

XPd

Н,С—Н

CH—ζ

СП,

С ι
ν

с

"PdX н—с •с ;

С—R

< -

C I I Z — С .

V и

Предлагаемая схема согласуется с порядком присоединения π-ал-
лильных комплексов палладия к сопряженным диенам, а также с отно-
сительной реакционной способностью последних. Например,, структуры
промежуточных π-комплексов (XXXIa) и (XXXI6) (схема 7), образую-
щихся при координации цис- и транс-пентадиеиа-1,3, хорошо объясняют,
почему оба диена вызывают син—анты-протонный обмен в 2-хлор-п-ал-
лилпалладийгексафторацетилацетонате с практически равными скоро-
стями.

6 Успехи химии, № 8
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тприпс - пентадиен - 1,3

(XXX1G)

( : г/

с

\:F
(XXX1I6)

}^г/ Уел

(ХХХЛа)

и3с

с—и о—с

Hcf " Ч / ~><:н

н (хххш)

В переходном состоянии при образовании продукта внедрения (XXXIII)
положение метильного заместителя в ^«с-пентадиене (ХХХПа) оказы-
вается в стерическом отношении менее выгодным, чем в гранс-пентадие-
не (ХХХНб). Это обусловливает значительно более медленное внедрение
цис-пентадиена-1,3 по сравнению с транс-изомером. Подобное стереохи-
мическое требование ц«с-планарного построения диена перед внедрением
напоминает поведение 1,3-диенов в реакциях Дильса —Альдера240-242.

* *
*

Таким образом, суммируя изложенное выше, следует сделать вывод
о том, что образование анты-структур π-аллильных продуктов присоеди-
нения 1,3-диенов к соединениям переходных металлов является кинети-
чески контролируемым процессом. Дальнейшие превращения анти-коы-
плексов определяются термодинамическими и стерическими факторами.
Знание точного химического состава как первоначальных, так и конеч-
ных продуктов реакций 1,3-диенов с соединениями переходных металлов
является весьма важным, так как эти комплексы, участвуя в реакциях
присоединения последующих молекул 1,3-диенов, определяют микро-
структуру мономерных звеньев образующихся олигомерных или полимер-
ных молекул.
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