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I. МЕХАНИЗМ РЕАКЦИЙ РАСКРЫТИЯ ЦИКЛООЛЕФИНОВ
И МЕТАТЕЗИСА ОЛЕФИНОВ

Впервые в 1955—56 гг. была проведена реакция полимеризации нор-
борнена под влиянием каталитической системы TiCl4—А1(С7Н13)4 с обра-
зованием полимера, в котором полностью сохраняются двойные связи
исходного мономера [1—3]. Впоследствии Натта и другие исследовате-
ли [4—8] показали возможность получения аналогичных линейных по-
лимеров ив циклопентена, цикЛооктадиена и других циклоолефинов с
применением каталитических систем, содержащих соединения вольфрама
или молибдена и алюминийорганические соединения. По составу указан-
ные системы напоминают циглеровские, применяемые для полимеризации
олефинов и диенов.

Авторы работ [2, 3], исследовавшие эту реакцию на примере норбор-
нена, пришли к заключению, что разрыв цикла при полимеризации нор-
борнена протекает по С—С-связи, расположенной рядом с двойной
связью:

—нс=сн—ι

Натта с сотр., изучившие полимеризацию ряда циклоолефинов с раскры-
тием цикла, вначале придерживались аналогичной точки зрения на ме-
ханизм реакции [9].

Независимо и параллельно развивались работы по перераспределе-
нию двойных связей в олефинах под влиянием катализаторов, содержа-
щих соединения молибдена или вольфрама в сочетании с алкилирующи-
ми агентами. В 1964 г. авторы работы [10] впервые показали, что при
выдерживании пропилена над МоО3, WO3 на А12О3 при 120р и давлении
35 атм наблюдается образование небольших количеств этилена и бутена.
В дальнейшем были предложены многие другие каталитические системы
гомогенного и гетерогенного характера, включающие соединения воль-
фрама, молибдена, рения или тантала в сочетании с алкилирующими
агентами (обычно с алюминий- или оловоорганическими соединениями)
[11—22]. В гомогенных системах реакция перераспределения двойных

5 Успехи химии, № 1 65



ТАБЛИЦА t

Каталитические системы метатезиса, активные в реакции раскрытия циклоолефинов

Соединения переходного
металла (А)

МоОз|А12О3

СоО—МоОз|А12О3

Re 2O 7 |Al 2O 3

TiCl4

TiCl4

(NH 4) 2IrCl 6; RuCl3

M0CI5
WC16

WC16

WF6

MoCl 2-2P(C 6H 5) 3(NO) 2

WC1 2-2P(C 6H 5) 3(NO) 2

< c o ) ' w = c C '
TaCl5

Алкилирующий агент (Б) моль/моль

Гетерогенные системы

LiAlH4

—

—

Гомогенные

C2H5MgBr
LiAl(C3H7)4

SnCl2; Zn + СНзСООН
А1(С2Н6)з
А1(С2Н5)з "'
А1(С2Н5)С12

А12(С2Н5)зС13

А1(СН3)С12

А12(СН3)зС1з

—

LiCH 2 Si(CH 3 h

—

—

—

системы

2/1
3/1-ь5/1

—·

2,5/1
2,5/1

5/1
7/1-J-1/2

10/1
10/1

__

1/1

Циклоолефин

циклопентен
циклооктен

циклооктен, циклопентен

норборнен
норборнен
производные норборнена
циклобутен, циклопентен
циклопентен
циклогептен, циклооктен
циклопентен
циклопентен
циклооктен

циклооктен

циклооктен

Ссыл-
ки

[11]
[12.
13]
[14]

[1]
[3]
[17]
[4, 5)
[5]
[6]

[18]

[19.
20]

[21]

[16]

связей во многих олефинах протекает с очень большими скоростями без
тепловых эффектов при обычных температурах [23, 24].

В ряде работ [24—26] с использованием меченных изотопами 14С и
дейтеропроизводных олефинов было экспериментально доказано, что ре-
акция диспропорционирования олефинов протекает путем непосредствен-
ного разрыва двойных связей. Например, в [24] это показано для реак-
ции сометатезиса бутена-2 и пердейтеропроизводного бутена-2

СН3НС=СНСН3 + CD3DC=CDCD3 ^ 2CH3HC=CDCD3

Далл'Аста с сотр. [27] на основе изучения состава продуктов раз-
ложения озонированных сополимеров циклопентена меченного 14С с цик-
лооктеном показали, что полимеризация циклоолефинов с раскрытием
цикла также протекает с разрывом двойных связей и что она по своей
природе аналогична превращениям олефинов под влиянием тех же ката-
литических систем. В дальнейшем для реакций рассматриваемого типа,,
протекающих через стадию разрыва кратных углерод-углеродных связей,
был предложен термин «реакции метатезиса».

Рассмотрению различных аспектов реакций метатезиса посвящены
обзоры [28—37]. В табл. 1 приведен состав каталитических систем, при-
меняемых для полимеризации циклоолефинов.

1. Развитие представлений о механизме процесса

Для объяснения механизма реакции метатезиса олефинов Брэдшоу
и сотр. [38] ввели представление о промежуточном интермедиате, пред-
ставляющем собой квазициклобутановый цикл из двух молекул олефина,
в котором все атомы углерода оказываются равноценно связанными с
переходным металлом:

-сн—R1 н—сн сн—R1

+ Ц + 1 1 + мх„ с
R—СН СН—R1

Автор работы [39] использовал эти представления применительно к рас-
крытию циклоолефинов:
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14- мх„- мх» + мх„ (2)

Уравнения (1) и (2) предусматривают ступенчатое протекание про-
цесса с образованием во втором случае на начальных стадиях процесса
олигомерных продуктов полимеризации циклоолефина. Эти представле-
ния, как отмечено в работе [40], находились в противоречии с тем, что
в процессах полимеризации образуются высокомолекулярные продукты;
это позволило авторам работы [40] высказать соображения о цепной
природе процесса с участием карбеновых комплексов.

Систематические исследования [41—44] показали, что уже при ма-
лой глубине конверсии циклоолефинов (циклопентена, норборнена, цик-
лооктена, циклооктадиена) образуются высокомолекулярные продукты.
В некоторых системах характеристическая вязкость полимеров, обра-
зующихся на начальной стадии процесса, достигала 7—9. Эти результаты
позволили сделать однозначный вывод о цепном характере указанного
процесса [40—42, 45, 100]. Образование в некоторых случаях неболь-
шого количества олигомеров, как будет показано ниже, обусловлено раз-
витием обратного процесса циклодеструкции.

Возможность инициирования реакции полимеризации циклоолефинов
под влиянием продуктов разложения диазосоединений, возникающих при
их взаимодействии с WC16 и МоС15, явилась прямым экспериментальным
доказательством карбеновой природы активных центров [46, 47]. В ка-
честве исходных диазосоединений были использованы фенилдиазометан,
диазоацетат и триметилсилилдиазометан, которые каталитически разла-
гаются под влиянием галогенидов вольфрама и молибдена с выделением
азота и образованием карбеновых комплексов.

Полученные результаты послужили основанием для рассмотрения ме-
ханизма процесса [40, 45]. Предлагаемая ниже схема предусматривает
координацию мономера на переходном металле, содержащем карбеновую
частицу и вхождение его в цепь с регенерацией карбенового комплекса:

ННС:МХ„+ нс=сн

J

в.нс:мх„

нс=±=сн RHC=CH'—•—НС : МХ„

Для метатезиса олефинов была предложена аналогичная схема:

RHC : мх„ + R'HC=CHR'
RHC:MX,,

RIHC=CHR
R11C=CHR + R.HCtMXn

Так как образующаяся при полимеризации циклоолефинов полимер-
ная цепь сохраняет двойные связи, последние могут принимать участие
в реакциях метатезиса. При взаимодействии растущего карбенового
активного центра с двойной связью собственной цепи протекает реакция
циклодеструкции, которая является источником образования циклических
олигомерных молекул:

: МХ„

R-~V-/HC=CH

Х„М:
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Доля этих реакций при полимеризации циклоолефинов возрастает по
мере уменьшения концентрации мономера, что приводит к образованию
олигомеров и к расширению молекулярно-массового распределения
(ММР) полимера. На рис. 1 приведены данные, иллюстрирующие изме-
нение ММР с глубиной процесса [48].

-siw

3,5
Рис. 2

103/Т, К"'

Рис. 1. Молекулярно-массовое распределение полимеров циклооктадиена-
1,5 (ЦОД), полученных при различной глубине конверсии; |"ЦОД] =
= 0,9 моль/л; [A1]/[W]=5/1; [ЦОДЩ\У1 =800/1; 20°С в толуоле. Кон-

версия: / — 19; 2 — 25; 3 — 31; 4 — 44% [481

Рис. 2. Температурная зависимость равновесной концентрации мономера
([т]р) в системе циклопентен — полипентенамер: 1 — трояс-полипентена-

мер [65]; 2 — цис-поп1тетепаъщ> [66]

Если в системе нет мономера, то, как будет показано ниже, те же
катализаторы вызывают циклодеструкцию ненасыщенных полимеров в
растворе. Представления о цепном характере процесса (через стадии об-
разования карбеновых комплексов) были в дальнейшем подтверждены
рядом других исследователей [49—51], и в настоящее время являются
общепризнанными.

Исходя из того, что металлоциклобутановые соединения вида
X n W-CH 2

НС—СН
/ \

инициируют реакцию раскрытия циклоолефинов, авторы ряда работ
предположили, что стадия роста цепи может протекать через подобные
интермедиаты [49, 51, 53—56].

Это предположение кажется нам маловероятным, поскольку скорость
роста цепи на несколько порядков превышает скорость инициирования
такими металлорганическими соединениями. Кроме того, следует отме-
тить, что распад подобных соединений при низких температурах проте-
кает не через стадии образования карбенов [57].

В ряде работ, посвященных исследованию реакций стабильных кар-
беновых комплексов Та и Nb с олефинами, постулируется образование
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ТАБЛИЦА 2

Влияние температуры и катализатора на структуру полимеров циклопентена

Каталитическая система

WC16-C2H5OH—A1 (С2Н5) С12

WCle— (С2Н5) 2 O - S n (C2H5) 4
То же

»
WCle — тетрааллилсилан

То же
»

МоС15—А1(С2Н5)3

МоС15— (С„Н8С1) 2О—Sn (С2Н5) 4
WF6-A1(C2H5)C12 : Al/W=l/2

Al/W = 7/1

t, °c

+20
—30

0
+30
—40

0
+20
+20
+20
—30
+30

Содержание

цис-

20
80
30
18

100
76
40

100
18
85
10

звеньев, %

транс-

80
20
70
82

0
24
60

0
82
15
90

Ссылки

65]
67
67
67
66

[66
[66

[5:
[68
[18
18

промежуточных нестабильных металлоциклобутановых частиц [58, 59].
Однако распад этих промежуточных соединений протекает по обычному
пути β-элиминирования и приводит к разнообразным изомерам линейных
о^лефинов, содержащим исходный карбеновый фрагмент. Весьма харак-
терно, что продуктов реакции метатезиса в рассматриваемых случаях
обнаружено не было [58, 22], но в ряде реакций удалось выделить метал-
лоциклопентановый комплекс, образованный в результате циклопри-
соединения двух молекул исходного олефина к соединению переходного
металла [60]. Подобные металлоциклопентановые комплексы ранее так-
же рассматривались в качестве промежуточных частиц в реакции метате-
зиса [61]; однако в последующих работах Грубса с сотр. [62] и Шрока
с сотр. [63, 64] показано, что циклопентановые производные Та и Nb
являются эффективными катализаторами селективной димеризации раз-
личных олефинов и не проявляют активности в реакции метатезиса.

Полимеризация циклоолефинов под влиянием катализаторов метате-
зиса представляет собой обратимый процесс, который в случае цикло-
пентена приводит к равновесию полимер—мономер, а других циклооле-
финов— к равновесию полимер—олигомеры. Состояние равновесия при
полимеризации для транс- и цис-полипентенамеров характеризуется
данными рис. 2 [65, 66].

В случае г{мс-конформации звеньев в полипентенамере равновесное
содержание мономера в растворе существенно выше, чем у транс-поли-
пентенамера, что, по-видимому, обусловлено большей стерической веро-
ятностью координации активного центра с двойной связью соседнего
звена

~нс=снсн2сн2сн2н(:: мх„ -

с=сн—сн„2 \
он,

Х„М:СН—СН 2

С : МХ„

Соотношение цис-транс-звеньев в полимерах циклоолефинов существен-
но зависит от природы каталитической системы и температуры полиме-
ризации. В табл. 2 приведены данные, которые характеризуют микро-
структуру цепи полипентенамеров, полученных в присутствии различных
каталитических систем и при разных температурах.

Исходные циклоолефины в большинстве случаев характеризуются
цыс-конформацией звеньев (циклобутен, циклопентен, норборнен, цикло-
октадиен, циклооктен); поэтому образование транс-звеньев в полимере
должно быть связано с протеканием актов изомеризации. Автор работы
[69] предположил, что изомеризация может быть обусловлена враще-
нием карбенового активного центра. Энергия вращения по карбеновой
связи С: Μ для различных карбенов, комплексно связанных с соедине-
ниями тантала, составляет 12—22 ккал/моль [70]. В системах, активных
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в реакции метатезиса, эти значения могут быть существенно ниже. Наи-
более вероятно, что повороты вокруг карбеновой связи С : М соверша-
ются в момент координации мономера с переходным металлом:

мх„:сн

I I
1 C H 2 R

CH2R

МХ„:СН

±

(А) (Б)

Состояние (А) приводит к ^ис-звену, состояние ( Б ) — к трамс-звену.
Очень сильная зависимость соотношения г{ис-тра«с-звеньев в полипенте-
намере от температуры (см. табл. 2) указывает на низкую энергию акти-
вации ^«с-гра«с-поворотов карбенового активного центра. Подобная тем-
пературная зависимость, хотя и менее сильно выраженная, наблюдается
и для других циклоолефинов.

В катализе метатезиса системами, включающими соединения воль-
фрама, по-видимому, принимают участие атомы W в валентном состоянии
от 0 до 4—5. Примером участия нульвалентного вольфрама является

инициирование полимеризации под влиянием (CO)6W:C^ [21].
хСвН5

В обычных системах, содержащих RA1C12 и WC16, вольфрам находится
в валентном состоянии 4—5 [71]. Примером инициирования метатезиса
под влиянием Мо2 + является система MoCl2-2NO· (С6Н5)3Р—RA1C12 [20].
Эффективны также каталитические системы, содержащие Мо4+ [72].
В стабильных фишеровских карбенах валентность металла всегда равна
0 или 1, а карбеновые частицы, как правило, содержат у карбенового
атома углерода один или два гетероатома (О, N, S). Эти факторы, а
также наличие у атомов металла стабилизирующих лигандов (СО, фос-
финовые группировки и др.), обусловливают стабильность карбеновых
комплексов. Некоторые_из них, как показано в работе [73] на примере
комплексов хрома, могут быть использованы в реакциях метатезиса.

Поскольку скорость роста цепи сильно зависит от природы металла
и окружающих его лигандов, это находит соответствующее отражение и
в микроструктуре цепи; чем больше скорость роста, тем меньше доля
цыс-транс-изомеризации активного центра. г^ыс-гранс-Изомеризация мо-
жет протекать также в полимерной цепи под влиянием компонентов ка-
талитических систем. Так, для циклододецена, содержащего неравновес-
ное количество молекул цис- и гранс-конформации, показано [74], что
он изомеризуется под влиянием катализаторов метатезиса, катионных
систем, а также радикалов C6H5S'.

1Н

-сн
51% цис,

49% транс

КА1С1, + WCIe

R A I C I 2 - H 2 O ; c e n 5 s " ; 20°

70% цис

30% транс

30% цис,

70% транс

Реакция а, приводящая к равновесному состоянию циклододецена, про-
текает значительно быстрее реакции б. В результате в полимерной цепи,
получаемой при комнатной температуре, реализуется равновесное содер-
жание цис-транс-звенъев характерное для линейных олефинов.
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Как и во всех других цепных процессах полимеризации, в рассматри-
ваемых реакциях очень малые количества соединений, приводящих к
образованию более стабильных карбеновых частиц, чем частицы расту-
щей цепи, частично или полностью ингибируют полимеризацию. Так, при
полимеризации циклопентена в присутствии катализаторов метатезиса
очень небольшие количества винилалкиловых эфиров, винилалкилсуль-
фидов и триметилвинилсилана полностью ингибируют полимеризацию
[75-77]:

~НС=СН (СН2)3 НС: МХ„ + H2C=CHXR -» RXHC : МХ„ + ~НС=СН (СН2)3 НС=СН 2

Х = O,S, Si

Наличие гетероатома у карбенового активного центра, как известно,
приводит к стабилизации карбена, что делает энергетически невыгодным
его участие в раскрытии цикла циклопентена, так как приводит к обра-
зованию более активной карбеновой частицы. Указанные соображения
коррелируют с тем, что эффективность инициирования диазосоединения-
ми падает в ряду:

СвН5СШ2 > RO—CO—CHN2 > (CH3)3 SiCHN2

Соединение "/CRj, приводящее при распаде к образованию ста-
QHCo/

С РТ

бильного карбена \смх„ не инициирует полимеризацию [78].
СвН6ССК

Цепной характер процесса и определяющую роль реакционной спо-
собности карбеновых частиц в его кинетике можно иллюстрировать и на
примере метатезиса олефинов. Показано [79—81], что в случае а-олефи-
нов реакция вырожденного метатезиса (реакция (3)) протекает в 102—
103 быстрее, чем реакция (4).

» RHC=CD2 + R'HC=CH2 (3)
RHC=CH2 + R'HC=CD2 —

* RHC=CHR' + H2C=CD2 (4)

Причина этого явления была объяснена в работах [52, 82]. Направление
(3) реализуется путем попеременного обмена вторичными карбеновыми
комплексами, близкими по реакционной способности

R'HC: МХ„ -» RHC: МХ„ -» R'HC : МХ„ и т. д.

Реакция (4) может протекать только через последовательные стадии
образования вторичных и первичных карбеновых комплексов:

Н2С:МХ„ D2C: МХ„

R'HC:MX,J JRHC:MXrt
R'HC:MXn и т. д.

η

В условиях цепного процесса, в котором длина кинетической цепи дости-
гает 105—107, даже малые различия в реакционной способности первич-
ных и вторичных карбеновых комплексов приводят к сильному замед-
лению реакции. Эти закономерности находятся в полной аналогии со сво-
боднорадикальными превращениями олефинов.

Интересный случай участия сопряженных диенов в реакции метате-
зиса изучен в работе [83]. Показано, что циклооктадиен-1,3 полимеризу-
ется в присутствии системы Cl tW[OCH(CH2Cl)2]2— А1(С2Н5)2С1—дибу-
тиловый эфир; до глубины конверсии мономера 30% процесс протекал с
образованием высокомолекулярного растворимого полимера. Достаточ-
но высокая эффективность ц-иклооктадиена-1,3 в реакции полимеризации,
по-видимому, обусловлена выходом из копланарности двойных связей в
его молекуле [84]. Полученный полимер содержал сопряженные диено-
вые группы, которые, в отличие от исходного мономера, легко вступали
в реакцию Дильса—Альдера, давая реакционноспособные аддукты.

При полимеризации циклооктадиена-1,3, в отличие от циклоолефинов
и несопряженных циклодиенов, возможно образование двух разных ти-
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пов карбеновых центров, различающихся по своей реакционной способ-
ности [83]:

RHG : WLn -f

(А)

исн=сн—(сн2)4— сн=сн—не: Whn

(в)

ВСН=СН—СН=СН—(СН 2 ) 4 —HC:WL n

(А)

При росте цепи по типу «голова—хвост» должен образовываться поли-
мер, содержащий регулярно чередующиеся диеновые последовательности.
В этом случае каждый раз после присоединения очередной молекулы
циклооктадиена-1,3 происходит регенерация активного центра того же
типа (А или В):

=СН—(СН2)4—НС : WLe

(А)

~СН=СН—СН=СН—(СН,)4—СН=СН—НС :

(В)

Однако присутствие в полимерах циклооктадиена-1,3 наряду с диеновыми
также триеновых и изолированных связей —С = С— указывает на про-
текание взаимных переходов несопряженного карбенового центра (А) в
сопряженный с двойной связью карбеновый центр (В):

~СН=СН—(СН2)4—СН=СН—НС S WL,,

(в)

/VCH=CH—

(в)
СН=СН—СН=СН—СН=СН—(СН2)4—НС : WT,,

Переход несопряженного карбенового центра в более стабильный сопря-
женный центр (А)->(В) энергетически выгоднее, что приводит к преиму-
щественному образованию в полимере диеновых последовательностей.

В работе [48] исследованы молекулярно-массовые характеристики и
М М Р полимеров циклооктадиена-1,5 и показано, что до глубины поли-
меризации, равной 35%, молекулярная масса полиоктадиенамера линей-
но растет с конверсией; это согласуется с механизмом роста на живых
цепях. Из рис. 1 видно, что образующиеся полимеры первоначально
имеют узкое молекулярно-массовое распределение с коэффициентом по-
лидисперсности 1,25ч-1,30. Равенство найденных значений коэффициен-
тов полидисперсности (Mw/Mn~ M2/Mw), а также форма кривых М М Р
подтверждают тот факт, что исследованные полимеры циклооктадие-
на-1,5 (полиоктадиенамеры) имеют молекулярно-массовое распределе-
ние, близкое к распределению Пуассона.

Аналогичные результаты найдены для образцов полипентенамера, по-
лученных на системе С1 3Мо(стеарат) 2 —А1(С 2 Н 5 ) 2 С1, как показано в
работе [86]. Это свидетельствует о безобрывном характере процесса по-
лимеризации в присутствии указанных систем. Следует отметить, что в
реакции полимеризации участвует очень малое количество активных цен-
тров, в которых карбеновые частицы стабилизированы за счет координа-
ции с атомом переходного металла. Для ряда других каталитических
систем наблюдается широкое М М Р в начальной стадии процесса, что мо-
жет быть связано как с малой скоростью стадии инициирования [87, 88],
так и с обрывом цепи.
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Обрыв цепи в реакции метатезиса, как и в случае типичных циглеров-
ских катализаторов, может происходить вследствие присутствия в реак-
ционных системах различных примесей (воды, спиртов и т. д.). Однако
полный обрыв цепного процесса метатезиса возможен также за счет по-
бочных реакций, ведущих к гибели карбеновой частицы. Сюда относятся,
например, реакции внедрения по связям С—Н, С—С, С = С (образование
циклопропановых группировок) и другие характерные для свободных
карбенов реакции.

В работе [89] получен нестабильный карбеновый комплекс
/Н

(CO)6W:C/ .который, реагируя в момент образования с различными ос-

QH,
или β-олефинами, давал с выходом до 98% циклопропановые производ-
ные. Аналогичная реакция циклопропанирования описана для стабиль-
ных карбеновых комплексов Сг и Fe [90, 91]. Указанная реакция, несом-
ненно, является одним из возможных вариантов обрыва цепи при
метатезисе, что впервые было отмечено в работе [40]. Авторы работы
[92] на основании квантовохимических расчетов различных промежу-
точных состояний карбеновых комплексов вольфрама, молибдена и хро-
ма пришли к выводу о том, что в случае хрома этот путь обрыва явля-
ется доминирующим и что этим объясняется малая активность хрома
в реакциях метатезиса.

2. Генерирование карбеновых активных центров при распаде
металлорганических соединений переходных металлов

Наименее ясным оставался вопрос о путях образования карбеновых
активных центров, инициирующих реакцию метатезиса. Поскольку в си-
стемах метатезиса первичный акт всегда приводит к образованию ме-
таллорганического соединения, то источником карбенов может служить
только распад этого соединения. В работах Шрока и др. [93—95] пока-
зано, что при распаде пентабензилтантала и пентанеопентилтантала
образуются стабильные карбеновые частицы:

(С 6 Н 5 СН 2 ) 5 Та -> (С 6 Н 5 СН 2 ) 3 Та : СНС„Н5

[(СН3)з СН 2 ] 6 Та - [(СН3)з С Н 2 ] 3 Та : СНС (СН 3 ) 3

Наиболее подробно пути возникновения карбеновых частиц при рас-
паде в момент образования различных металлорганических соединений
переходных металлов изучены в работах [97—99, 101]. Система
(CH3)3SiCH2Li—WC16 оказалась эффективной для полимеризации цик-
лопентена при температуре до —78е С. При взаимодействии
(CH3)3SiCH2Li с галогенидами вольфрама и других переходных метал-
лов в отсутствие мономера реакция может протекать по следующим
основным направлениям:

(СНз)з SiCH2MCln -> (СН3)з SiCl + Н2С : МС1„^ (5)

[(СН3)з SiCH2]2 МС1„_Х -* (СН3)4 Si + (СН3)з SiHC : MCl,^ (6)

[(СНз)з SiCH2]2 MCl,^ -» (СНз)з Si-CH 2 CH 2 Si-(CH 3 ) 3 + МС1„^ (7)

Реакция (5) приводит к образованию метиленового карбена; доля этой
реакции может быть оценена по выходу (CH3)3SiCl. Долю реакции (6)
можно оценить по выходу (CH3)4Si, поскольку было показано, что в
продуктах реакции при проведении ее в пердейтерированном раствори-
теле не наблюдалось образования (CH3)3SiCH2D. Экспериментальные
данные приведены в табл. 3. Эти вопросы были ранее более подробно
рассмотрены в работе Долгоплоска [15].

При использовании галогенидов металлов (W, Мо, Та, Re, Nb) обра-
зуется значительное количество метиленовых частиц, наиболее активных
в инициировании реакций метатезиса. Образование во всех случаях зна-
чительного количества тетраметилсилана указывает на роль карбенов
типа (CH3)3SiCH:, которые так же, как показано для случая распада
(CH3)3SiCHN2, участвуют в инициировании реакции метатезиса, но с
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Состав продуктов взаимодействия (CH3)3SiCH2Li с МС1 я
ТАБЛИЦА S

МС'„

WC1 6

WCle
МоС1 5

ТаС1 5

ТаСЦ
ReCIs
ReCIs

RLi/MCln,
моль/моЯь

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

Выход, % от теоретического

(CH,)4Si

17
23
31
43
35

7
20

(CH,),SiCl

31
23
10
10
12

9
5

R-R*

14
Следы
Следы

81
55

Общий баланс
групп, %

90
95
86
96
93

105
100

Ссылки

[98]
[16]

[16]
[16]
[102]
[102]

* Продукт рекомбинации.

ТАБЛИЦА 4

Состав продуктов взаимодействия бензилмагнийхлорида с галогенидами металлов
в этиловом эфире при 20° С

МС1„

МоС1 5

WC16

ReCl 5

RMgCI/MCln,
моль/мойь

3
4
3

Выход, % от теоретического

толуол

14—16
17,7

22—27

J тилббен

0,8—1,5
0,5

1,7-2,0

толан

0,3—0,7
.0

0

дибензил

25—27
19,1

18—20

Ссылки

[104]
[ЮЗ]
[103]

меньшей эффективностью. В общий баланс групп входит удвоенное ко-
личество найденного (CH3)4Si, (CH3)3SiCl и групп, входящих в состав
продуктов R—R.

В случае системы (CH3)3GeCH2Li—WC16 превалирует реакция обра-
зования метиленового карбена (до 50% от общего количества прореаги-
ровавших групп [98]). Аналогичным образом протекает распад тридей-
терометильных производных вольфрама и молибдена в дибутиловом
эфире [101]. Главными продуктами распада являются CD3CD3,
CD2 = CD2 и CD4. Выход последнего в случае МоС15 составляет 60—
70 мол.%, что указывает на протекание реакции также в сторону обра-
зования карбинов:

(CD S ) 2 МоС13 -» CD 4 + D 2 C : M0CI3

(CD 3 ) 3 MoCl2 - * 2CD 4 + D C : MoCl2

В продуктах взаимодействия были найдены карбеновые, карбиновые
и карбидные частицы, связанные с металлом. Для всех приведенных
выше галогенидов металлов реакция аналогичным образом протекает и
с бензилмагнийхлоридом в диэтиловом эфире при 20°С [104]. Долю кар-
беновых частиц можно оценить по выходу толуола, поскольку при про-
ведении реакции в пердейтеродиэтиловом эфире не наблюдалось полу-
чения заметных количеств CeH5CH2D.

(С в Н 5 СН 2 ) 3

С 6 Н 0 НС: МХ„

2С 8 НбСН 3 +С 6 Н 5 С · МХ„_

В табл. 4 приводится состав продуктов реакции.
Таким образом, карбеновый путь распада характерен не только для

соединений металлов, применяемых в реакциях метатезиса, но и для мно-
гих других переходных металлов, широко применяемых в гетерогенном
и гомогенном катализе. В системе тетрааллилсилан — WC16 [105, 106],
рекомендованной для получения чы с 'полипентенамера полимеризацией
циклопентена при —30° С, реакция приводит к выделению значительных
количеств пропилена:

(Н2С=СНСН2)2 WC14 -* СН3НС=СН2 + Н2С=СННС: WC14

Инициирование полимеризации циклопентена, по-видимому, осуществля-
ется винилкарбеновым комплексом. Обычно каталитические системы со-
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стоят из алкильных производных алюминия или олова и галогенидов
вольфрама и молибдена. Алкильные производные переходных металлов,
как хорошо известно, распадаются по пути β-элиминирования:

(СН3СН2)2 МХ„ -* Н2С=СН2 + Н3С-СН8

Пока нет прямых путей изучения доли α-распада в указанных системах,
ведущих к образованию карбеновых активных центров. Однако, прове-
денные экспериментальные исследования показали, что в рассматривае-
мых системах протекает также и α-распад:

(СН3СН2)2 МХ„ ->- НзС-СНз + СН3НС: МХ„

При проведении реакции с WC16 и МоС15 в присутствии триметилвинил-
силана наблюдалось образование заметных количеств пропилена [107,
108]. В связи с тем, что присутствие атома кремния у карбенового актив-
ного центра сильно стабилизует его, становится энергетически выгодной
реакция передачи цепи,

СН3НС: МХ„ + H2C=CHSi (СН3)3 -» (СН3)3 SiHC: МХ„ + СН3НС=СН2

Полученные данные лишь качественно иллюстрируют протекание ре-
акций α-распада, так как образующиеся при этом карбены в основном
исчезают за счет побочных реакций с растворителем, а в полимеризации
участвует лишь небольшая доля карбенов, стабилизированных за счет
координации с переходным металлом.

Анализируя природу связи переходный металл — карбен, авторы ра-
боты [92] пришли к выводу о том, что она существенно зависит от ва-
лентного состояния металла. Квантовохимический расчет показывает, что
эта связь имеет ковалентный характер для комплексов переходных ме-
таллов в более высокой степени окисления, и в основном координацион-
ный (с низким барьером вращения) — для более восстановленных форм
металла, например в случае комплекса (С5Н5)2ТаСН2(СН)з [22, 70].

II. ДЕСТРУКЦИЯ ПОЛИМЕРОВ ПОД ВЛИЯНИЕМ КАТАЛИЗАТОРОВ
МЕТАТЕЗИСА

1. Изучение процесса циклодеструкции полиалкенамеров

Впервые в работах [109—111] было показано, что 1{«с-полибутадиен
в растворах быстро подвергается деструкции под влиянием катализато-
ров метатезиса при комнатной температуре. Цепной характер этого про-
цесса был доказан в работе [112] путем проведения реакции в разбав-
ленном (1%-ном) растворе ц«с-полибутадиена в присутствии минималь-
ных количеств катализатора. В этом случае карбеновые активные центры
возникают только на отдельных полимерных молекулах, и вследствие
малой концентрации полимера в основном развиваются внутримолеку-
лярные реакции передачи цепи. Исследование продуктов реакции пока-
зало неизменность ММР высокомолекулярного полибутадиена при одно-
временном наличии в системе олигомерных продуктов, образующихся
при распаде отдельных молекул полибутадиена. Таким образом, этот
процесс, протекающий при комнатной температуре, имеет такой же цеп-
ной характер, как и процессы радикальной деполимеризации полисти-
рола и полиметилакрилатов при высоких температурах. В последних двух
процессах преимущественно образуется исходный мономер, а в реакциях
метатезиса — циклические олигомерные продукты, возникающие за счет
передачи цепи с разрывом.

В некоторых случаях реакция деструктивной циклизации полиалкен-
амеров приводит к образованию циклоолефинов, что показано для поли-
пентенамера [65] и чередующегося сополимера пропилена с бутадиеном
[113].

В работах [87, 88] изучен процесс деструктивной циклизации поли-
шентенамера и характер изменения ММР под влиянием каталитической

75



системы WCle — тетраметилдисилациклобутан, активной в реакциях ме-
татезиса линейных олефинов. Деструкцию полипентенамера (72—83%
транс-звеньев) проводили при 20° С и при концентрации полимера, ниже
равновесной концентрации мономера для данной температуры (равной
0,88 моль/л для случая образования транс-полипентенамера). В этих
условиях деструкция проходит со 100%-ной конверсией полипентенамера
в циклопентен:

_[_СН 2 —СН=СН-СН 2 —СН 2 —]„ >п\ |

Деструкция чередующегося сополимера бутадиена с пропиленом под
влиянием системы C14W[OCH(CH2C1)2]2—А1С2Н5С12 протекает с обра-
зованием циклоолигомеров, превращающихся затем в 4-метилцикло-
гексен (выход свыше 90%) [113, 160]:

СН3

-СН2—СН=СН—СН2—СН2—СН—СН2—СН=СН—СН2

— > циклоолигомеры

СН3

_ !

4-метил цикл огек сен

В остальных случаях деструкция ненасыщенных полимеров приводит
к циклическим олигомерным продуктам. Деструктивная циклизация ли-
нейного цыс-полибутадиена и цис-полиоктадиенамера н а вольфрамсо-
держащих катализаторах сопровождается заметной цис-транс-изомери-
зацией двойных связей (табл. 5).

Использование молибденсодержащей системы МоС13(стеарат)2 —
(С2Н5)2А1С1 позволяет осуществлять глубокую деструкцию ^«с-полибута-
диена с сохранением ^uc-конфигурации двойных связей в циклоолиго-
мерах. Через 15—20 мин после начала реакции молекулярная масса
полибутадиена уменьшается в — 100 раз, причем система быстро дости-
гает состояния, близкого к равновесному, о чем свидетельствует посто-
янное значение молекулярной массы (характеристической вязкости [η])
после добавления новой порции катализатора. Исследование полидис-
персности полученных циклоолигомеров бутадиена указывает на широ-
кое ММР конечных продуктов (Mw/Mn>4).

Деструкция ^uc-полиизопрена в разбавленных растворах в углеводо-
родах протекает со значительно меньшей скоростью [115]. В связи с вы-
сокой чувствительностью полимера к катионным реакциям, обусловлен-
ным наличием в системе галогенидов вольфрама и алюминийалкилгало-
генидов, процесс проводят в присутствии электронодонора (анизола
и др.). Метатезисная система W[OCH(CH2C1)2]2C14—А1(С2Н5)2С1 — ани-
зол (при соотношении Al: W : АН = 5 : 1 : 5) обладает чрезвычайно высо-
кой стабильностью и активна в течение нескольких суток. Деструктивная
циклизация полиизопрена позволяет получать олигомеры с содержанием
цис-звенъев свыше 97% и ненасыщенностью связей, соответствующей
теоретической; [η]=0,3 при начальной [η] = 5,9 (Μυ=1,07· ΙΟ6).

Как уже отмечалось ранее, процесс деструктивной циклизации поли-
алкенамеров протекает при полимеризации циклоолефинов одновременно
с реакцией роста цепи. В работах [113, 114] показано, что падение моле-
кулярной массы полимера в ходе полимеризации циклооктадиена-1,5 при
начальной концентрации мономера 8 масс.% происходит особенно бы-
стро после израсходования мономера. Образующиеся циклоолигомеры
([η] =0,22) характеризуются широким ММР (Мю/М„=4ч-5).

Установлено, что концентрация циклоолигомеров растет в течение вре-
мени [116], причем состояние равновесия зависит от начальной концен*
трации двойных связей в системе [114]. Для циклоолигомеров циклоок-
тадиена-1,5 и циклооктена в работе [117] найдены равновесные концен-
трации и определены стандартные энтропии их образования.

Таким образом, применение катализаторов метатезиса позволило,
осуществить внутримолекулярные реакции циклизации, считавшиеся ра-
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ТАБЛИЦА 5

Деструктивная циклизация цгс -полиалкенамеров в растворах при 20° С

Катализатор с,
масс.% τ , мин

ИСХОДНЫЙ

полимер

[η].
дл/г

Олигомеры

[η],
дя/г

»". %

Ссылки

Полибутадиен

WC16-C2H5A1C12

То же
»

МоС13(стеарат)2—
(С2Н5)2А1С1

То же
WC14(OR)2-C2H5A1C12

То же + Δ

WCl4(ORb-C2H5AlCI2

То же
То же+Δ

WC14(OR)2—
(С2Н5)2А1С1—ани-
зол

То же

4
8
8

10

10
8
8

20
25
30
15

75
20
40

127 000
220 000
220 000
200 000

200 000
—
—

—

_ .

2,5
2,5

3 400
9 000

10 000
3 680

1400

—

—

_

0,24
0,17

92
92
92
92

92
95
95

—.
92

91
82
47

Полиоктадиенамер

8
8
8

3
30
68

—

—

2,0
2,0
2,0

—

—

0,30
0,24
0,20

85
85
85

60
55
30

6 ,

6
6

Полиизопрен

12

24
120

—

—

5

5
5

,9

,9
,9

—

—

0,95

0,75
0,39

97

97
97

97

97
97

109]
109]
109]
108]

[108]
[114]
[114]

[114]
[114]
[114]

[115]
[115]

Обозначения: с — концентрация полимера; а п и а 0 — содержание цмозвеньев в полимере и
-олигомере соответственно; Δ — новая порция катализатора.

* Для процессов деструкции полиизопрена время приведено в часах.

нее характерными только для поликонденсационных процессов. Авторы
работы [118] впервые теоретически рассмотрели равновесие цикл — ли-
нейная цепь и указали на возможность получения макроциклических
полимеров в условиях близких к критической концентрации раствора.
Исследования гидродинамических свойств растворов полиоктадиенамера
по сравнению с линейным 1,4-полибутадиеном позволили сделать вывод
о присутствии в полимерах циклооктадиена-1,5 макроциклов [48]. Кана-
логичному выводу пришел автор работы [154] на основании гель-хрома-
тографического анализа образцов высокомолекулярного полипентена-
мера.

2. Деструкция полиалкенамеров в присутствии линейных олефинов

Сометатезис полиалкенамеров с линейными олефинами позволяет бо-
лее глубоко осуществлять процесс деструкции с целью получения низко-
молекулярных линейных олигомеров.

Низкомолекулярные цмс-олигомеры изопрена [115] впервые были по-
лучены деструкцией высокомолекулярного ^uc-полиизопрена на системе
C14W[OCH(CH2C1)2]2—А1(С2Н5)2С1 — анизол в присутствии линейных
олефинов (табл. 6). Характерным является образование олигомеров с
наиболее вероятным молекулярно-массовым распределением и неболь-
шая потеря ненасыщенности, обусловленная присутствием в олигомерах·
остатков олефинов С9—С19 в виде концевых групп.

В цикле работ [119—121] хроматографически исследованы продукты
деструкции 1,4-полибутадиена, протекающей в присутствии октена-4 и
додецена-6 под влиянием катализатора WC16—А1(С2Н5)С12. Получены
олигомеры общей формулы R = [=CH—(СН 2 ) 2 —CH = ]n = R, где R —
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ТАБЛИЦА

Некоторые свойства олигомеров, полученных сометатезисом цис -полиизопрена с
α-олефинами С9—С12 на системе C14W(OR)2—AI(C2H5)2C1 — анизол

(А1: W:AH = 5 : 1 : 5, 20° С)

[η]·.
дл/г

0,15
0,16
0,12

Mw

8 390
11150

6 200

мп

4160
5000
3100

MJ Мп

2,01
2,23
2,00

а **, %
Потеря

ненасыщен-
ности, %

6
8
7

Содержание звеньев,
%

цис-

95
96
94

3,4-

3
3
3

транс·

2
1
3

* Начальная вязкость [η] = 5,9.
·* Потеря ненасыщенности.

остаток симметричного олефина, а л = 1 ч-4. Функция окончательного мо-
лекулярно-массового распределения линейных продуктов сометатезиса
полиалкенамеров с олефинами была получена в работе [122] и пред-
ставляет собой один из вариантов статистического распределения Шуль-
ца—Флори.

Деструкция модифицированных каучуков [126—128] протекает не так
гладко и, как правило, с низким выходом олигомерных продуктов. В ра-
ботах [123, 124] проведен сометатезис частично гидрированного 1,4-цис-
полибутадиена, являющегося удачной моделью сополимера этилена с бу-
тадиеном, с октеном-4 на системе WC16—Sn(CHs)4. Анализ состава низ-
комолекулярных продуктов позволил сделать вывод в пользу статистиче-
ского характера гомогенного гидрирования, тогда как при гетерогенном
каталитическом гидрировании наблюдалось образование блочных
структур.

Деструкция сшитых каучуков с целью выяснения их структуры была
изучена в работах [125, 123] и [129, 130]. Исследования деструкции сла-
бо сшитого 1,4-ц«с-полибутадиена в присутствии гексена-3 проведены в
работе [130] в широком диапазоне температур и соотношений компонент
каталитической системы WC16—А1(С2Н5)С12 с целью выявления опти-
мальных условий процесса. Интересный результат получен в работе [131],
где показана возможность получения моно- и дизамещенных циклопен-
тенов и циклогексенов путем сометатезиса полибутадиенов с высоким
содержанием 1,2-звеньев с различными олефинами. Реакция протекает в
присутствии каталитической системы WCle—Sn(C2H5)4—(С2Н5)2О πα
схеме:

RHC=j=CHR

н2сфсн

RHC=CHR
ι

—HC=pCH—CH 2 —CH 2 —CH—CH 2 —CH—GH 2 —HG==CH—CH
1 ι

Rnc==cim
ι

RHC=j=CHR

HG—CH

HCR

;щ—сн2—сн2

CHR

Н,—СН

HR

Hc=cim

причем в случае применения гексена-3 образуется также бутен-1, являю-
щийся продуктом сометатезиса винильных групп с исходным олефином:
[132].
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III. СИНТЕЗ ПОЛИМЕРОВ И ОЛИГОМЕРОВ НА ОСНОВЕ РЕАКЦИИ
МЕТАТЕЗИСА ЦИКЛООЛЕФИНОВ

1. Термодинамика раскрытия циклоолефинов

Характерной особенностью процессов полимеризации большинства
циклоолефинов под влиянием катализаторов метатезиса являются малые,
тепловые эффекты, что позволяет проводить реакцию в растворах высо-
кой концентрации и в массе мономера. Тепловой эффект реакции зависит
от энергии напряжения исходного циклоолефина, обусловленной искаже-
нием основных валентных углов углерод-углеродных связей и деформа-
цией за счет взаимодействия валентно-несвязанных атомов.

В настоящее время не для всех циклоолефинов получены данные, по-
зволяющие судить об энергиях напряжения их циклов. В определенной
степени теплоты гидрирования циклоолефинов отражают величину на-
пряжения цикла. Показано, например, что теплоты гидрирования транс-
и г<ыс-циклооктена равны 134,8 и 98,1 кДж/моль соответственно [133],.
что указывает на большее напряжение цикла транс-изомера. Теплота
гидрирования бицикло[2,2,1 ]гептена-2 (норборнена) весьма высока и со-
ставляет 138,4 кДж/моль [133].

Для циклоолефинов С5 и С6 энергия напряжения цикла должна быть
минимальной. Для этих мономеров вследствие малых величин энтальпий
раскрытия цикла равновесие сильно сдвинуто в сторону мономера. В ряде
работ определены величины АНп, ASn° и Gn° для процессов полимериза-
ции: циклопентен (ж)-^гранс-полипентенамер (в. э.) [134] и цикло-
пентен (ж)—«-^ис-полипентенамер (в. э.) [135] и оценены величины
предельных температур этих переходов (305 и 350 К соответственно·
[135]).

Авторы работ [136, 137] определили термодинамические параметры
переходов циклоолефин-^полиалкенамер для некоторых других цикло-
олефинов: циклогексена, циклооктена и циклооктадиена-1,5. Для послед-
него мономера энтальпия полимеризации определена также в работе
[138].

В табл. 7 приведены стандартные значения энтальпии, энтропии и сво-
бодной энергии Гиббса для процессов полимеризации некоторых цикло-
олефинов, опубликованные до настоящего времени. Можно видеть, что
переход циклогексен (ж)-мтолигексенамер (в. э.) термодинамически не-
возможен при комнатной температуре; однако значение положительной
энергии Гиббса AGn°=+6,2 кДж/моль невелико и не исключает в прин-
ципе возможность метатезисного раскрытия цикла циклогексена с обра-

ТА БЛИЦА Г

Термодинамические параметрь

МоноыерЭ

Циклопентен**
Циклопентен***
Циклопентен
Циклопентен
Циклогексен
Циклогексен
4-Метилциклогексен
Циклооктен
Циклооктен
Циклооктадиен-1,5

процесса полимеризации
в массе (298,15 К; 101,325 кПа)

Физическое
состояние

мономера и
полимера *

ж; цис-в. э.
ж; транс-в. э.
ж; цис-в, э.
ж; транс-в. э.
ж; ж
ж; к
ж; в. э.
ж; в. э.

—дя„,
кД ж/моль

18,4
15,5
15,4
18,1

-(1-3)
—1,2

29,8
13,1
36,6

Дж/моль

62,3
67,7
51,8
51,8
31,0
28,0
49,0
51,4

- 2 , 9
29,4

циклоолефинов

-Авп

к Дж/моль

-—
0,27
2,56

- 6 , 2

—15^8
14,5
14,0
27,8

Ссылки

[65]
[66]

[134,135!
[134,135f

136]
136
136
137
137
137

Сокращения: ж — жидкий, к — кристаллический; в. э. — высокоэластический.
** Приведено значение для перехода циклопентен-^гранс-полипентенамер при полимеризации·

в растворе.
·*· Приведено значение для перехода циклопентен-*чис-полипентенамер при полимеризации в

растворе.
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зованием кристаллического полимера. Имеющиеся в литературе сообще-
ния о попытках полимеризации циклогексена на катализаторах метате-
зиса свидетельствуют, что до настоящего времени полигексенамер не был
получен.

Обработка катализаторами метатезиса несопряженных 1,7-октадиенов
вызывает внутримолекулярную реакцию замыкания цикла и приводит к
образованию циклогексена [139—141]:

н 2 н 2
г" . η

У \ I / -̂* \
Н2С CH==CR, Н2С GH CR2

Н 2С C H = C R 2 H 2C CH GR2

R = H, D

В работе [142] показано, что эта реакция протекает с количественным
выходом и селективностью, близкой к 100%. Аналогичным образом
получен несопряженный циклический диен—циклогексадиен-1,4 при ме-
татезисе линолевых и линоленовых эфиров, выделенных из природных
масел [143].

В работе [136] определены термодинамические параметры полимери-
зации с раскрытием цикла 4-метилциклогексена, причем показано, что
его полимеризация термодинамически запрещена для любых фазовых
состояний вплоть до 0 К. Действительно, в работе [160] установлено, что
чередующийся сополимер бутадиена с пропиленом полностью деструкти-
рует до 4-метилциклогексена под действием катализаторов метатезиса.

Для таких циклоолефинов как ^ыс-циклооктен и цис, цмс-циклоокта-
диен-1,5 (табл. 7) напряжение цикла достаточно велико, и равновесная
концентрация мономера при обычных температурах невысока.

2. Синтез полимеров и олигомеров циклоолефинов

Реакция метатезиса циклоолефинов позволяет получать полимеры,
которые не могли быть получены известными ранее методами полимерной
химии. Среди всех известных в настоящее время полимеров циклоолефи-
нов наибольшее техническое значение приобретают полимеры циклопен-
тена, норборнена и циклооктена.

Полипентенамер, имеющий преимущественно транс-конфигурацию
двойных связей, получают полимеризацией циклопентена под влиянием
катализаторов метатезиса на основе соединений вольфрама, например,
WC1O—А1(С2Н5)3 [5] и WC16—С2Н5ОН—А1(С2Н5)С12 [65] при комнатных
температурах. Полимер с высоким содержанием трамс-звеньев получен
также при использовании гексафторидов вольфрама в сочетании с
А1С2Н5С12 [18]. При полимеризации циклопентена в присутствии системы
WC16—А1(С2Н5)3, модифицированной введением перекиси бензоила, со-
держание транс-звеньев достигает 90% [144]. Температура плавления
транс-полйпентенамера (80% транс-звеньев) лежит вблизи комнатной;
этот полимер способен к вынужденной кристаллизации при растяжении,
приводящей к самоупрочнению резин [145, 146].

г{мс-Полипентенамер, описанный в работе [5], был получен на молиб-
денсодержащем катализаторе МоС15—AlEt3. Позднее авторы работы [18]
сообщили о синтезе полипентенамера с содержанием цыс-звеньев до 85%
при использовании гексафторидов вольфрама и температуре полимери-
зации, равной —30° С. Эффективная система для катализа цыс-полиме-
ризации циклопентена, предложенная в работе [66], состоит из комбина-
ции WC16 с тетрааллилсиланом и обеспечивает при —30е С получение
полипентенамера, содержащего 98% г{«с-звеньев. Полученный цис-поли-
пентенамер имеет самую низкую для полиуглеводородов температуру
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стеклования Гст = —114° С, и весьма малую скорость кристаллизации при
низких (—78° С) температурах [35, 144]. Этот эластомер представляет
собой один из наиболее морозостойких каучуков.

Полимер норборнена — полинорборнен, первый представитель группы
полимеров бициклоолефинов, также находит практическое применение.
Выпускаются маслонаполненные резины (до 400 масс.%) на его основе,
применяемые в качестве виброгасящих материалов [96, 85]. Полимери-
зация этого наиболее реакционноспособного циклоолефина с раскрытием
цикла может быть осуществлена практически на любом катализаторе
метатезиса [17, 147], включая титансодержащие каталитические системы
[3]. Полученные полимеры смешанной 1{ис/транс-конфигурации (43/57)
имеют аморфную структуру и ГСТ = 54°С [148].

транс-Полиоктенамер— кристаллический полимер с ТПЛ = 62°С, со-
держащий 90% транс-звеньев [6], получают полимеризацией циклоок-
тена на системе WC16—А1(С2Н5)С12. Полиоктенамер с ГПЛ = 58СС, имею-
щий 65% транс-звеньев, получен на системе WCle—А1(ызо-Ви)2С1 [150].
Этот полимер может представлять интерес для изготовления биодегра-
дируемых пленочных материалов. Перспективным в практическом отно-
шении является и его цыс-изомер [151]. Этот эластомер вследствие отно-
сительно малого содержания α-метиленовых групп у двойных связей зна-
чительно более стоек к окислению по сравнению с каучуками на основе
бутадиена и изопрена. Недостатком г^ыс-полиоктенамера является высо-
кая скорость кристаллизации. Однако его способность к кристаллизации
может быть заметно снижена введением транс-звеньев. Так, полиоктена-
меры, содержащие —30% транс-звеньев, не кристаллизуются вплоть до
— 100°С [152].

Полимеризация циклооктадиена-1,5 обеспечивает возможность полу-
чения полимеров (аналогов 1,4-полибутадиена), не содержащих боковых
винильных групп; однако образование в ходе полимеризации олигомер-
ных продуктов [100, 149] делает этот процесс неперспективным с прак-
тической точки зрения.

На основе сополимеров циклооктадиена-1,5 с циклооктеном могут
быть получены различные каучуки, в том числе некристаллизующиеся.
Эти направления не получили технического развития в связи с отсутст-
вием производства указанных циклоолефинов в достаточном количестве.
Процессы сополимеризации различных циклоолефинов подробно изуче-
ны в работах [148, 150, 153].

Модификация готовых каучуков может быть осуществлена путем их
сометатезиса с циклоолефинами, содержащими функциональные группы,
или сополимеризацией обычных и функционально-замещенных циклооле-
финов. Так, осуществлена [155] сополимеризация экзо-аддукта цикло-
пентадиена с малеиновым ангидридом с циклопентеном и получен поли-
мер, содержащий ангидридные группы. Интересно, что эндо-аддукт не
проявлял каталитической активности в реакции метатезиса.

В работах [156, 157] получены полимеры фторсодержащих циклооле-
финов:

CF, CF,

Показано [73], что для 2,3-дигидрофурана можно провести полиме-
ризацию с раскрытием цикла на стабильных фишеровских карбенах хро-
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ма (СО)5Сг = СРЬ 2и (CO)5Cr = C(OCH3)Ph:
НС СН2

у | ^ - ( - О С Н = С Н - С Н 2 - С Н 2 - ) „ -
нс сн2\ /

о
Еще раньше сообщали о полимеризации диалкилсилациклопентена с рас-
крытием цикла на катализаторах метатезиса [158]:

/ -» — | —Si—СН2—СН=СН—СН2— —

•г

Процесс сометатезиса циклических и линейных олефинов, так же как
и реакция деструкции ненасыщенных полимеров в присутствии линейных
олефинов, являются реакциями одного типа и могут быть использованы
для получения линейных ненасыщенных олигомеров. Линейные олефины
в этом случае являются эффективными передатчиками цепи, сравнимыми
по реакционной способности с циклоолефинами. В работе {159] изучен |
процесс сометатезиса циклопентена и циклооктена с цис- и транс-буте- {
ном-2 и транс-октеном-4 под влиянием системы WC16 — тетраметилди- |
силациклобутан при стехиометрическом соотношении олефинов. Реакция j
сометатезиса завершалась с количественным выходом линейных олиго- ]
меров. Отношение констант скорости реакций передачи цепи на линейный !
олефин к константам скорости роста составляло 0,16 (циклооктен— ;
транс-октен), 0,48 (циклооктен — г/ншс-бутен-2) и 0,82 (циклооктен— ;
ц«с-бутен-2), что свидетельствует о почти одинаковой реакционной спо- :
собности цис-бутена-2 и циклооктена. В последнем случае при эквимо- •
лярных количествах циклооктена и цис-бутепа-2 образуется в основном
линейный додекадиен-2,10 и небольшое количество олигомеров [115]:

СН3

ι С Н

+ п у ^ („ _ m _ 1) СН3—СН=СН—(СН2)в-СН=СН—CHs + СН3—НС -----

\ _ / сн
сн3

= [ = С Н — ( C H 2 ) e — C H = ] m v l = C H — С Н 3 + /пСНз—СН=СН—СН3

Удаление равновесного количества бутена-2 приводит к росту моле-
кулярной массы линейных олигомеров по типу метатезисной поликонден-
сации:

«СН3—СН=СН— (СН2)6—СН=СН—СН3 j± СН 3—НС=[=СН—(СН 2)б—CH=] r t_m=

=СН—СН 3 + тСН3—СН=СН—СН3

Эта реакция протекает через стадии цепного механизма и носит в то же
время основные черты равновесной поликонденсации. Определение кон-
станты равновесия дало очень малую величину, равную 1,3· 10~3, что ука-
зывает на практически полный сдвиг равновесия влево. Тем не менее при*
условии тщательного удаления из реакционной массы низкомолекуляр-
ного продукта (бутен-2) удается получать олигомеры с Мп = 20000.

Получение олигомеров циклооктадиена-1,5 и циклооктена путем их
сометатезиса с октеном-1, пропиленом, пентеном-1, гексеном-1, гептеном-1
описано в работе [152]. Применение высших α-олефинов С9^—С12 позво-
ляет одновременно регулировать степень ненасыщенности получающихся
олигомеров. Таким путем из циклопентена получены продукты, степень
ненасыщенности которых близка к растительным маслам [160].

Реакция сометатезиса полибутадиена и полиизопрена с олефинами N

несомненно представляет интерес как новый метод получения олигомер-
ных продуктов. Процесс протекает при комнатной температуре и при-
водит к образованию низкомолекулярных ^«с-олигомеров изопрена и
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олигомеров бутадиена смешанной структуры. В отличие от процесса
деструктивной циклизации, в последнем случае олигомерные продукты
характеризуются экспоненциальным равновесным распределением
(MjMnfa2) [115]. Использование катализаторов метатезиса открывает
также возможность осуществления деструкции гелей полибутадиена и
полиизопрена с переводом продуктов деструкции в раствор.

Таким образом, выше показано, что реакция метатезиса протекает по
цепному механизму под влиянием карбеновых комплексов переходных
металлов. Образование карбеновых частиц происходит при распаде ме-
таллорганических соединений переходных металлов в момент их возник*
новения. В присутствии катализаторов метатезиса при комнатной тем-
пературе протекает цепной процесс деструктивной циклизации ненасы-
щенных полимеров с образованием набора циклических олигомерных
молекул с широким ММР. В присутствии олефинов те же реакции при-
водят к линейным олигомерам с наиболее вероятным молекулярно-мас-
совым распределением. Реакция метатезиса перспективна с точки зрения
получения полимерных материалов.
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