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МЕХАНИЗМ РАЗЛОЖЕНИЯ МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

И РОЛЬ ПРОМЕЖУТОЧНЫХ ЧАСТИЦ В КАТАЛИЗЕ

Долгоплоск Б. Л.

Рассмотрены пути распада металлорганических соединений переход-
ных металлов (Mo, W, Та, Re, Pt, Pd, PJi, Cr, Nd, Y, Nb), в момент обра-
зования. Для метальных, бензильных, триметилсилилметильных и неофиль-
ных производных определяющим является а-распад, сопровождающийся
образованием карбеновых и карбиновых частиц. Распад протекает без
наслоения радиальных стадий. Рассмотрен механизм цепного процесса ме-
татезиса олефинов и циклоолефинов под влиянием карбеновых комплексов
переходных металлов. На основании представлений о первичном образова-
нии металлорганических соединений при окислительном присоединении
углеводородов к нульвалентным металлам, высказаны соображения о хи-
мической природе элементарных актов в реакциях гидрогенолиза, изомери-
зации углеродного скелета, дегидрирования и гидрирования углеводородов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Изучению путей распада металлорганических соединений переход-
ных металлов посвящено очень большое количество исследований. Еще
в работах Кондырева и Фомина [1], опубликованных в 1915 г., было
показано, что продуктами разложения металлорганических соединений,
образующихся при взаимодействии алкилмагнийгалогенидов с галогени-
дами переходных металлов, являются насыщенные и ненасыщенные
углеводороды, соответствующие алкильным группам исходного соедине-
ния RMgX. Более подробно эти реакции были впоследствии изучены в
многочисленных работах Караша и многих других исследователей (см.,
например, [2—10]).

При распаде алкильных производных, как правило, образуются со-
ответствующие углеводороды R+II и R_H (алкан и алкен) и некоторое
количество продуктов рекомбинации (R—R). Если R — бензил, фенил,
неопентил или другие группировки, не содержащие Н-атома в р-поло-
жении к связи С—М, то главным продуктом распада является R—R.
При взаимодействии метиллития с галогенидами ряда металлов в за-
висимости от природы последних основные продукты реакции — метан
и этан [5]:

Ti, Zr. Mr, Cr, La_^
* преимущественно СН4

С Н Л Л -
A u ' F e ' N i > смесь СН4 и С 2Н 6 (1)

A g i C u > преимущественно С 2 Н 8

У

Механизм этих реакций рассматривался, главным образом, на осно-
ве представлений о протекании свободно-радикальных стадий. Пред-
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ставления о промежуточных радикальных стадиях распада и в настоя-
щее время используются многими исследователями для объяснения ме-
ханизма образования конечных продуктов реакции, хотя для этого нет
прямых экспериментальных доказательств. В частности, «улавливание»
этих промежуточных продуктов распада стиролом может быть обуслов
лено присоединением к нему металлорганического соединения переход-
ного металла. В работах [11 —13] было впервые экспериментально по-
казано, что в присутствии акцепторов свободных радикалов, налример
сс-метилстирола, состав продуктов взаимодействия C2H5MgBr и C2H5Li
с №С12, СоС12 и TiCl4 не изменяется. В случае NiCl2 и СоС12 образуются
эквимолярные количества этана и этилена; в случае TiCl4 значитель-
ная часть этилена исчезает за счет полимеризации. Отсутствие ради-
кальных стадий отмечалось также и в реакциях окислительного присое-
динения этилбромида к Со0 и Ni° [14]. Сам по себе факт образования
эквимолярных количеств этана и этилена указывает на нерадикаль-
ную природу процесса, так как этильные свободные радикалы легко от-
рывают Н-атом от растворителя. Свободно-радикальные реакции, как
было показано, гладко протекают в тех случаях, когда в металлорга-
ническом соединении весьма выгодным оказывается восстановление
M n + l в М", например, при переходе стабильных комплексных соединений
Со3 или Мп 3 + в нестабильные ионные формы [15]:

(асас)зСо + СН3СООН-* (СН3СОО).,Со + СН3 + СО2

(2)

п + СН3СООН -> (СН3СОО)2Мп + СН3 + СО2

Гомолитический распад по связи С—М, сопровождающийся образо-
ванием свободных радикалов, известен для соединений, характеризую-
щихся низкой энергией этой связи. Однако в большинстве случаев энер-
гии связей углерод — переходный металл составляют 30—60 ккал/моль
[16], и нестабильность указанных соединений в момент образования тре-
бует особого объяснения. Помимо подробно изученных путей распада,
ведущих к образованию продуктов [3-диспропорционирования (R_n и
R+H) И рекомбинации (R—R), во многих случаях превалирующим ока-
зывается а-распад, сопровождающийся образованием карбеновых и кар-
биновых комплексов переходных металлов.

Образование карбеновых комплексов тантала при разложении
[(СН3)3ССН2]5Та и (С6Н5СН2)5Та было показано в работах [17, .18].
Продуктами реакции были соответственно [ (СН3)3ССН2]3Та = СНС-
•(СН3)з и (C6H5CH2)3Tav=CHC6H5.

4- Образование трех и более молекул
метана при распаде тетраметилтитана было показано в [19]. сс-Диспро-
порционирование метальных групп, сопровождающееся образованием
метана, было доказано на примере распада (CD3)4Ti [20]. Интерес к
более подробному изучению реакций сс-диспропорционирования был
вызван развитием представлений о карбеновой и карбиновой природе
активных центров в реакциях метатезиса олефиновых и ацетиленовых
углеводородов. Стабилизация карбенов переходными металлами благо-
приятствует протеканию реакции в сторону образования карбеновых
частиц. Эффект стабилизации карбенов иллюстрируется работами Фи-
шера [21], в которых была показана возможность получения стабильных
карбеновых комплексов переходных металлов. В этих комплексах, как
правило, у карбенового углерода содержится один или два гетероатома
(О, S, N), а у атома переходного металла — различные стабилизирую-
щие лиганды.

Свободные карбены, образующиеся, например, при распаде диазо-
соединений, являются весьма реакционно-активными частицами, неспо-
собными к развитию избирательных реакций, а стабильные карбеновые
комплексы Фишера характеризуются низкой реакционной способно-
стью. Особый интерес представляют карбеновые и карбиновые комп-
лексы, возникающие при распаде металлорганических соединений пе-
реходных металлов в момент их образования и занимающие по хими-
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ческой активности промежуточное положение между указанными выше
частицами.

Ниже мы приводим экспериментальные результаты исследований,
проведенных в нашей лаборатории, по изучению доли реакций а-распа-
да для соединений различных переходных металлов.

II. МЕХАНИЗМ РАСПАДА МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ В МОМЕНТ ОБРАЗОВАНИЯ. СООТНОШЕНИЕ

РЕАКЦИЙ а-ДИСПРОПОРЦИОНИРОВАНИЯ И РЕКОМБИНАЦИИ ГРУПП

В качестве алкилирующих агентов при взаимодействии с галогени-
дами металлов были использованы металлорганические соединения ли-
тия, или магния, содержащие группы, не способные к ^-распаду
1СН3—, С6Н5СН2—, (CH3)3SiCH2—, С6Н5С(СН3)2СН2—]• Исследован-
ные металлы (Pt, Pd, Cr, Rh, Mo, Re, W, Та, Nb, Co) находят широкое
применение в катализе превращений углеводородов. В последние годы
некоторые из них (Mo, W, Re и Та) в комбинации с алкилирующими
агентами стали применяться для инициирования цепных процессов ме-
татезиса" олефинов и циклоолефинов.

а) Реакция CD3Li с МоС15 и WCl6 [22, 23]. Реакция проводилась в рас-
творе дибутилового эфира при 20° С в течение 30 мин. Выход продуктов
взаимодействия приведен в табл. 1. Продукты реакции" не содержат Н-

ТАБЛИЦА 1

Состав газообразных продуктов реакции CD3Li с МС1„

МС1„

МоС1в

МоС15

WC18

WC16

WCl e

у

CD
,

1
3
1
2
4

Выход, % от

CD4

60
70
11
20
40

CD,-CD3

4,2
1,1

66
46
35

CD,U

CDe=CD2

3,8
0,8
0,8
1,5
0,8

Баланс
CD,-групп,

68
71,9
77,8
67,5
75,8

2CDt+CD,-CD*

124,2
141,1

88
86

115

* Приведен общий баланс групп по уравнению (3).

атомов, что указывает на отсутствие свободно-радикальных стадий.
Главным продуктом реакции является CD4, который может образовать-
ся только за счет реакции а-диспропорционирования.

(CD3)2MXn -* CD4 + CD2: МХ„ (3)

Однако выход CD 4, особенно
это следует из уравнения (3),
найденных CD3-rpynn. Данные
углублением реакций а-распада
ных частиц:

(CD3)3MXm •

в случае МоС15 значительно выше, чем
что подтверждается общим балансом
результаты можно объяснить только
до образования карбиновых и карбид-

> 2CD4 + CD : MX

> 3CD 4 -f- карбиды
(4)

При разложении выпавшего осадка водой были выделены CD2H2,
CDH3 и СН4 в соотношении 4 : 3 : 2 , что подтверждает образование по-
добных частиц. Следует отметить, что только небольшое количество ме-
тиленовых частиц выделяется в виде этилена или остается связанным с
Мо и W. Образующийся карбен в основном расходуется, по-видимому,
на реакцию с растворителем или с другими компонентами системы. Это
явление характерно и для всех других описываемых ниже реакций.

б) Реакция (CH3)3SiCH2Li и (CH3)3GeCH2Li с хлоридами различ-
ных металлов [24—29]. Реакция проводилась в бензоле при 20°С. При
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Состав продуктов взаимодействия (СН,|)з2СН21л с МС1„

ТАБЛИЦА 2

МС1„ Ш/МС1„

Выход, % от теоретического

(CHa)4Z (CH,)SZC1 (г,ня),ггн-
-CH2Z(CH3>3

Общий
баланс

групп, %
Ссылки

WC15

WC16

WC16

WC1,
WC16

M o d s
TaCl 5

TaCl 5

ReCl 5

ReCl5

NbCl6

CoCl2

RhCl 3

PtCl 4

PdCl,

0,5
1,0
2,0

1,0
2,0
2,0
0,5
1,0
0,5
1,0
1,0
0,1
0,1
0,1
0,1

11,2
11,3
11,2

17,0
23,5
31,0
43,0
35,0

7,6
20,0
40,0
20,0
43,0
16,0
17,0

Z --- Ge

55,4
43,5
34,5

Z^Si

31,5
,23,5
•10 0
10,0
12,0
9,5
5,4
6,0

следы
следы

8,0
9 ()

—

—

24—26
24—26

14
ел еды

11
81
55
18
61
16
55
55

.—

•—
•—

90,5

95,5
86
96
93

105,7
100,4
lO4
101
102

95
91

[25, 26]
[25, 26]
[25, 26]

[24, 26]
[24, 26]

[27]
[27]
[27
[29
[29
[29
[29
[28
.—

[28

использовании хлоридов W, Mo, Та, Re и Nb процесс начинался в рас-
творе, а в случае Со, Rh, Pt и Pd система была гетерогенной. В этом
случае хлорид металла брали в десятикратном избытке по отношению
к литийорганическому соединению, что обеспечивало полное израсходо-
вание последнего. Взаимодействие литийорганического соединения с га-
логенидом металла может протекать в следующих основных направле-
ниях:

» (CH 3) 3SiCH 2CH 2Si (СН 3 ) 3 (5а)

(CH3)3SiCH2Li » (CH3)4Si + (CH 3 ) s SiCH: МС1„_2

(CH3) : iSiCl + СН 2 :

(56)

(5в)

Возможность протекания радикальных стадий исключается из рас-
смотрения, так как было показано [24], что при проведении реакции в
пердейтеробензоле образуются аналогичные продукты, которые не со-
держат атомов дейтерия. При проведении реакций в тридейтеротолуоле
(C6H5CD3) выделяющийся тетраметилсилан также не содержал дейте-
рия. Направление (5а) характерно для обычного распада, ведущего к
образованию продукта рекомбинации. Направления (56) и (5в) харак-
теризуют долю реакций, ведущих к образованию соответственно три-
метилсилил-и метиленкарбеновых комплексов.

В табл. 2 приводятся экспериментальные результаты. Общий баланс
триметилсилилметильных групп составлен из удвоенного количества
тетраметилсилана (в соответствии с уравнением (56) и количества
групп, обнаруженных в виде (CH3)3SiCl и (CH3)3SiCH2CH2Si(CH3)3.
Главным направлением распада триметилгермилметильных и триметил-
силилметильных производных вольфрама, возникающих при соотноше-
ниях RLi/WCle = 0,5-b 1,0, является направление (5в), ведущее к обра-
зованию метиленовых частиц. В случае соединений Та, Nb и Rh прева-
лирует реакция а-диспропорционирования по уравнению (56). Доля
этой реакции достаточно велика для соединений Pt и Pd и даже для
СоС12, хотя главным продуктом реакции в данных случаях является про-
дукт рекомбинации (R—R). Следует отметить образование заметных
количеств (CH3)3SiCl при взаимодействии (CH3)3SiCH2Li с PtCl4.

Полученные результаты указывают на то, что образование карбено-
вых частиц при распаде металлорганических соединений характерно не
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ТАБЛИЦА 3

Состав продуктов взаимодействия литий- и магнийорганических соединений (А) с МС1„ в
диэтиловом эфире при 20°

MCI. А/МС1„

Выход, % от теоретического

толуол стильбен дибензил
Ссылка

МоС16

WCle

WCle

ReCl5

RaCl3

PdCl2

P.tCI4

CrCl3

NdCl*
YC13'

3,0
0,7
4,0
3,0
2,8
1,5
4,0
2,5

2,0
3,0

14—16
22
17,7
22—27
26—29
30—34
33—34
32—36

33—57
46

, = C6H5CH2MgCl
0,8—1,5
0,1
0,5
1,7-2,0
1,2-1,6
0,8—1,2

9—10
1,1-1,4

1,8
5,0

0,3-0,7
0
0
0
0
0
0
0

л

0,8
7,5

25—27
7,7
19,1
18—20
29—33
20—38
14—18

13,8—14,3

4,2
4,0

[30
[31
[31
31

[32]
[32]
[32]
[32]

[33, 34J
[33, ;Щ

В ТГФ.

только для переходных металлов, участвующих в реакциях метатези-
са, но и для металлов платиновой группы.

в) Реакция бензильных производных Mg и Li с МХП [30—34]. Был
изучен состав продуктов взаимодействия бензилмагниихлорида в диэти-
ловом эфире с галогенидами различных металлов. Контрольными опы-
тами в пердейтеродиэтиловом эфире было показано, что в случае PdCl2

количество образующегося C6H5CH2D не превышает 5% от общего коли-
чества выделяющегося толуола. По-видимому, образование C6H5CH2D
обусловлено металлированием диэтилового эфира металлорганическим
соединением палладия. При проведении реакции бензилмагниихлорида
с МоС15 в пердейтеродиэтиловом эфире C6HbCH2D не образуется.

Взаимодействие C6H5CH2MgCl с галогенидами металлов может про-
текать в следующих основных направлениях:

— > С вН 6СН 2СН аС вН 6 (6а)

CeH6CH2MgCl + М Х П — > С 6Н 5СН 3

2С вН 5СН 3 + С6Н5С :

СеН 6НС=СНС вН 5 (6б>

С 6НвС=СС 6Н 5 (6в>

Карбеновые и карбиновые фрагменты частично могут сбрасываться в
виде стильбена и толана. Из проведенных в табл. 3 данных видно, что
в случае магнийорганических соединений главным продуктом реакции
является толуол, на образование которого расходуется 40—70% бен-
зильных групп металлорганического соединения. В случае PtCl4 обра-
зуется значительное количество (9—10%) стильбена.

Особо следует отметить, что в случае NdCl3 и YC13 с выходом более
90% от теоретического образуется стабильное, растворимое в углеводо-
родах металлорганическое соединение, которому приписывается димер-
ная структура:

ш

(С 6 Н 5 СН 2 ) 3 Nd (Y) -» 1,8 С 6Н 6СН 3 + 0,5 СвН5С
/

ССйНп

+ 0,2 (CeH6HC=CHC6H6 + QflC =СС„Н6) (7)

В этих соединениях на каждый атом Nd или Y приходится один фраг-
мент бензильной группы. При действии на них D2O количественно выде-
ляется CeH5CD3. В случае неофиллития количественно образуется
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ТАБЛИЦА 4

Состав продуктов взаимодействия литий- и магнийоргакических соединений (А) с хлорида-
ми пергходных металлов при комнатной температуре

МС1„

Доля реакций, %

01-распад рекомбинация (R—R)

МоСЦ
WC16

WC16

WC16

Mocia
ТаС15

ReCl5

NbCl5

CoCl2

RhCl 3

PtCl 4

PdCl 2

MOCIB

WCle

ReCl5

RhCl 3

PdCI2

P t C l 4

CrCl3

NdCl3

YC13

YC1,

1—3
1—4

0,5—2,0

1—2
2

0,5—1,0
0,5—1,0
0,5—1,0
0,1
0,1
0,1
0,1

3
0,7-
3
2,8
1,5
4
2,5

-4,0

2-3
3

A -= CD3Li

96—99
34—65

A = (CH3)0GeCH2Li

I 46—67

A = (CH3)3SiCH2Li

74—76
86
100
19—45
82—85
33
86
45
45

A - CeH5CH2MgCl

73—75
81—92
80—82
67—71
62—71
82—86
86

A = C6H5CHaLi

96
96

A = C6H6C(CH3)2CH2Li

I 100

1—4
35—66

24—26
14
0
55—81
15—18
61
14
55
55

25—27
8—19

18—20
29—33
29—38
14—18
14

CH3

">

сн3
iC-CC»H5 и при гидролизе выделяются две мо-

СН 3 СНд
лекулы трег-бутилбензола. По термической стабильности образующие-
ся комплексы аналогичны фишеровским карбеновым комплексам.

При проведении реакции (CH3)3SiCH2Li с NdCl3 в бензоле были по-
лучены стабильные продукты [35], которым приписывалось строение
(CH;j)3SiHC = Nd—CHSi(CH3)3. При разложении этого соединения

Nd-CHSi(CH s)8

дейтерированной водой количественно выделяется (CH3)3SiCHD2.
Особенно следует отметить значительную долю реакции а-распада на

Pt, Pd и Сг, которые широко применяются в катализе превращений
углеводородов. В табл. 4 суммированы данные, характеризующие долю
реакций а-распада, ведущего к карбеновым частицам, и долю реакций
рекомбинации групп (образование R—R). В ней приведены минималь-
ные и максимальные значения выходов продуктов, полученных при раз-
личных соотношениях литий (магний) органических соединений и хло-
ридов переходных металлов.

Таким образом, а-диспропорционирование групп, ведущее к образо-
ванию карбеновых и карбиновых частиц, во многих случаях является
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главным направлением распада мсталлорганнческих соединений пере-
ходных металлов, если они не содержат атомов водорода у (}-углерод-
ного атома. Как отмечалось выше, образующиеся карбеновые и карби-
новые частицы, по-видимому, исчезают в основном за счет реакции с
растворителем и только небольшая доля их обнаруживается в виде про-
дуктов рекомбинации (D2C = CD2, C6H5HC = CHC6H5, С6Н5Сг=ССсН5) и
в комплексно-связанном состоянии с переходным металлом. Ниже бу-
дет показано, что при распаде алкильных производных некоторых пере-
ходных металлов наряду с основной реакцией {3-распада частично про-
текает и а-распад.

III. ЦЕПНОЙ ПРОЦЕСС МЕТАТЕЗИСА ПОД ВЛИЯНИЕМ КАРБЕНОВЫХ
КОМПЛЕКСОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Реакция метатезиса олефинов под влиянием соединений Мо и W на
А12О3 впервые наблюдалась Бэнксом [36]. Впоследствии для проведе-
ния этих реакций были широко использованы системы на основе соеди-
нений Mo, W и Re в сочетании с металлорганическими соединениями
алюминия, олова и др. По своему составу они напоминают циглеров-
ские системы, применяемые для процессов полимеризации олефинов и
диенов. Реакции метатезиса олефинов в гомогенных системах протекают
при обычных температурах с очень большой скоростью без тепловых
эффектов. Предложенная вначале схема этой необычной реакции пред-
усматривала протекание процесса по ступенчатому механизму через
промежуточные стадии с образованием квазициклобутановых колец с
четырьмя равноценными атомами углерода [37]:

мх„
RHC=CHR

RIHC=CHRI

RHC- -CHR

(мх„)

R'HC- -CHR'

2R'lIG=CHR (8)

Параллельно и независимо в работах Натта с сотр. [38, 39] разви-
вались исследования по раскрытию циклоолефинов под влиянием тех
же каталитических систем. Было показано, что катализаторы метатези-
са при обычных температурах инициируют процесс полимеризации ци-
клоолефинов с образованием полимеров, в которых количественно со-
храняются двойные связи. Представления о промежуточном образова-
нии квазициклобутанового кольца были использованы в работе [40]
для объяснения механизма раскрытия циклоолефинов:

мх„ 2 и с = с и •мх„+
ПС

|
СИ
|| (9)

НС

Авторы работы [41] впервые доказали, что реакция метатезиса оле-
финов протекает через стадию разрыва С=-С-связей

CD3DC=CDCD3 + СН3НС=СНСН3 -> 2 CD3DC-=CHCH3 (10)

В работах [42, 43] по изучению состава продуктов разложения озо-
нидов сополимера циклопентена, меченного "'С, с циклооктеном, было
показано, что полимеризация циклоолефинов также протекает с разры-
вом двойных связей.

Впервые в работах [44—46] было показано, что при полимеризации
различных циклоолефииов под влиянием катализаторов метатезиса на
малой глубине конверсии образуются высокомолекулярные продукты
при отсутствии олигомеров, что являлось прямым подтверждением цеп-
ной природы процесса. Инициирование полимеризации циклоолефинов

1092



диазосоединениями, разлагающимися под влиянием WC1,,, явилось пер-
вым экспериментальным доказательством карбеновой природы актив-
ных центров [47, 48]. Для механизма роста цепи под влиянием карбе-
новых комплексов переходных металлов была предложена схема:

не
тлеигмх,,-

не
RHc=cn—г—си: мх„

а

. . . - > . R I I C = C 1 I — - - C H — G i l — 5 — C f i : МХ„ и т . д . f t l )

Процесс полимеризации представляет собой последовательные ста-
дии координации мономера с активным центром (карбеновый комплекс
переходного металла) и вхождения его в цепь с регенерацией активного
центра. Образование высокомолекулярных продуктов указывало на ма-
лое количество действующих активных центров и сравнительно большую
продолжительность их жизни. Было показано, что по этому же меха-
низму ненасыщенные полимеры в растворе легко деструктируются с об-
разованием набора циклических олигомерных молекул [49—53]:

~ СН2ЧС=СНСН2 (С4Н„)ПСН2СН : МХ„ -> ~ СН2СН : МХ„ +
! Т (12)

координация

сн2

, НС \
^ !! (СД)„

НС /
\ /

сн2

Так, высокомолекулярный полпбутадиен (молекулярная масса
200 000) в растворе (концентрация каучука 8—10%) под влиянием ка-
тализаторов метатезиса через 15 мин при комнатной температуре пре-
вращается в циклические олигомеры со среднечисленной молекулярной
массой 1600. В случае системы R2A1C1—МоС13(ОСОС17Нз;,)2 образующие-
ся олигомеры сохраняют цые-конфигурацию звеньев [53], а в системе
R2A1C1—WCle соотношение цис- и транс-звеньев в олигомерах прибли-
жается к равновесному. При полимеризации циклоолефинов в началь-
ной стадии образуется полимер с узким молекулярно-массовым распре-
делением (ММР) [54], что соответствует протеканию процесса по ме-
ханизму живых цепей. С глубиной полимеризации увеличивается доля
внутримолекулярных реакций (уравнение (12)), что приводит к посте-
пенному расширению ММР.

Для полимеризации циклопентена была использована система
(CH2 = CHCH2),,Si—WC16, которая при —30° образует полимер, содер-
жащий 98% цме-звеньев, а при +30° — полипентенамер с преимущест-
венной (~80%) транс-конфигурацией звеньев [55]. Формирование цис-
и транс-конфигураций звеньев в реакциях метатезиса, по-видимому, свя-
зано с актом вращения карбена по связи С = М

MX СН (13.)

t I
нг~=сн нс=сн

а а

где р — полимерная цепь.
Энергию поворота карбенов в комплексе (С6Н5СН2)3Та = Х, где X —

карбеновые частицы, авторы работы [56] оценивают в 15—22 ккал/моль.
Для катализаторов метатезиса она, по-видимому, существенно ниже и
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зависит от природы переходного металла и окружающих его лигандов.
Впервые соображения о возможности такого механизма изомеризации
были высказаны в работе [57].

Как и в других цепных процессах радикального или ионного харак-
тера, реакция метатезиса ингибируется примесями, приводящими к об-
разованию более стабильных карбеновых комплексов, чем комплексы
растущей цепи. Было показано [58—60], что винилэтиловый эфир, ви-
нилбутилсульфид и триметилвинилсилан уже в количестве двух молей
на один моль вольфрама полностью ингибируют реакцию раскрытия
циклопентена:

рНС: МХ„ + HaC=CHSi (CH3)3 —-> рНС=СИ2 +

+ [СН3)3 SiHC :MX^—=р> р'НС: МХ„

\/
рНС : МХ„ + H2C=CHOR —^ рНС=СН2 +

(14)

+ROHC : МХ„—==-> р'НС: МХ„

\ /

рНС : МХ„ + H2C=CHSR — - - > рНС=СН2 + RSHC : МХ„ — Ш = ^ р'НС : МХ„

\ /

Реакция ингибируется на стадиях (146)—перехода от относительно
стабильного комплекса к более активному, образующемуся после внед-
рения мономера.

В работе [61] было показано, что при сометатезисе а-олефинов ре-
акция преимущественно протекает в сторону обмена метиленовыми
фрагментами (вырожденный метатезис, реакция (15а)):

> RHO-=CH2 -|- R'HC=CD2 (15a)
R'HC=CH2 + R4C=CD a —

> R'HC=CHR + H2C=CD2 (156)

Скорость реакции (15a) в 102—103 выше скорости реакции (156).
Механизм этого явления был рассмотрен и подтвержден в [62]. Реак-
ция (156) должна протекать через промежуточные стадии образования
вторичных и первичных карбеновых комплексов, различающихся по ре-
акционной способности:

Н 2 С : МХП Н 2 С : МХ„

R'HC : МХ„| JRHC: MXnf jR'HC : МХ„ и т . Д. (16)

В условиях цепного процесса даже небольшие различия в реакцион-
ной способности первичных и вторичных карбенов вызывают сильное
замедление реакции. Реакция (15а) протекает через стадию образова-
ния одинаковых по реакционной способности вторичных карбеновых
комплексов

R'HC:MXn RHC:MXn R'HC: МХ„ RHC : МХ„ и т. д. (17)

и поэтому скорость ее значительно выше скорости реакции (156).
Экспериментальным, подтверждением этого механизма служат ре-

зультаты, полученные при сометатезисе р-бутена с а-пентеном, взятых в
эквимолярных количествах, под влиянием системы R2A1C1—WC16 при
20° С. В указанном случае в начальной стадии процесса могут протекать
следующие реакции:

С3Ч,НС=СН2 + СН3НС=СНСН3 -> С3Н7НС=СНСН8 + СН3НС=СН2 (18а)

2 С3Н,НС = СН2 -> С3Н,НС=СНС3Н7 + Н2С=СН2 (186)

Реакция (18а) должна протекать через последовательные стадии
образования карбеновых комплексов СН3СН2СН2НС : МХ„ и
СН 3 НС:МХ П , а реакция (186), сопровождающаяся образованием эти-
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лена,— через стадии образования С 3Н,СН:МХ„ и СН 2 :МХ П . Экспери-
ментально установлено, что начальным продуктом реакции является
только пропилен, а не этилен.

В первой главе данного обзора рассматривались пути образования
карбеновых частиц при распаде металлорганических соединений пере-
ходных металлов, не способных к ^-диспропорционированию. В систе-
мах метатезиса обычно применяются алкильные производные Al(Sn),
для которых возможно а- и fj-диспропорционирование групп. Представ-
лялось важным выяснить для указанных систем относительную долю
реакций а-распада, ведущих к возникновению карбеновых активных
центров. С этой целью изучался состав продуктов, образующихся при
взаимодействии (С2Н5)2А1С1 с МоС13(ОСОС1 7Н3 5)2 и С2Н5А1С12 с
WC14(OR)2 в присутствии триметилвинилсилана L58, 63].

—>С2Н4 + С2Н6 (19а)
САМо (W) Х„-

» СгНс + СН3НС: Mo (W) Х„ (196)

В присутствии триметилвинилсилана должна протекать реакция, ве-
дущая к образованию более стабильной триметилсилилкарбеновой ча-
стицы и пропилена:

СН3НС : МХ„ + H2C=CHSi (СН3)3 -̂  (CH3)3SiHC : МХ„ + С3Н6 . (20)

Было показано, что в ходе реакции выделяется 3 (10)% пропилена в
расчете на молибден (вольфрам). Отсюда следует, что в рассмотренных
системах заметную роль играет реакция (196).

Выше отмечалось, что система (H2C = CHCH 2) 4Si + WCl6 применя-
лась для полимеризации циклопентена при —30°. Было показано [64],
что реакция H2C = CHCH 2 Si(CH 3 ) 3 с WCle при комнатной температуре
в отсутствие мономера быстро завершается выделением пропилена в ко-
личестве, существенно превышающем возможное по уравнению (21):

(Hs,C=CHCH2)aWXn -» С3Н3 + Н2С=СНСН: \УХ„ (21)

Отсюда следует, что реакция WC16 с H2C = CHCH 2 Si(CH 3 ) 3 , как и
с CD3Li, протекает глубже с образованием карбиновых частиц
H2C = CHC:WXm.

В последнее время появился ряд работ [65, 66], в которых описыва-
ются реакции перераспределения ацетиленовых углеводородов под влия-
нием карбиновых комплексов переходных металлов. Авторы работы
[67] показали, что при реакции метатезиса ацетиленовых углеводородов
под влиянием ( C H 3 ) 3 C C = W [ O C ( C H 3 ) 3 ] 3 уже через две минуты при
комнатной температуре достигается равновесный состав продуктов:

2R'C=CR ^ RC = CR + R'C ̂  CR' (22)

r f l e R H R ' = C 2 H 5 , C3H7.
Реакция метатезиса инициируется металлциклобутановыми комплек-

сами, которые при диссоциации образуют карбеновые активные центры
168]:

м—сн2
1 | -»M=CH 2 +RHC=CH a (23)

RHC СН2

Это послужило основанием для предположения об участии металл-
циклобутановых интермедиатов в цепном процессе метатезиса, что вряд
ли оправдано, так как металлциклобутановые комплексы являются от-
носительно стабильными соединениями, а рост цепи в реакциях метате-
зиса протекает с огромными скоростями.

Необычные реакции метатезиса олефиновых и ацетиленовых углево-
дородов привлекли внимание исследователей к новому классу активных
центров, возникающих в ходе химических превращений,— карбеновым
и карбиновым комплексам переходных металлов. В ряде случаев они,
по-видимому, являются промежуточными продуктами реакций при ката-
литических превращениях углеводородов.
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IV. О МЕХАНИЗМЕ ЭЛЕМЕНТАРНЫХ АКТОВ
ПРИ КАТАЛИТИЧЕСКИХ ПРЕВРАЩЕНИЯХ УГЛЕВОДОРОДОВ
ПОД ВЛИЯНИЕМ СОЕДИНЕНИЙ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Хорошо известно, что многие каталитические превращения углево-
дородов протекают при низких температурах через стадии металлорга-
нических соединений. Помимо полимеризации олефшгав, диенов и их
производных можно привести примеры ряда других реакций, в которых
было установлено образование интермедиатов металлорганического
характера. Так, например, димеризация (линейная олигомеризация)
олефинов протекает через последовательные стадии образования НМХ
и соответствующего металлорганического соединения [69, 70]:

HNiX+ Н а С=СН а ?? CH3CH2NiX С г " 4 -> CH3CH2CH2CH2NiX -* C2H5HC=CH2 -f H.NiX

(24а)

HNiX + Н 2 С=СН т! CH3CHNiX - н г с = с н - с . н . ^ ^ ^

СеНа С6Н3

СН3СНСН2—CHNiX -у СН3СН—СН=СН + HNiX
I I I I

С 6 Н 5 С 6 Н 5 С 6Н 5 С 6Н 5

Другие реакции, в частности, реакции циклической олигомеризации
олефинов, диенов и ацетиленовых соединений под влиянием восстанов-
ленных соединений переходных металлов (Ni, Co, Ti и др.) (образование
винилциклогексена, циклооктадиена, циклододекатриена, ароматиче-
ских производных из ацетиленовых соединений и др.), протекают коопе-
ративно на атоме переходного металла, иногда без явно выраженных
стадий образования а-металлорганических соединений:

С 4Н 6

с=с

(25а)

и линейные димеры и тримеры [71 ]

ЗНС = СН -*• I | [72] (256)

\У
То же относится к реакциям диенилирования, протекающим под

влиянием восстановленных соединений Со, Pd, Rh и др. (см., напри-
мер, [73]).

Н 2 С=СНСН=СН 2 + Н 2С=СН - Н2С=СНСН-СНСН2СН2 (26а>

COOR COOR

Н 2 С=СНСН=СН 2 + С2Н4 -* СН3СН=СЫСН2СН=СН2 (266)

2Н 2С=СНСН=СН 2 — ^ Н а С = С Н С Н — С Н = С Н С Н = С Н 2 (26в)

СИ,

Все указанные реакции протекают с миграцией Н-атома.
К реакциям, протекающим через стадии образования металлоргани-

ческих соединений, относится и оксосинтез под влиянием соединений
ConRh [74,75]:

го
НСо (СО)3 + СаН4 -* СН3СН2Со (СО)3 —^~» СН3СН2СОСо (СО)3 ->

^ ^ НСо(СО)3 (27)С Н 3 С Н 2 С ^

Многие другие каталитические превращения углеводородов под влияни-
ем переходных металлов при повышенных температурах по своему ха-
рактеру также должны протекать через стадии образования металлор-
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ганических соединений. Сюда относятся реакции дегидрирования, гидри-
рования, скелетной изомеризации и гидрсгенолиза углеводородов.

Направления химических превращений в гетерогенном катализе
обычно представляются маршрутными схемами, удобными для кинети-
ческого описания процесса, но во многих случаях не раскрывающими
химического смысла элементарных актов. Изучение механизма превра-
щений металлорганических соединений в модельных системах, по-види-
мому, может дать дополнительную информацию о химизме отдельных
стадий реакции. На основании экспериментальных данных о путях
распада металлорганических соединений переходных металлов пред-
ставляется возможным рассмотреть химизм реакций гидрогенолиза и
изомеризации углеродного скелета соответственно через стадии образо-
вания карбеновых частиц и циклопропановых производных.

1. Гидрогенолиз и скелетная изомеризация углеводородов

Используемые обычно схемы механизма гидрогенолиза включают
адсорбцию смежных атомов углерода на смежных атомах металла с
разрывом С—Н-связи. Предполагается, что для того, чтобы произошел
разрыв С—С-связей, углеводородные группы, связанные с металлом,
должны подвергаться дальнейшему дегидрированию вплоть до полной
дегидрогенизации атомов углерода [76—78] —СН 3 С—С. Разрывающие-

II in
М М

ся фрагменты далее гидрируются. Гидрогенолиз относится к такому
типу каталитических реакций, которые требуют, как полагают, одновре-
менного участия в реакции сложного ансамбля активных центров. Меж-
ду тем реакция метатезиса олефинов указывает на возможность ее про-
текания в присутствии водорода на одном атоме металла:

RHC=MXn + H2 -» RCH3 +МХ„ (или Н2МХ„) (28)
По мере развития исследований в области реакций метатезиса ста-

новится ясным, что в них могут принимать участие почти все переход-
ные металлы. К. катализаторам метатезиса относят обычно только те
металлы (Mo, W, Re, Та), в присутствии которых реакции протекают с
большой длиной цепи. Для указанных металлов она достигает 106—
107. Хотя образование карбеновых частиц характерно почти для всех
других переходных металлов, реакции метатезиса на них не протекают
или развиваются с малой длиной цепи.

Свободные карбены в растворах в момент образования присоединя-
ют молекулу водорода [79]. Было показано [80], что водород при
49° С присоединяется к стабильному карбеновому комплексу
(CO)5W = C(C6Hr,)2- Подобная реакция в присутствии дейтерия должна
приводить в начальной стадии к появлению двух атомов дейтерия у од-
ного углеродного атома.

Активирующее действие небольших количеств восстановленных
соединений W, Re и Мо при гидрогенолизе этана и неопентана на плати-
новом катализаторе [81, 82] может быть обусловлено, как было отмече-
но в [83, 84], их активностью в реакциях метатезиса. С этим коррелирует
также тот факт, что первой стадией гидрогенолиза парафинов является
образование С = С-связей:

Pt W и др._

RCH2CH2R
 (а) Н 2 + RHC=CHR

RHC=W

— > RHC=Pt
RCH3

(29)

В отсутствие соединений W, Мо и Re избыток водорода замедляет
гидрогенолиз благодаря сдвигу равновесия в сторону исходного продук-
та (реакция (29а')). Снижение ингибирующего действия водорода в при-
сутствии указанных металлов связано с тем, что последние более эф-
фективны в реакциях метатезиса, чем Pt. Ускоряющее действие W и
других металлов, активных в реакциях метатезиса, на гидрогенолиз
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неопентана под влиянием Pt согласуется с тем, что катализаторы ме-
татезиса весьма эффективно разлагают циклопропановые группировки.

Г СН3 ] сн а

. (CH3)2C-CH2PtHj -^ (СН3)2С-СН2 (30)
jw(Mo.Re)

(СН3)2С=СН2 + Н2С: W ~ - ^ CH4

(СН3)4С- Pt

Изучению процесса скелетной изомеризации углеводородов под влия-
нием катионных систем посвящено большое количество исследований.
Показано [85], что под влиянием растворов суперкислот (HF+SbF 5)
н-бутак-1-13С быстро изомеризуется в н-бутан-2—13С:

СН 3 СН 2 СН^СН 3 -1 СН3СН2

1 3СН2СН3 (31)

Скорость перемещения атома углерода 13С в н-бутане примерно равна
скорости изомеризации я-пентана в изопентан на том же катализаторе.
Авторы работы [85] предложили в качестве интермедиата протониро-
ванный циклопропан, который может образоваться из классического
карбоний-иона:

+
СНоСНСН,

13
сн,

СНоСН-
/•л

-сн,
+ 1 3

СН^СН СНоС (32)

Присоединение Н + к атому углерода (1) с разрывом связи С(1) —
С(3) ведет к образованию исходного катиона; присоединение Н + к угле-
роду С (2) с разрывом связи С (2)—С(3) приводит к образованию угле-
родного скелета с миграцией 13С в соседнее положение; а присоединение
Н + к углероду С(1) с разрывом С(1)—С (2) ведет к образованию изо-
скелета с атомом 13С в метильной группе. Эти представления были ис-
пользованы для объяснения механизма быстрой скелетной изомеризации
н-пентана в изопентан под влиянием катионных систем [86]. Природа
промежуточного состояния протонированных циклопропанов рассмот-
рена в работах [87—89].

Циклопропановые производные могут образоваться также при сс-рас-
паде металлорганического соединения. Этим, по-видимому, определяет-
ся возможность скелетной изомеризации и на некислотных катализато-
рах. В работе [90] было установлено, что н-бутан-1-13С на платиновых
пленках превращается в изобутан, содержащий метку лишь в метильной
группе, и н-бутан-2-13С, причем отношение изобутан/я-бутан-2-13С со-
храняется постоянным в ходе реакции. Отсюда следует, что указанные
продукты должны возникать из одного интермедиата. Таким образом,
описанное выше перемещение атома 13С на кислотных катализаторах
возможно и на металлических катализаторах, не содержащих катионо-
активных компонентов. Подобные превращения могут протекать через
стадии образования металлорганического соединения с последующим
образованием циклопропанового кольца:

CH a CH 2 GH 2

1 3 CH 3 -^->- CH3CH2CH21 3CH2PtH *~ CII^CH —f— CH, + PHI,

CH —CHCH., 4 ' > CH3CH2

1 3CH2CIK
3 , ,i ( 6 ) ( a ^ 3 2 2 3

Обычные реакции (распад диазосоединений и др.), приводящие к
карбеновым частицам в растворе, как правило, сопровождаются обра-
зованием циклопропановых производных и олефинов (изоолефинов), ко-
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торые возникают также в результате разложения первично возникаю-
щих циклопропановых производных. Соотношение между циклопропа-
повыми производными и олефинами зависит в первую очередь от строе-
ния карбена и, в определенной мере, от способа его получения,

По данным работы [91], выход циклопропановых производных для
различных карбенов составляет (в процентах от теоретического) 80—
96% Для (СН3)зССН:, 25—51% для (СН3)2СНСН:, 41% для
С2Н5СН(СН)3СН: и 43—65% для (СН 3) 3С—С(СН 3):.

Пока нет данных о специфическом характере реакций карбеновых
комплексов переходных металлов, но можно ожидать, что способность
к образованию циклопропановых производных будет проявляться и в
этих случаях. Образование циклопропана и его производных в реакци-
ях метатезиса отмечалось в ряде работ [36, 63, 92]. Дифенилкарбенпен-
такарбонилвольфрам с этилвиниловым эфиром дает циклопропановое

р тт

производное (с5н5)2—с/ \ с выходом 65% [93].

Описанные выше реакции предполагают первичное образование ме-
таллорганического соединения путем окислительного присоединения
углеводородов к активным нульвалентным металлам. Возможность про-
текания таких реакций рассматривается ниже. Реакция изомеризации
м-пентана в изопентан, служащий исходным сырьем для получения изо-
прена, изучалась в ряде работ. Для объяснения механизма этого процес-
са на алюмоплатиновом катализаторе была предложена следующая
маршрутная схема реакции [94]:

H - Q H 1 2 + 2ZX -» QHaZi + HZj. (34a)

CsHuZi + Z2 -* С 5 Н п г 2 (346)

C 5HUZ 2 — - ^ азо-С8Н12 (34B)

Схема предусматривает наличие на катализаторе двух типов актив-
ных центров (Zt и Z2). В реакции (34а) возникает группировка типа
металлорганического соединения, в реакции (346) группировка
[С5НИ] передается на активный центр Z2, на котором с участием водо-
рода протекает акт изомеризации. Химический смысл этой стадии реак-
ции остается неясным, так же как и роль водорода в ней. В отсутствие
значительного избытка водорода (5—10 молей на 1 моль пентана) ка-
тализатор коксуется и быстро дезактивируется. Ниже при рассмотрении
химизма реакций дегидрирования углеводородов приводятся аргументы
в пользу первоначального протекания реакции окислительного присоеди-
нения углеводородов к металлу. Для рассматриваемой реакции первич-
ный акт может приводить к металлорганическим соединениям двух ти-
пов:

CH 3CH 2CH 2CH 2CH 2PtH и СН,СН 2СН 2СНСН 3

(А) (Б) Р Щ

Главный путь распада указанных соединений (р-диспропорциониро-
вание) ведет к пентену с нормальным углеродным скелетом, а сс-распад,
сопровождающийся образованием карбеновых частиц, может приводить
к изомеризации углеродного скелета:

СН 3 СН 2 СН 2 СН 2 СН 2 РШ — — ^ СН 3 СН 2 СН 2 СН 2 СН : P t H 2 -»

СН

СН,
• сн3сн2сн/ | — ,

\ г
:н2

(б)
(В)|РШ,

(35)

— ( r t 1 - ^ CH 3CH 2CHCH 3

сн3
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Не исключена возможность образования циклопропановых произ-
водных за счет протекания реакции -/-элиминирования, как это отмечено
[16]:

Y Р а
СН- СП., СНоСИ.,СН ,СИ С [»1Н

i
СИ.-,

C:i 3CIL;CH 2Clf Р Ш о (36)

Исходя из предложенных схем, коксование катализатора может
быть объяснено образованием весьма реакционноспособного аналога
изобутена СН3СН2С(СН3) =СН 2 . Водород переводит его в изопентан,
что устраняет коксование катализатора.

Аналогичным образом может быть рассмотрен механизм обратимой
изомеризации метилциклопентана в циклогексан на платиновом катали-
заторе. И в данном случае для проведения реакции необходим значи-
тельный избыток водорода

•сн—сп3

си,

•СН—CH2PtH

.сн.

2. Дегидрирование углеводородов

Реакция окислительного присоединения к восстановленным формам
металлов хорошо известна в настоящее время. Авторы работы [95] ис-
пользовали реакцию присоединения алкенилгалогенидов к карбонилу
никеля для получения соответствующих я-аллильных комплексов.
Алкил- и алкенилгалогениды легко присоединяются к ареновым комп-
лексам V0 [96] с образованием первичных металлорганических произ-
водных. В работах Грина [97] было показано, что я-ксилол уже при
60° С присоединяется к б«с'-циклопентадиеиилвольфраму, а толуол реа-
гирует с ним при обычной температуре под влиянием света в соответст-
вии с уравнением (38).

Cp aW+H 3C Cp2W<
V Н

Cp3W + < *>-сн.
hv

— v Cp2W.

-сн.
(38)

Окислительное присоединение трифенилфосфина к нульвалентным
металлам (Pd, Ir, Rh, Pt) описано в работах [98—100]:

Ph3P + Pd° -> Ph2P—Pd—Ph (39)

Поскольку в реакциях дегидрирования углеводородов преимущест-
венно участвуют наименее координационно насыщенные атомы метал-
ла, расположенные на гранях кристаллов и в дефектах, можно ожидать,
что при высоких температурах первичным актом будет окислительное
присоединение, сопровождающееся образованием металлорганического
соединения, распад которого ведет к продуктам дегидрирования:
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CHSCHSCH2CH3 + M° -» CH3CH2CH2CH2MH j : СНаСН2СН=СН2 + МН2 (40а)

CSH5CH2CH3 + М° -> С6Н3СНСН3 ^ С„Н6СН=СН2 + МН2 (406)

мн
CH3CH2CH2CH=CHR 4- М° -* CH3CH2CHCH=CHR й

мн
^ CH3CH=CHCH=CHR + МН2 (40в)

Окислительное присоединение бутана (реакция (40а)) наиболее вы-
годно протекает с участием метильной группы, так как в этом случае
образуется более стабильное первичное металлорганическое соедине-
ние, а акт дегидрирования протекает по обычному пути распада алкиль-
ных производных (^-распад). В согласии с приведенными соображения-
ми находится тот факт, что первичным продуктом дегидрирования бута-
на является а-бутен, который далее изомеризуется в р-бутены. В случае
парафинов, содержащих большое количество СН2-групп, возрастает
доля СН2-групп, участвующих в акте окислительного присоединения,
что приводит к первичному образованию внутренних двойных связей.

В случае производных бензола (направление (406)) реакция проте-
кает с участием а-метиленовой группы, так как при этом образуется бо-
лее стабильное соединение, в котором связь С—М сопряжена с бензоль-
ным ядром. Данный факт коррелирует с тем, что в реакцию дейтерооб-
мена в условиях дегидрирования в первую очередь вступает а-метилено-
вая группа у бензольного ядра (дейтерий присоединяется по связи
С—М).

В ненасыщенных углеводородах наиболее реакционноспособной яв-
ляется а-метиленовая группа у двойной связи, что в первичном акте при-
водит к л-аллильной координации олефина с переходным металлом.
Вследствие миграции двойных связей в аллильной системе дейтерооб-
мену подвергаются все атомы водорода.

Во всех приведенных примерах механизм дегидрирования отражает
главный путь распада алкильных и ряда арильных производных ме-
таллорганических соединений переходных металлов — fi-распад. В хо-
рошо изученной реакции димеризации (олигомеризации) этилена, сти-
рола и других олефинов [69, 70] в наиболее явном виде проявляется
механизм дегидрирования углеводородов на одном атоме металла в ре-
зультате ^-распада. Аналогичным образом протекает распад литий- и
алюминийорганических соединений при сравнительно низких темпера-
турах с образованием олефинов и гидридов металла.

Возможные пути распада усложняются по мере увеличения длины
углеродного скелета. Для углеводородов начиная с С5 (и особенно С6),
рассмотренный механизм становится столь же вероятным для реакции
по связи С—Н пятого или шестого углеродного атома:

6 5 4 3 2 1
СНзС112СН2СН2СН2СН2М11

сн3-/ мн2

(41)

мн2

Реакция отрыва Н-атома от С (5) и С (6). не встречает стерических
затруднений, в то время как отрыв Н-атомов от С(3) и С(4) сопровож-
дается образованием напряженных трех- и четырехчленных циклов.
Доля а-распада, приводящего к карбеновым комплексам, для алкиль-
ных производных весьма невелика. Не исключено, что приведенная схе-
ма отражает механизм дегидроциклизации гексана в метилциклопентан.

а-Распад металлорганических соединений становится возможным в
случаях, когда реакция приводит к образованию относительно стабиль-
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ного карбенового комплекса, например, при дегидрировании алкнловых
эфиров, диалкилсульфидов, тетраметилсилана и др.

Выше было показано, что карбеновый путь распада металлорганиче-
ских соединений Pt, Pd и многих других металлов превалирует, когда
они не имеют ^-водородных атомов. Такой путь распада, по-видимому,
является определяющим при дегидрировании толуола, тетраметилсила-
на, неопентана и др. при обеспечении вывода водорода из системы.
В случае толуола окислительное присоединение к нульвалентному ме-
таллу должно приводить к образованию дибензила.

Основными начальными продуктами превращения я-пропилбензола
и со-метилстирола на Pt/Al2O3 при 450—500° С являются инден и индан,
а образование других продуктов (продукты гидрогенолиза и изомериза-
ции) связано с превращениями интермедиатов [101]. Весьма активны-
ми в реакциях окислительного присоединения к Pt должны быть группа
СН3 в со-метилстироле и а-метиленовая группа в н-пропилбензоле. Пред-
ставляется поэтому возможным рассмотрение схемы реакции, включаю-
щей стадии окислительного присоединения, которое приводит к одному
интермедиату:

СН= СНСН3 СН=СНСИ2Р1Н /">
Pt
(а)

сн
\ /
т
|

сн
р щ 2

Р-распад
(в) РШ,

сн 2сн 2сн 3
Pt

снсн 2сн 3

1
\ /

I
у\
I I I1х)\) ( 4 2 )

Реакция (426) может протекать или через ©-элиминирование или че-
рез стадию образования карбеновой частицы

: Pt

V

3. Гидрирование олефинов

Присоединение олефиновых и диеновых углеводородов по связи во-
дород— переходный металл известно во многих случаях. Гидриды Ni, Co
и Сг в среде эфира присоединяют бутадиен с образованием л-аллиль-
ных комплексов, переходящих в раствор [102]:

NiH 2

СгН 3

(я-С 4 Н 7 ) 2 Ni

(43)

( я -С 4 Н 7 ) 3 Сг

Реакция димеризации этилена и стирола, как это отмечалось выше,
протекает через стадию присоединения олефина к HNiX. При полиме-
ризации диенов и олефинов под влиянием систем Циглера — Натта, со-
держащих галогениды Ti, Co, № и других металлов и алюминийоргани-
ческие соединения, водород применяется в качестве передатчика цепи:

рСН2МХ + Н2 -^ рСН3 + НМХ
R M X ( 4 4 )

Таким образом, имеется достаточно оснований полагать, что первой
стадией реакции гидрирования является присоединение олефина по свя-
зи М—Н с образованием металлорганического производного. Это со-
ответствует принятому в катализе понятию полугидрированного состоя-

1102



ния. На основании известных данных о путях превращений металлорга-
нических соединений переходных металлов схему гидрирования можно
представить на примере дигидридов металлов:

Н—М—Н + 2H2C=^CHR — RCH2CHgMCH2CH2R-.-

2RCH2CH3 -f Н — М — Н

R H C = C H 2 + RCH 2 CH 3

RCH 2CH 3 + RCH2CH : M ——-» RCH2CHD2

2Н„

> RCH 2CH 2CH 2CH 2R

(45a)

(456)

(45в)

(45r)

Реакция (45а) приводит к гидрированию обеих молекул олефина.
Реакция (456), протекающая по механизму ^-распада, приводит к ре-
генерации одной молекулы олефина. Доля реакции (45в) может воз-
растать при образовании относительно более стабильных карбенов и
может быть оценена по количеству молекул, содержащих два атома дей-
терия у одного атома углерода при малой глубине конверсии.

Полугидрированное состояние в случае стирола, 1,1-дифенилэтиле-
на или соединений типа винилалкиловых эфиров, акрилонитрила соот-
ветствует продукту присоединения, в котором связь С—М сопряжена с
фенильным ядром или другими группировками:

_М—Н + СвН5НС=СН2 -* —М—СНСН3

— М — Н + ( С в Н 6 ) 2 С = С Н 2 -* — М—С—СН 3 (46)

(СвН6)

— М — Н + H 2 C = C H O R -» — М—СНСН 8

OR

_ м — н + н 2 с = с н -»—м—сн—сн3

CN CN

Этот путь присоединения стирола к HNiX был доказан в работе [70].
При гидрировании винилциклогексеновых производных над плати-

ной и никелем было показано, что гидрирование винильной группы про-
текает значительно быстрее, чем гидрирование двойной связи в цикло-
гексеновом кольце [103]:

Н

— М — Н -

нс=сн«

C H 2 C H 2 M — CH 2 CH 3

H

C M -

/ \ / \

(47а)

(476)

Y Y
HC=CH2 HC=CH2

Направление (47а) приводит к образованию более стабильного пер-
вичного металлорганического производного, чем направление (476). По
этой же причине гидрирование а-олефинов всегда протекает быстрее,
чем олефинов с внутренними двойными связями.

В работе [104] отмечалось ускоряющее действие малого количества
водорода на реакцию дегидрогенизации циклогексана на палладиевом
катализаторе. Эти несколько неожиданные результаты можно объяс-
нить, рассматривая два направления реакции, протекающие через ста-
дии образования металлорганических соединений:
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.сн2

-СН2 -f Pd

н

ĈH-j-H + н-j-Pd—H
H, ' 1

\ быстро

";cHPdn —=>
Cii.,

\

• с
N—

•сн2

—СП

- > -

IPdH i

h PdH2•

-с\ 1

Pd

X H
pit

2

<
\

+

снран

PdH 2 и т.д.

<• (48a)

(486)

Если реакция (486) протекает быстрее, чем (48а), то активирующее дей-
ствие водорода, по-видимому, можно объяснить возникновением гидри-
да PdH2, который ускоряет стадию образования металлорганического
соединения.

Явление автогидрирования, наблюдаемое при превращениях этиле-
на, бутадиена и циклопентена над Ni, Pd и Fe [105—108], может быть
объяснено только на основании представлений о металлорганических
интермедиатах:

Н2С=СН2 J- М» ->• Н2С=СН—М—Н — ^ - - > Н 2С=СН-М—СН аСН 3 -^

- Н С = С Н + СН3СН3 (49)

Аналогичные дальнейшие превращения ацетилена приводят к обра-
зованию карбидных частиц.

1 + М°- C H — M — H ~* I CH—M-
\ / V I I (a) \/ \/

(50)

Приведенные уравнения предусматривают последовательное проте-
кание реакции через стадии окислительного присоединения к М°, при-
соединения олефииа по связи М — Н и р-распада металлорганического
соединения. Многочисленные примеры дейтерообмена в олефинах к дие-
нах, наблюдаемые при гидрировании дейтерием [108], находятся в со-
гласии с высказанными представлениями.

Н2С=СН2 + D—М—D -> CH2D—CH2MCHXH2D Я:ПЯПГ1Я„-^ HDC=CH2 + CH,CH,D (5l)

К аналогичным продуктам однократного обмена в олефинах и дие-
нах приведут реакции (49) и (50), если на стадиях (а) дейтерий будет
присоединяться по связи С—М.

Таким образом, при изучении состава продуктов распада метальных,
бензильных, триметилсилилметильных и некоторых других производных
переходных металлов (Mo, W, Re, Та, Pt, Pd, Cr, Rh, Nd, Y, Nb) уста-
новлено, что главным направлением разложения указанных металлорга-
нических соединений в момент их возникновения является а-распад, со-
провождающийся образованием карбеновых и карбиповых частиц. По-
казано отсутствие радикальных стадий при распаде указанных соедине-
ний.

Реакции метатезиса олефинов и раскрытия циклоолефинов протека-
ют по цепному механизму под влиянием карбеновых комплексов пере-
ходных металлов. Рассмотрен механизм элементарных стадий процесса:
инициирования, роста и передачи цепи. Установлено, что указанные ре-
акции подчиняются обычным закономерностям, характерным для цеп-
ных процессов.
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На основании анализа экспериментальных данных о путях превра-
щений металлорганических соединений переходных металлов сделаны
предположения о химизме элементарных актов при каталитических пре-
вращениях углеводородов на одном атоме металла. Предположено, что
гидрогенолиз углеродного скелета протекает через последовательные
стадии дегидрирования (образование С = С-связей), возникновения кар-
беновых комплексов и присоединения к ним водорода.

Реакции скелетной изомеризации протекают через стадию образова-
ния циклопропановых группировок. Механизм реакций дегидрирования
включает стадии окислительного присоединения углеводорода к нульва-
лентному металлу с последующим ^-распадом металлорганического
соединения.

Для реакций гидрирования предложен двухстадийный механизм,
предусматривающий присоединение олефина по связи М—Н и водоро-
да по связи С—М. Высказанные соображения позволяют объяснить ме-
ханизм автогидрирования олефинов и диенов и механизм дейтерообме-
на в них.
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