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локомплексных катализаторов. Рассмотрены реакции гомо- и содимериза-
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по типу [2п + 2лЬ [2Я + 2 Я + 2 Я ] - и [4п + 4„]-присоединения под действи-
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меров НБД, а также физико-химические и спектральные характеристики
целого ряда уникальных углеводородов. Обсуждены механизмы указан-
ных реакций.
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I. ВВЕДЕНИЕ

С момента появления обзора [1], посвященного проблемам синтеза
напряженных каркасных углеводородов исходя из бицикло[2,2,1]гепта-
2,5-диена (НБД) (I) с применением методов металлокомплексного ка-
тализа, прошло более 10 лет. За прошедший период, особенно в послед-
ние годы, эта область химии продолжала интенсивно развиваться. В ре-
зультате накоплен значительный теоретический и экспериментальный
материал, который в основном сосредоточен в малодоступных для ши-
рокого круга химиков изданиях и патентах. Даже поверхностный анализ
новейших данных по синтезу каркасных соединений свидетельствует о
все возрастающем значении НБД как ключевого и базового мономера
для получения в одну стадию уникальных полициклических напряжен-
ных углеводородов, среди которых наибольший интерес и практическую
ценность представляют гомодимеры, тримеры и содимеры НБД. Гидри-
рованные димеры норборнадиена широко применяются в США для по-
лучения высокоплотных и высокоэнергетических углеводородных ракет-
ных горючих многоцелевого назначения [2].

Превращения норборнадиенов в соответствующие циклодимеры и
тримеры протекают, как правило, под действием низкозарядных комп-
лексов Ni, Co, Fe, Rh; в меньшей степени используют соединения Μη,
Cr, Ti, Pd и 1г. Активные катализаторы получают восстановлением рас-
творимых в органических растворителях комплексов указанных метал-
лов с помощью AIRs, MgRR' и их производных. В ряде случаев приме-
няют комплексы переходных металлов, содержащие в своей координа-
ционной сфере электронодонорные или электроноакцепторные лиганды.

Систематизация литературного материала в данном обзоре проведе-
на исходя из природы центрального атома металла, так как в подав-
ляющем большинстве случаев направление и структурная избиратель-
ность циклоолигомеризации норборнадиенов определяется именно этим
фактором.
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II. ГОМОДИМЕРИЗАЦИЯ НОРБОРНАДИЕНА ПОД ДЕЙСТВИЕМ
МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ

1. Каталитические системы на основе соединений никеля

Впервые циклодимеризацию НБД по схеме [2Л + 2Я]-присоединения
осуществили авторы работы [3] с использованием в качестве катализа-
тора тетракарбонила никеля. В дальнейшем [4—6] было установлено,
что Ni(CO)4 способствует образованию смеси изомеров, состоящей из
эндо-транс-эндо- (II) и эндо-транс-экзо-пеятацикло[8.2.1.14·7, 02'9.03'8]тет-
радека-5,11-диенов (III), общий выход и состав которых существенно
зависит от условий димеризации.

(III)

Например, при кипячении смеси НБД и Ni(CO)£ в соотношении
Ni(CO) 4 : Н Б Д = 1 : 100 в течение 6,5 ч с количественным выходом полу-
чена смесь изомеров (II) и (III) в соотношении 1 :3 [5]. При проведе-
нии реакции в бензоле содержание димера (III) сильно возрастает
( ( П ) : ( Ш ) = 1:5) [6].

Комплексы неустановленного состава и строения, полученные при
обработке тетракарбонилом никеля одного из трех [2„ + 2п]-дилеров
НБД (экзо-граяс-экзо-пентацикло [8.2.1. 14'7.02'9.03|8]тетрадека-5,11 -диена
(IV)) или норборнадиена, направляют реакцию циклодимеризации по-
следнего исключительно в сторону образования изомера (III) [5]. Вы-
ход (III) в зависимости от условий приготовления указанных комплек-
сов колеблется от 69 до 91 %.

Направление [2„ + 2„]-реакции изменяется при проведении циклоди-
меризации НБД в присутствии каталитических количеств Ni(CO)4 и од-
новременном УФ-облучении. В этих опытах наблюдается образование
исключительно [2я + 2л + 2л]-димеров (V) и (VI) с общим выходом
~П% [5].

(V) (VI)

К сожалению, авторы работы [5] практически не обсуждают меха-
низм этой интересной реакции. Вероятно, в условиях УФ-облучения пер-
воначально образуется квадрициклан (IQ), который под действием низ-
козарядных карбонильных комплексов никеля, содержащих в коорди-
национной сфере наряду с оксидом углерода и молекулы НБД, легко
димеризуется в циклодимеры (V), (VI).

(I)

Такой механизм подтверждается результатами работы [7—9], согласно
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которым квадрициклан в присутствии комплексных катализаторов на
основе соединений Ni, Pd и Rh превращается в [2„ + 2л + 2„]-димеры и
содимеры с достаточно высокими выходами.

Замена Ni(CO)4 на Ni(CO) 2(PPh 3) 2 в фотоинициированной реакции
циклодимеризацин НБД приводит к получению с высокой селектив-
ностью экзо-транс-экзо-изомера (IV) [10].

Циклизация по типу [2Л + 2Я] остается основным направлением ре-
акции димеризации НБД при использовании в качестве катализаторов
нульвалентных комплексов никеля, содержащих в координационной сфе-
ре олефиновые, диеновые и фосфорорганические лиганды. Так, напри-
мер, ^ ( Ц О Д ) 2 (где ЦОД—1,5-циклооктадиен) превращает НБД в
экзо-транс-экзо-jxnuep (IV) с селективностью 96,5% [И]· При введении
в состав Ni (ЦОД)2 трифенилфосфина селективность образования ди-
мера (IV) снижается до 66,1% за счет увеличения доли эндо-транс-экзо-
изомера (III) [12].

Совершенно иначе протекает димеризация НБД в присутствии ката-
литической системы Ni (ЦОД)2 — РВи3, промотированной CF3CO2H
[12]; единственным продуктом реакции при этом язляется 5-э/сзо-(О-то-
лил)-норборнен-2 (VII), выход которого составляет 30%.

ш ( ц о д ) 2 — P B U 3 — с к 3 с о 2 н

(VII)

Без добавления трифторуксусной кислоты с выходсш до 60% полу-
чена смесь [2„ + 2„]-димеров НБД (II) — (IV), однако их изомерный со-
став авторы [12] не исследовали.

Аналогичное превращение НБД в (VII) происходит в присутствии
комплексов типа NiX2-PBu3 в растворе изопропиламина [13]. Введение
в состав никельфосфинового комплекса NaBH4 дает возможность уве-
личить выход продукта (VII) до 81,5% [13]. По мнению авторов [13],
реакция осуществляется по схеме, на первой стадии которой происхо-
дит активирование НБД путем координации с центральным атомом ме-
талла и образование металлоцикла (VIII). Последний в присутствии
CF3CO2H претерпевает ряд последовательных превращений, приводя-
щих к образованию димера (VII).

Н,С—Ni

(VII)

В ряду никельсодержащих катализаторов димеризации НБД по схе-
ме [2п + 2п]-присоединения важная роль принадлежит акрилонитриль-
ным комплексам, подробно изученным в работе [14], которые катали-
зируют димеризацию норборнадиена преимущественно в эндо-транс-экзо-
изомер (III).

Введение фосфинов в состав акрилонитрильных комплексов никеля
приводит к повышению общего выхода димеров, которые представлены,
как правило, изомерами (III) и (IV), до 80% при селективности обра-
зования изомера (III) 98% [14, 15]. В работе [15] установлено, что
соотношение концентраций димеров (III) и (IV) коррелирует с элек-
тронной плотностью на атоме никеля: с увеличением эффективного за-
ряда на центральном атоме металла возрастает доля изомера (III).
К сожалению, этих данных недостаточно для установления детального
механизма реакции циклодимеризацин НБД.
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Таким образом, циклодимеризация НБД под действием нитрильных |
комплексов никеля независимо от природы и структуры фосфороргани- j
ческих лигандов-активаторов протекает с образованием преимуществен-
но эндо-транс-экзо-язомера (III). С увеличением температуры реакции
доля этого продукта в реакционной смеси возрастает. j

Каталитические системы на основе Ni(CN)2 и фосфинофосфитов ак- j
тивны в циклодимеризации НБД и в отсутствие восстановителя [16, 17]. }
Так, например, катализатор, приготовленный из Ni(CN)2 и PPh2(OBu), j
превращает НБД в смесь трех возможных [2„ + 2„]-изомеров (II) — (IV) I
в соотношении 62 : 5 : 33; общий выход —90%.

По-видимому, в условиях реакции каталитически активные комплек- j
сы никеля образуются при восстановлении ионов Ni2+ под действием ис-
ходного диена или продуктов димеризации до Ni+ или Ni°. Например,
НБД в присутствии комплекса [№(асас)2- (IV) ] превращается в димер
(IV) с общим выходом 53% [4].

Следует отметить, что двух- и трехкомпонентные каталитические си-
стемы, приготовленные из Ni(acac)2, AlEt3 и PPh3, по производительно-
сти значительно превосходят другие известные никельсодержащие ката-
лизаторы, эффективность которых не превышает 50—100 молей целе-
вого продукта на 1 г-атом Ni [4, 11, 18—23]. Кроме того, указанные
катализаторы активны в димеризации НБД в широком интервале тем-
ператур (20—200° С) и проводят реакцию как в присутствии раствори-
телей, так и без них. При этом выход смеси димеров (II) — (IV) колеб-
лется от 40 до 87%)· Несомненно, эти катализаторы весьма перспектив-
ны для промышленной реализации процесса.

На основании изложенного выше можно сделать вывод, что никель-
содержащие комплексные катализаторы независимо от природы аниона
при атоме металла, а также от структуры лигандов и условий реакции,
катализируют циклодимеризацию норборнадиена по схеме [2π + 2π]-при-
соединения с образованием пентациклических углеводородов.

2. Железосодержащие катализаторы в процессах
димеризации норборнадиена

Железосодержащие катализаторы, которые часто используются в
процессах димеризации норборнадиена, характеризуются в отличие от
никелевых более широким спектром действия. В зависимости от при-
роды выбранного комплекса (лигандное окружение, степень окисления
Fe) и условий реакции, они успешно проводят все три варианта цикло-
димеризации НБД по схемам [2л + 2„]-, [2Л + 2П + 2Я]- и [4л + 4я]-присо-
единения.

Впервые образование димера норборнадиена в присутствии Fe(CO)5

наблюдали еще в 1959 г. [24], однако идентифицировать полученный
продукт не удалось. Сообщение [24] стимулировало проведение иссле-
дований по циклодимеризации НБД с участием комплексов железа.
В качестве катализаторов димеризации НБД были испытаны комплек-
сы Fe(CO)5, Fe 2(CO) 9 и Fe3(CO)1 2 L25—27]. Было найдено, что все ука-
занные карбонилы железа обладают каталитической активностью в ре- ι
акции циклоолигомеризации НБД и приводят к получению сложной !
смеси углеводородов и карбонильных соединений. В продуктах обнару- !
жены димеры (IV), (IX), (X) и полициклические кетоны (XI), общий j
выход которых не превышает 20%· 1

(I) —>~ (IV) +
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Димеры (IV) и (IX) идентифицированы как экзо-транс-экзо-п&та-
цикло [ 8.2.1 • I4·7 · О2·9 • О3·8 ] тетрадека-5,11 -диен и гептацикло [6.6.0.02·12 ·
• 0' |7.04'и.05'9.01М4]тетрадекан, однако окончательные доказательства пра-
вильности выбранных структур были получены несколько позднее [28,
29]. Авторам не удалось установить структуру гексациклических диме-
ров (X).

В работе [30] для циклодимеризации НБД использованы железонит-
розильные комплексы, отличающиеся высокой активностью, производи-
тельностью и селективностью действия. С применением Fe(CO) 2(NO) 2

получены исключительно [2„ + 2я]-димеры (III), (IV) с выходом ~98%
[30, 31].

Работа [30] положила начало систематическим поискам и разработ-
ке высокоактивных катализаторов селективной циклоолигомеризации
НБД. В течение нескольких лет был получен и изучен целый ряд желе-
зонитрозильных комплексов и выявлены некоторые закономерности их
действия в процессах превращения НБД [32—43].

В частности, было установлено, что каталитически активной части-
цей, ответственной за формирование молекул димеров НБД, является
координационно-ненасыщенный комплекс Fe(NO)2* [30, 31, 39, 40, 42],
который образуется, вероятно, в условиях реакции при взаимодействии
нитрозилферратов с НБД или димерами.

Подобные результаты были получены при электрохимическом и хи-
мическом восстановлении [Fe(NO)2Cl]2 в присутствии PPh3 [39, 40, 42].
Комплекс [Fe(NO)2Ci]2 количественно превращается в Fe(NO)2*, а со-
единения Na[Fe(CO)3NO] и Hg[Fe(CO) 3NO] 2 в Fe(CO)2(NO)2, кото-
рый, как считают авторы, легко диссоциирует на СО и Fe(NO)2* [44].
В присутствии указанных систем, независимо от структуры и природы
исходного комплекса, образуются только [2π + 2π]-димеры (III), (IV).

Эти результаты свидетельствуют о неизменности механизма цикло-
димеризации НБД под действием различных железонитрозильных ком-
плексов. Природа восстановителя практически не влияет на выход ди-
меров (III), (IV) и селективность реакции. При использовании в каче-
стве восстанавливающего реагента порошкообразного цинка конверсия
НБД сильно зависит от природы растворителя. Так, высокие выходы
димеров (93%) получены в ацетоне и тетрагидрофуране. Выход диме-
ров снижается при проведении реакции в толуоле, метаноле и ацетонит-
риле [38]. Для каталитической системы [Fe(NO)2Cl]2/AgBF4 лучшие
результаты получены при димеризации НБД в хлористом метилене.
В этом случае селективность образования димера (IV) составляет 94%
при степени конверсии НБД, равной 76%. Следует отметить, что
AgBF4 — наиболее эффективный промотор в ряду испытанных соката-
лизаторов.

Недавно была обнаружена высокая каталитическая активность и
селективность действия кластерного соединения (XII), относящегося к
классу рассматриваемых карбонилнитрозильных комплексов железа,
который при 60° С в бензоле количественно превращает НБД в экзо-
транс-э/сзо-димер (IV) [45, 46].

Me Me
\ /

As
/ \

(CO).,Fe Fe(CO)2(NO)

(XII)

Уникальный случай изменения селективности димеризации НБД на-
блюдали при добавлении к (XII) эквимолярного количества BF3-OEt.
[45]. Единственным продуктом реакции становится образованный путем
[4л + 4„]-циклоприсоединения димер (XIII): эндо-зндо-гептацикло-
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[8.4.0.0212.038.04.6.05!!.0и.13]тетрадекан («бинор-S»).

(XII), BF, -Et,O. CH.,01·,

(XIII), (100%)

Больших успехов в синтезе пентациклических и гексациклических ди-
меров норборнадиена добился автор патентов [4, 19, 47], который ис-
пользовал для димеризации НБД каталитические системы Fe(acac)3 —
AlEt3 и Et2Al(OEt). Ацетилацетонат железа, восстановленный триэтил-
алюминием, катализирует димеризацию НБД с образованием смеси че-
тырех углеводородов (III) (IV), (V), (XIV).

(IV) +- (V) '+

(XIV)

В работе [48] гексациклические изомеры (V) и (XIV) были идентифи-
цированы. Соотношение образующихся изомеров и общий выход зависят
от условий реакции и способа приготовления катализатора. Если к ка-
тализатору, приготовленному при 0° С добавлять олефин и нагревать
при 40° С в течение 20 ч, то с выходом до 97% образуется смесь диме-
ров следующего состава: (III)—63,6%, (IV)—24,3%, (V) + (XIV) —
12,1% [4]. Одновременное прибавление норборнадиеновых растворов
Fe(acac)3 и AlEt3 в реактор, нагретый до 140—200° С, позволяет полу-
чать смеси изомеров (III) — (V), (XIV), содержащие 64—72% гексацик-
лических углеводородов [49—51].

Применение 1,2 бмс (дифенилфосфино)этана (БФЭ) и замена три-
этилалюминия на диэтилалюминийхлорид в каталитической системе
Fe(acac)3 — A1R3 позволяет повысить селективность образования экзо-
экзо-димера (VI) до 80—90% [52, 53], а добавление трифенилфосфина
изменяет направление реакции в сторону преимущественного получения
эндо-эндо-изомера (XIV) [54].

бис-Циклооктатетраенжелезо и каталитическая система, полученная
восстановлением FeCl3 изопропилмагнийхлоридом, катализируют диме-
ризацию НБД β изомеры (IV) и (VI) с преимущественным образовани-
ем последнего [55]. При восстановлении FeCl3 триэтилалюминием или
натрием также получают катализатор, активный в реакции циклоприсо-
единения по [2„ + 2я + 2„]-типу [56].

Таким образом, среди всех исследованных железосодержащих ката-
лизаторов димеризации НБД наибольшей активностью и производитель-
ностью (до 1000 молей превращенного НБД на г-атом Fe) обладают ка-
талитические системы типа Циглера—Натта: Fe(acac)3 — AlR3(AlEt3

или Et2Al(OEt)). Они выгодно отличаются от аналогичных никелевых
катализаторов устойчиво высоким выходом димеров (70—90%) и луч-
шей воспроизводимостью результатов.

3. Димеризация норборнадиена на кобальтовых катализаторах

Исключительно высокой каталитической активностью в реакциях
циклоолигомеризации НБД обладают соединения кобальта. Первое со-
общение об их использовании для димеризации НБД относится к 1961 г.
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[26]; однако в [26] отсутствуют подробности эксперимента. Позднее в
классической работе [28], посвященной установлению стереохимии [2π +
+ 2„]-димеров НБД, было показано, что Со2(СО)8 в сочетании с РРп 3

превращает НБД в смесь двух [2Я + 2Я]-изомеров: эндо-гранс-экзо- (III)
и экзо-транс-экзо- (IV); соотношение (III) : (IV) равно 1 : 10.

Интересные результаты получены при димеризации НБД в при-
сутствии катализатора Co(CO)3(NO), изоэлектронного комплекса
Fe(CO)2(NO)2 [30]. Оказалось, что первый проводит реакцию цикло-
присоединения по схеме [2л + 2„] менее селективно. В этих опытах на-
ряду с (IV) образуются [2л + 2л-\'2л]-д,нмеры. В работе [30] не приве-
ден количественный состав гексациклических углеводородов (V),
(XIV). Между тем димер (IV) можно получить с селективностью до
98%, если использовать в качестве катализаторов комплексы
[Co(NO)2Cl] или [Co(NO)2Br], прокотированные AgPF4 или NaBPh4

[32, 34—36].
В работах [1, 57, 58] при исследовании каталитических свойств со-

единений кобальта в реакциях циклоолигомеризации циклических оле-
финов и диенов было обнаружено, что комплексы типа М[Со(СО)4]„
(где M=Zn, Cd, Hg) проводят стереоспецифическую димеризацию нор-
борнадиена по схеме [4π + 4π] с образованием «бинора-S» (XIII) (вы-
ход 95%)· Строение соединения (XIII) долгое время не удавалось до-
казать. Однако встречный синтез этого соединения восстановлением ди-
кетона (XV) по Кижнеру — Вольфу [59, 60] позволил окончательно
установить, что димер (XIII), как и предполагалось [57, 58], имеет
строение эндо-^с-эн<Зо-гептацикло[8.4.0.02'12.03'8.04(\05'9.01МЗ]тетрадекана.

(XV)

Для проведения циклодимеризации НБД в (XIII) под действием ука-
занных катализаторов необходимы сокатализаторы типа BF3, SbF,,
А1Вг3, BF3-OR2, наибольшая эффективность которых достигается при
соотношении количеств М[Со(СО)4]„ и кислоты Льюиса, равном 1 : 8
Введение в состав катализаторов оснований Льюиса (пиридин, триэтил-
амин) способствует образованию преимущественно пента- и гексацик
лических димеров [57, 61].

В дальнейшем были получены и изучены би- и полиядерные кобаль-
товые катализаторы циклодимеризации НБД в пента-, гекса- и гепта-
циклические димеры (III), (IV), (V), (XIII), (XIV). Активность и се-
лективность действия этих комплексов сильно зависит от природы анио-
на, входящего в координационную сферу центрального атома металла,
а также от структуры сокатализаторов (кислот Льюиса), от природы
растворителя и условий реакции [57, 59, 62—69]. Так например, трехъ-
ядерный комплекс (XVI) превращает НБД в смесь (1 : 1) димеров (IV)
и (XIII). При введении в состав катализаторов кислоты Льюиса BF3-
•OEt, удается направить процесс в сторону образования (XIII) (выход
-100%) [45, 46]:

(IV) ^ ! L - (i)

Me Me
\ /

As
/ \

(CO)4Fe Co(CO)3

(XVI)

При исследовании кинетических закономерностей циклодимеризации
НБД в «бинор-S» (ХШ) в присутствии биядерного катализатора
(Ph2C2)Co(CO)6 установлено, что реакция имеет первый порядок по

71



катализатору, а энергия активации составляет ~38,58 ккал/моль [63].
Высокой каталитической активностью в реакции димеризации НБД

обладают системы, полученные восстановлением Со(асас)2 под действи-
ем алюминийорганических соединений. Так, в присутствии системы
Со(асас)2 — AlEt3 образуется смесь, состоящая из димеров (III) —29%,
(IV)—62% и [2л + 2„ + 2я]-циклодимеров (X) (выход 9%) неизвестного
состава [4].

(I) > (Ш) + (IV) + (X)
29% 62% 9%

Как отмечают авторы [53], направление циклодимеризации НБД
удается полностью изменить, если в качестве катализатора использовать
трехкомпонентную систему Со(асас) 2 — 1,2-бмс(дифенилфосфино)этан—
Et2AlCl. В этом случае с количественным выходом образуется димер
(VI). Замена б«с-фосфина на PPh3 приводит к получению изомера
(XIII) [61].

Таким образом, кобальтсодержащие катализаторы весьма эффектив-
ны для получения гептациклического димера норборнадиена — «бино-
pa-S», который находит широкое применение в синтезе алмазоподобных
структур.

4. Комплексы на основе родия в процессах димеризации норборнадиена

Следует отметить, что родиевые катализаторы в процессах димери-
зации НБД отличаются низкой селективностью и, как правило, приво-
дят к получению сложной смеси полициклических углеводородов. Осно-
вополагающие работы по применению родийсодержащих катализаторов
в реакциях димеризации НБД выполнены Катцем с сотрудниками (Ко-
лумбийский университет). Этой группе исследователей удалось выделить
и идентифицировать целый ряд димеров и тримеров НБД с помощью
современных физико-химических методов. К сожалению, они изучили и
испытали лишь ограниченное число родиевых комплексов, способных
проводить димеризацию или тримеризацию НБД.

Так, например, относительно селективно протекает димеризация
НБД на катализаторе 5% Rh/C; при этом НБД с выходом 53% превра-
щается в смесь изомеров (IV), (V) и (XIV) [71].

(I) — ^ — » (IV) + (V) + (XIV)
4% 84% 12%

В присутствии комплекса Уилкинсона [Rh(PPh3)3Cl] димеризация
НБД сопровождается скелетной изомеризацией образующегося экзо-
энд0-гексацикло[9.2.1.О2'1О.О'1'8.О4'6.О5'9]тетрадецена-12 (V) в углеводороды
(XVII), (XVIII), (XIX) [29, 72]:

ω—»- (ν) + αχ) ч

(XVII) (XVIII) " (XIX)

Введение дополнительного количества PPh3 в состав комплекса
[Rh(PPh3)3Cl] практически не влияет на направление реакции димери-
зации [29], однако при этом заметно изменяется состав продуктов цик-
лодимеризации.

Родиевые катализаторы, полученные восстановлением [Rh(PPh3)3Cl]
с помощью Et2AlCl или EtAlCl2, практически с количественным выходом
превращают НБД в «бинор-S» (XIII) [73]. Аналогичные результаты
получены при использовании каталитических систем довольно сложной
структуры: [Rh(HBfl)2PF6—PPh3, P(OPh) 3 или [Rh 4(CO) 1 2-BF,-OEt 2]
[64, 74]. Под действием комплексов типа Рп(НБД)2ВР4 в результате



димеризации НБД в основном образуются гексациклические димеры (V),
(VI), (XIV) [75]:

( 1 ) _ Ш _ (V) + (VI) + (XIV)

Селективный метод синтеза димера (V) с использованием родиевых
катализаторов предложили японские ученые [13]. Авторы применили ка-
талитическую систему Rh(C s Hn)Cl—CF 3 CO 2 H(C 8 H U — циклооктен; Rh :
: CF3CO2H — 1 : 4 ) .

Следует отметить, что комплексы родия в отличие от других катали-
заторов, способны превращать квадрициклан (IQ) в соответствующие
димеры НБД. Например, при обработке квадрициклана карбоксилат-
ным комплексом [Rh(HBfl)AcO]2 в хлористом метилене при комнатной
температуре в основном образуется НБД и небольшое количество гекса-
циклических димеров (XIV), (XX). зндо-экзо-Изомер (XX) каталити-
ческим путем получен только в указанных условиях [7]:

IQ -^-*- (I) + (XIV

75% 2%

(XX) 23%

Исходный НБД по мнению авторов работы [76] играет роль восста-
новителя карбоксилатных комплексов Rh(II). Согласно [76], процесс
димеризации НБД начинается лишь после превращения Rh(II) в Rh(I)
под действием НБД. Образующийся в этих условиях комплекс Rh (I)
является эффективным катализатором циклодимеризации . НБД по
[2„ + 2я + 2„]-типу. Как отмечают авторы работы [74], активность три-
фторацетатных комплексов родия на порядок выше активности ацетат-
ных. Достаточно активные катализаторы димеризации НБД в смесь (V)
и (XIV) получены восстановлением Rh(acac)3 алюмоорганическими со-
единениями Et2AlCl и EtAlCU [77].

Упомянутыми работами исчерпываются имеющиеся в литературе све-
дения об использовании комплексов родия в процессах циклодимериза-
ции НБД и его производных. Как следует из результатов, приведенных
выше, катализаторы на основе солей родия, модифицированные осно-
ваниями или кислотами Льюиса, обладают универсальными свойствами
и позволяют получать семь из девяти известных димеров НБД. Однако
к настоящему времени изучено и испытано в этих реакциях ограничен-
ное число комплексов родия. Между тем, широкое применение соеди-
нений родия в качестве катализаторов циклоолигомеризации норборна-
диена и его производных может привести к созданию новых высокоэф-
фективных каталитических систем для селективного получения поли-
циклических углеводородов уникальной структуры из НБД и его про-
изводных.

5. Димеризация норборнадиена на других катализаторах

Помимо никель-, железо-, кобальт- и родий-содержащих катализато-
ров для циклодимеризации НБД используются системы на основе со-
единений хрома, марганца, палладия, иридия и фениллитий [9, 78, 80,
164].

В частности, при фотолизе гексакарбонила хрома в растворе НБД
происходит образование смеси пентациклических углеводородов, состоя-
щей из эндо-транс-эндо- (II), эндо-транс-экзо- (III) и экзо-транс-экзо-
изомера (IV) в соотношении 1,4: 1,0: 1,8 соответственно [78]. Согласно
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[79], марганцевые катализаторы активны в реакции циклодимеризации
НБД, однако авторы не приводят подробных данных о выходе и составе
образующихся димеров.

Недавно появилось сообщение [9], β котором показана возможность
применения комплексов палладия для селективного превращения квад-
рициклана (IQ) в смесь димеров (V), (VI) с высоким выходом.

(V) + (VI)

CH=CHPh

IQ

ДБА—РЬСН=СН—СО

Фениллитий реагирует с бицикло[2.2.1]гепта-2,5-диеном в эфире и
образует смесь двух димеров НБД, выход которых зависит от соотно-
шения исходных реагентов [80].

Труднодоступный димер НБД (XX) с выходом ~77% может быть
получен из дельтациклена (XXI) и циклопентадиена по реакции Диль-
с а — Альдера [48,81].

190 , 48ч
>- (XX)

(XXI)

6. Физико-химические свойства димеров норборнадиена

В настоящее время из четырнадцати теоретически возможных диме-
ров НБД, образующихся только в результате циклизации π-связей по
реакциям [2π + 2π]-, [2„ + 2л + 2 я]- и [4л + 4„]-типа, синтезировано девять.
Физико-химические характеристики этих соединений, а также их гидри-
рованных производных приведены в таблице. В ряде работ отмечено об-
разование других димеров норборнадиена (XVIII) — (XIX), представляю-
щих собой продукты дальнейшего превращения (скелетной перегруппи-
ровки) гексациклических изомеров [29, 72].

Ниже приведены теоретически возможные димеры норборнадиена '.
1) Пентациклические углеводороды: пентацикло[8.2.1.14|7.02'9.03'8]дека-

5,11-диены — продукты димеризации НБД по [2„ + 2„]-типу:

(П)
эндо -транс -э ндо

(III)
эндо - транс -экзо

(IV)

экзо -транс- экзо

(XXII)
экзо - цис -экзо

(не получен)

(XXIII)

эндо -цис-эндо

(не получен)

(XXIV)
экзо-цис-энди

(не получен)

1 Названия соединений (II) —(VI), (IX), (XIII), (XIV), (XX), (XXII) —(XXVI)
уточнены в соответствии с новыми рекомендациями, приведенными в [82, 83].
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Физико-химические свойства димерор норборнадиеиа

Соединенно

(П)

(Ш)

(IV)

(V)

(VI)

(IX)

(XIII)

(XIV)

(XX)

Т. кип., °С/р,
мм рт. ст.

75/0,2

75/0,2

237/760

117—119/10

—

—

73/1—2

122/10

121--122/10

Т. пл., С

92—93

- 2 5

67—68

14—16

—

165—165,5

65—05,5

—23-;—21

—

•20
nD

1,516*

—

1,518**

1,5457

—

—

—

1,5521

1,5446

А"

—

—

1,092

—

—

—

1,105

1,09

(Т. п л . ) г , °С

• 99-102

38-39

63,8+0,6

21,1+0,7

12,3 f0,2

—

—

8,0+0,2

—

ui'i:')r

—.

—

0,983***

1,068****

1,077

—

—

1,089

—

Ссылки

[28, 84]

[28, 84]

[28, 84, 85]

[48, 85]

[85]

[25]

[57]

[48, 85]

[48]

Обозначения: Т. кип. — температура кипения, ρ — давление, Т. пл. — температура плавления, d"t" — плотность, и д — показатель преломления; (Т. пл.) г и (rf4 ) г — значения для гидрированного
димера.

* При 94" С; · · при 79° С; ·** при 70° С; •*** при зо° С.



2) Гексациклические углеводороды: гексацикло[9.2.1.0210.038.04'6.05·9]
тетрадец-12-ены — продукты димеризации НБД по [2л + 2я + 2я]-типу:

(V)
экзо - эндо

(XIV) (XX)
эндо-эндо эндо-окзо

3) Гептациклические углеводороды — продукты димеризации НБД
по [4л+4я]-типу:

а) гептацикло[8.4.0.02''2.03.8.04'6.05'9.0"'13]тетрадеканы

(XIII)
эндо- цис-эндо

(XXV)

эндо -транс-эндо
(бинор-А, получен изомеризацией бпнора-S·(„бпнор -S")

б) гептацикло[6.6.0.02 '1 2.03 '7.04 '".05 '9.01 0 '1 4]тетрадекан

в) гептацикло[9.3.0.02 '\0''1 3.04 '8.06 '1 0.09 '1 2]тетрадекан

(XXVI)
(не получен)

Из-за сложности структуры установление стереохимии димеров НБД
потребовало значительных усилий исследователей. Анализируя имею-
щиеся работы, можно заметить, что наиболее убедительные и однознач-
ные выводы о строении полициклических углеводородов можно получить
с использованием всего арсенала современных спектральных методов
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[28, 29]. В связи с этим несомненный интерес и практическую ценность
представляют исследования, посвященные изучению спектров ЯМР 13С
всех известных димеров НБД и их гидрированных производных [87].

ΠΙ. ΓΟΜΟ- И СОДИМЕРИЗАЦИЯ ЗАМЕЩЕННЫХ НОРБОРНАДИЕНОВ

К числу ранних работ по каталитическим превращениям замещенных
норборнадиенов относятся исследования по гомоциклодимеризации 1-,
2- и 7-метилбицикло[2,2,1]гепта-2,5-диенов под действием комплексов
Ni[P(OPh) 3] 4 и Fe(acac)3 — AlEt3 [20, 21, 49, 51]. Как считают авторы,
в этих опытах образуются в основном [2„ + 2я]- и [2я + 2п + 2п]-димеры,
однако индивидуальные продукты не были выделены и идентифициро-
ваны. К сожалению, в указанных работах отсутствуют сведения, на ос-
нове которых можно было бы оценить и сопоставить активность заме-
щенных НБД в реакциях, катализируемых комплексами переходных
металлов.

Бензонорборнадиен независимо от природы катализатора (5% Rh/C
или Fe(CO)2(NO2)) превращается исключительно в (XXVII) [81, 92].

(XXVII), экзо -трпнс-экзо

Согласно [86], 7,14-диметилгептацикло[8.4.0.02.12.03'8.04'6.05'9.0и'13]тет-
радекан образуется при димеризации 7-метилнорборнадиена под дейст-
вием катализатора состава (НБД) 2 СО 2 (СО) 4 — BF3-OEt2 [85]. Установ-
лено, что введение в наиболее удаленное от двойных связей седьмое по-
ложение молекулы НБД достаточно объемного грет-бутоксильного ра-
дикала не оказывает заметного влияния на стереоспецифичность реак-
ции димеризации. В зависимости от природы катализатора образуется
либо к 6,13-ди-трег-бутоксигептацикло[6.6.02'12.03'7.0М1.05'9.0и'14]тетраде-
кан (XXVIII), либо дизамещенный «бинор-S» (XXIX) [60, 88—90].

О-трет-Ви.

Bu-трет -О—\ \) </ /—О- трет-В

(xxix)

O-mpem-Bu

В работах [91, 92, 94] впервые достаточно подробно исследованы
превращения 7,7-дизамещенного НБД — спиро{бицикло[2.2.1 ]гепта-2,5-
диен-7,1'-циклопропана} (XXX). Осуществленная недавно [4я + 4я]-цик-
лодимеризация (XXX) с получением в одну стадию нонациклического
соединения (XXXI) свидетельствует об исключительной эффективности
метода металлокомплексного катализа в синтезе напряженных каркас-
ных углеводородов [91].

[Rh(HBA)PPh3]ci-Et2AlCl

(XXX) (XXXI), 95%
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В работах [93—95] установлено, что (XXX) по своей реакционной
способности в реакциях циклодимеризации не уступает НБД, для ко-
торого удалось получить [2л + 2„]- и [2„ + 2л + 2„]-димеры:

(xxxiv)

(XXXV)

В работах [93, 95] впервые приведены результаты исследования ка-
талитической гомо- и содимеризации 2- и 7-замещенных норборнадиенов
(XXXVI, а — ж ) , (XXX), (XXXVII) в присутствии комплексов
F e ( C O ) 2 ( N O 2 ) и N a [ F e ( C O ) 3 N O ] .

•СО2Ме

СО, Me
(XXXVI) (XXXVII)

= Ме(а), СН2ОН(б), СН2ОМе(в), СО2Ме(г), С1(д), СНО(е), СН2ОАс(ж)

Как выяснилось, в реакции гомо- и содимеризации с НБД вступают
только диены (XXXVI, а — г) и (XXX), причем образуются 5(6),11-ди-
и 5-монозамещенные экзо-гр«нс-зкзо-пентацикло[8,2.1.14'7,02'9.03'8]тетра-
дека-5,1-диены (XXXIX), (XI).

(XXXVI, а-г)

(XXXIX)

(XXXVI, а-г) (I)

(XL)

Селективность образования экзо-транс-экзо-д,имеров достаточно высо-
ка (>91%).

Замещенные норборнадиены (XXXVI, д — ж) не образуют гомодиме-
ров. Снижение реакционной способности диенов (XXXVI, д — ж) может
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быть вызвано изменением энергии π-орбиталей в зависимости от при-
роды заместителей. Однако полученные авторами работы [95] резуль-
таты изучения 2- и 7-замещенных НБД с помощью фотоэлектронной
спектроскопии позволили количественно определить, что энергия π-ор-
биталей 1,4-диеновой системы в замещенных НБД изменяется незначи-
тельно. В связи с этим авторы [95] полагают, что низкая реакционная
способность (XXXVI, д — ж) объясняется их участием в образовании
координационно-насыщенных комплексов с центральным атомом метал-
ла, которые малоактивны в процессах гомо- и содимеризации. Этот вы-
вод подтверждается тем, что даже незначительные добавки указанных
мономеров в реакционную среду дезактивируют катализатор и подав-
ляют димеризацию как НБД, так и замещенных НБД (XXXVI, а — г).

IV. СИНТЕЗ ТРИМЕРОВ НОРБОРНАДИЕНА

До 1983 г. были получены только два тримера порборнадиена, вы-
деленные с низкими выходами из смеси полициклических продуктов
превращения НБД под действием металлокомплексных катализаторов
на основе соединений никеля и родия [4, 9—11, 18, 29, 71, 72, 75, 76]. Так,
например, в присутствии Ni(PPh 3) 4, Ni(CO) 2(PPh 3) 2 или Ni° — PPh3 нор-
борнадиен превращается в экзо-транс-экзо-транс-экзо-октацикло-
[8.8.1.14'7.113'16.02>9.03'ь.011'18.012'17]генэйкоза-5)14-диен (XLI) с выходом
- 5 % [4,10, 11, 18].

+ (И) 4 (Ш) + (IV)

(XLI)

Согласно [4], выход [XLI] увеличивается до 40%, если циклотримери-
зацию НБД проводить в диоксане в присутствии каталитических коли-
честв №(ЦОД)2. К сожалению, в дальнейшем никому из исследовате-
лей, в том числе и авторам данного обзора, не удалось воспроизвести
эти результаты.

Более надежный метод синтеза (XLI) заключается, по-видимому, в
реакции циклосодимеризации НБД с экзо-транс-экзо-лимером. (IV) на
катализаторе Ni(CO) 2(PPh 3) 2 [Ю].

Насыщенный тример (XLII) с двумя циклопропановыми фрагмента-
ми получен циклотримеризацией НБД с участием родиевых катализато-
ров (5% Rh/C, Rh(HBfl)2BF4 и [Rh(CF3CO2)2]2) [71, 75, 76].

4· .(ν) + (χιν)

(XLII)

Недавно появилось сообщение о получении (XLII) под действием ди-
бензальацетонового (ДВА) комплекса палладия, активированного три-
фенилфосфином [9].

IQ
Р()2(ДБА)з • CHC13— 2PPh3 -г (V) -f (vi)

(XLI1)
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В более поздней публикации [96] показано, что результаты работы
[9] нуждаются в существенном уточнении. Оказалось, что наряду с ди-
мерами (V), (VI) образуются три изомерных циклотримера (XLII) —
(XLIV).

IQ
Р<12(ДГ.Л)д-СНС13— PPh 3

(XLII)

+ (V) + (VI)

(XLIII) (XLIV)

Кроме того, тример (XLII) был синтезирован (с низким выходом) при
нагревании НБД с комплексом Уилкинсона Rh(PPh3)3Cl [29, 72]. Одна-
ко препаративная ценность этих работ невелика, так как выделение
(XLII) в чистом виде сильно затруднено из-за наличия в реакционной
массе продуктов скелетной изомеризации (XLV), (XLVI).

Rh(PPh,),Cl
(I) ^MXLII)

(XLV) (XLVI)

В работе [97] разработаны эффективные методы синтеза ранее не
описанных тримеров (XLIII), (XLIV), (XLVII), (XLVIII) циклосодиме-
ризацией НБД с известными димерами (III) — (VI) в присутствии трех-
компонентных каталитических систем Fe(acac)3—• (Ph 2P—СН 2) 2 —
Et2AlCl и Со(асас) 2 — (Ph 2P—СН 2) 2 — Et2AlCl. Три из семи ненасыщен-
ных димеров НБД, а именно (II), (X), (XIV), молекулы которых содер-
жат норборненовый фрагмент с экдо-заместителями, в реакцию циклосо-
димеризации с НБД не вступают [97].

Эти результаты, а также строгая региоселективность присоединения
НБД к «смешанному» димеру (III), у которого затрагивается лишь экзо-
дизамещенный участок молекулы, позволили авторам [97] убедительно
объяснить инертность димеров (II), (X), (XIV) стерическими фактора-
ми. Следует отметить, что предложенные в этой работе катализаторы
дают возможность получения одного из тримеров (XLIII) прямой цик-
лотримеризацией норборнадиена [97, 98].

(iv)

(XLIV)
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Тримеры (XLIII), (XLIV), (XLVII), (XLVIII) образованы в результате
[2л + 2л + 2„]-экзо-экзо-циклоприсоединения молекулы НБД к норборне-
новой двойной связи соответствующего димера.

Интересный путь построения тримеров НБД путем [2л + 2л]-экзо-
змдо-циклоприсоединения предложен в работе [99]. Эта реакция, уско-
ряемая различными комплексами родия (RhCl3-4H2O, Rh(acac)3,
[Rh(AcO)2]2 и др.), может служить удобным и перспективным методом
получения двух ранее неизвестных (XLIX), (L) и двух описанных ранее
[99] тримеров НБД (XLII), (XLIV).

(iv)

(I)
[Rh]

V. СООЛИГОМЕРИЗАЦИЯ НОРБОРНАДИЕНА С НЕНАСЫЩЕННЫМИ
СОЕДИНЕНИЯМИ

1. Соолигомеризация норборнадиена с олефинами

Олефины, не содержащие электроноакцепторных заместителей при
двойной связи, малоактивны в реакциях циклосодимеризации с Н Б Д .
В частности, при взаимодействии этилена с Н Б Д в присутствии нуль-
валентных комплексов никеля или трехкомпонентного кобальтового ка-
тализатора Со(асас) 2 — БФЭ — Et2AlCl выходы 5-винилнорборнена (LI)
[100] и винилнортрициклана (LII) [101—103] не превышают 70%.

(I) + H,C=CH,

(LII)

В литературе имеются сведения о возможности вовлечения пропиле-
на в реакцию с Н Б Д [102], однако в этой работе отсутствуют экспери-
ментальные подробности, а также физико-химические характеристики
полученных циклоолигомеров.

В отличие от простейших олефинов метиленциклопропан легко всту-
пает в реакцию с Н Б Д с образованием [2„ + 2 п ]-, [2Я + 2П + 2 П ]- и
[2я + 2„]-содимеров. Направление циклосодимеризации определяется пре-
имущественно природой катализатора. Например, комплекс № ( Ц О Д ) 2

способствует образованию из Н Б Д и метиленциклопропана [2„ + 2„]-
(LIII), (LIV). [ 2 я + 2 „ ] - (LVI) и [ 2 η + 2 π + 2 π ] - _(LV) содимеров [105],
а палладиевые катализаторы дают [2я-т-20]-соолигомеры (LVII), (LVIII)
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(LVII) (LVIII)

[106, 107]. Селективность образования содимера (LIII) удается дове-
сти до 100% при введении в состав катализатора эквимолярных коли-
честв PPh3 [105].

В дальнейшем [101, 103, 106, 108] было установлено, что в реакцию»
с НБД могут быть вовлечены и циклические олефины. Из НБД и нор-
борнена под действием катализатора Со(асас)3—БФЭ—Et2AlCl получи-
ли смесь полициклических углеводородов (выход ~22%), в которой
содержание (Via) составляет ~ 4 2 % [101, 103, 106, 108].

С использованием каталитической системы Fe(acac)3—БФЭ—Et2AlCli
удалось провести содимеризацию НБД с норборненом, 5-метиленнор-
борненом и трицикло[3,2.1.024]окт-6-еном (LIX) [109].

(D
[Fo]

(23%)

(LXa)

(15%)

(LXIIa)

(LIX)
(34%)

(LXI)

Необходимо отметить высокую стереоселективность действия указан-
ной каталитической системы. Во всех опытах получены только экзо-
з/езо-содимеры (LXa), (LXIIa), (LXI).

Альтернативный путь синтеза углеводородов (LXa), (LXIIa), (LXI)
приведен в работе [96]. Отличительная особенность этого метода —
применение в качестве исходного мономера не НБД, а его валентного
изомера — квадрициклана. Реакцию катализируют комплексы палладия
(Pd2 (ДБА) з—СНС13, Pd (acac) 2—PPh3—AlEt3).
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(LXa) + (LX6) (47%)

(ЬХНа)
(24%)

(LXII6)

->- (LX1) +
(20%)

(LXIII)

Как видно из приведенной схемы, содимеризация IQ с циклическими
олефинами протекает менее селективно. Наряду с (LXa), (LXIIa),
(LXI) в смеси присутствуют продукты экзо-.эндо-присоединения (LX6),
(LXII6), (LXIII). Соотношение экзо-экзо- и экзо-эндо-изомеров состав-
ляет приблизительно 2 : 3 и мало зависит от строения циклического оле-
фина.

Недавно осуществлена циклосодимеризация норборнадиена с тетра-
цикло[4.3.0.02'4.03'7]нон-8-еном (XXI), протекающая в присутствии ка-
талитической системы Со(асас)2—БФЭ—Et2AlCl [ПО]. В оптимальных
условиях выход октациклического соединения (LXIV) составляет 53% в
расчете на прореагировавший НБД:

(XXI)

(LXIV)

Введение электроноакцепторных заместителей способствует повыше-
нию реакционной способности олефинов к содимеризации с НБД, при-
чем реакция протекает строго стереоселективно по схеме [2л + 2„ + 2„]-
присоединения с образованием замещенных тетрацикло[4.3.0.02'4.037]но-
нанов (LXV) [8, 111—114].

(D

Jft = CN, CO2Alk,COMe; R^H.Me; R2 = CO2Me

•R (LXV)

Согласно [11, 111—119], подобную циклосодимеризацию катализуют
комплексы никеля различной структуры: Ni(CO)4, Ni(CO),PPh3,
Ni(CO) 2[P(OPh 3)] 2, Ni[P(OR) 3 ] 4 (R—алкил, арил), Ы1(ЦОД)2„
Ni(CH2 = CH—CN)2, Ni(CN) 2(PPh 3) 2, Ni(acac),—PPh,—Et»AlCl. Наибо-
лее активны системы на основе б«с-(акрилонитрил)никеля и Ni(CN) 2 -
• (PPh 3) 2: содимеризация акрилонитрила с НБД протекает при 60—80° С
с выходом до 95% [14, 112]. Аналогичные результаты получены при ис-
пользовании системы Со2(СО)8—PPh3 [112].



По своей реакционной способности при содимеризации с НБД оле-
фины с электроноакцепторными заместителями располагаются в следу-
ющий ряд: акрилонитрил>кротонитрил>жега-акрилонитрил>диметил-
малеат [14, 112]. Соотношение экзо- (LXIIIa) и эндо- (LX1II6) -изоме-
ров в этих опытах определяется природой растворителя и структурой
фосфорорганических активаторов — лигандов [ПО], и практически не
зависит от размеров эфирного заместителя в акрилатах [8]. Примене-
ние квадрициклана IQ в данной реакции вместо НБД повышает выход
содимера, но не оказывает влияния на соотношение экзо- и э«<3о-изоме-
ров [8].

Квадрициклан в мягких условиях образует с малеиновым ангидри-
дом содимер (LXVII) в присутствии каталитической системы (ДБА)3Ро2·
•CHCl3-PPh3 [9].

(LXVIa)

СО

))

со

Необычное направление реакции наблюдается при соолигомеризации
норборнадиенов с аллиловыми эфирами под действием трехкомпонент-
ной каталитической системы Ni(acac)2—P(OR)3—AlEt3 [120, 121].

(LXVIII) (LX1X) (LXX)

(LXXI) (LXXII) (LXXIII)

Из схемы следует, что формально реакция включает присоединение к
НБД одной или двух молекул аллена, однако процесс протекает слож-
но, это следует из строения продуктов (LXX), (LXXI), (LXXII).

Изомерный состав соолигомеров зависит от температуры, природы
и структуры фосфорорганического лиганда. При комнатной температу-
ре основными продуктами реакции являются циклические соединения
(LXVIII), (LXIX). Наиболее активные катализаторы получены при ис-
пользовании в качестве активаторов алкилфосфитов.

Катализаторы соолигомеризации малочувствительны к структуре
заместителей в молекуле НБД. Например, 7-стшро-циклопропаннорбор-
надиен (XXX) при реакции с аллилацетатом образует шесть изомеров с
общим выходом ~ 8 0 % [120, 121].
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(XXX) +

(LXXIV) ILXXV) (LXXVI)

(LXXVIII) (LXX1X)

Состав продуктов реакции упрощается при использовании 2- и 2,3-
замещенных НБД.

(XXXVI, а-в, д, ж) + -О А с

(LXXX) (LXXXI)1

(XXXVII) +
[Ni l

МеО-,С

ЫеО,С
(LXXXII)

MeOvC

МеО.,С
(LXXXI1I)

Указанная реакция имеет общий характер и может служить пер-
спективным методом синтеза труднодоступных полициклических углево-
дородов, содержащих метиленциклобутановую группировку [122].

2. Соолигомеризация норборнадиена с диенами

Присоединение диенов к НБД в присутствии металлокомплексных
катализаторов на основе соединений никеля, железа, кобальта и мар-
ганца подробно изучено итальянскими учеными. Так, при содимериза-
ции бутадиена и норборнадиена с высоким выходом образуется смесь
полициклических углеводородов (LXXXIV) —(LXXXV) [55, 79, 101, 123,
124].

(LXXXIV) (LXXXV)

(LXXXVI) (LXXXV1I) (LXXXVI Π)
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Содимер 5-бутадиенилнорборнен-2 (LXXXVIII) получают с высоким
выходом и селективностью до 94% на каталитической системе
Со(асас)3— 1,2-бнс-(дифенилфосфино)этан — AlEt3 [79, 125—127J. При-
менение Et2AlCl в качестве восстановителя способствует изменению на-
правления реакции в сторону образования содимера (LXXXVI) [101,
128]. Та же трехкомпонентная каталитическая система использована в
реакции содимеризации НБД с изопреном, пипериленом и циклогекса-
диеном-1,3 для получения соединений (LXXXIX)— (XCI) соответственно
1101, 129—132].

(LXXXIX) (XCJ)

Согласно [133], тетрацикло[5.4.0.06-10.09.11]ундецен-3 (LXXXVI) мож-
но получить с высокой селективностью из НБД и бутадиена в присут-
ствии комплексов железа.

Лучший метод синтеза (LXXXIV) (с выходом 90%) заключается в
[2„ + 2„]-циклоприсоединении бутадиена к НБД в присутствии комплек-

са (С5Н5)Т1(СН2РЬ)3при 135—155°С [134—136].
При смешанной циклоолигомеризации НБД и бутадиена, взятых в

мольном соотношении 1:6 (катализатор — трехкомпонентная система
Ni(acac)2—AlEt2(OEt) —трис(о-бифенилил)фосфит) образуются (ХСП)
и (XCIII), которые при 150° изомеризуются в (XCIV) и (XCV) [137].

(XCIV) (XCV)

Весьма интересно с НБД и его производными взаимодействуют 1,2-
дисновые соединения. В присутствии комплексов нульвалентного пал-
ладия [138, 139] незамещенный аллен при взаимодействии с НБД об-
разует исключительно продукт [2л + 2л]-циклоприсоединения (XCVI).

сн,=с=сн., + (ι) м.
(XCVI)
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Под действием трехкомпонентного катализатора Со(асас) 2—PPh 3—
Et3AlCl норборнадиен и (XXX) реагируют с алленом как по [2π + 2π]-,
так и по [2π + 2π +2π]-схеме [140].

(I) + СН 2 =С=СН,

(XXX) + СН 2 =С=СН 2

[Со]

(LXIX) + (LXXII)
85% 15%

(LXXV) + (LXXIX)
85% 19%

Основным продуктом реакции является углеводород дельта-цикла-
новой структуры (LXIX) или (LXXV). Соолигомеры (LXXIII), (LXXIX),
по-видимому, образуются ступенчато, однако в реакционной смеси про-
межуточные [2я + 2„]-содимеры не обнаружены.

Очень сложный состав продуктов (до 10 изомеров) получен при со-
•олигомеризации НБД с 1,1-диметил-, 1-циклопропил-, 1-фенилалленами
и с циклонана-1,2-диеном. По реакционной способности они не уступают
аллену, о чем свидетельствует высокий выход соолигомеров (~80%)
[140].

Катализатор, полученный восстановлением Fe(acac)3 диэтилалюми-
нийхлоридом, направляет реакцию НБД с 1,1-диметилалленом в сторо-
ну селективного образования [2л + 2я + 2„]-содимера (XCVII) [55, 123].

M e . , C = G = C H . , + ( i )

Me (XCVII)

3. Соолигомеризация норборнадиена с ацетиленами

Согласно [112], никелевые комплексы Ni(CO) 2(PPh 3) 2, Ni(CN)2-
•(PPh3)2 катализируют циклоприсоединение ацетилена, дифенилацети-
лена и диметилового эфира ацетилендикарбоновой кислоты к НБД при
120° С с образованием (XCVIII), (XCIX) и (С).

Применение тетракис (три (2-этилгексил) фосфит) никеля повышает
выход (XCIX) до 74% [141]. На этом же катализаторе 2-бутин актив-
но реагирует с норборнадиеном по [2„ + 2л]-типу, давая три- и тетра-
щиклические углеводороды (CI) и (СП).

,Ме М е

Me Me·

(СП)
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По аналогичной схеме взаимодействуют НБД и диметшювый эфир-
ацетилендикарбоновой кислоты в присутствии комплекса рутения
[H 2Ru(PPh 3) 4] с образованием зкзо-соолигомеров (CIII) и (CIV) [ 142]..-

(1) + МеО,С—Ξ=—'

МеО,С

со.ме .,:;;: > //

(CIV)

(C1II)

СО·, Me

О ) Me

,СО,Ме

•СО2Ме

Исключительно высокой каталитической активностью в реакции
[2„+2 я + 2„]-циклоприсоединения НБД к ацетиленам обладают кобальт-
содержащие системы, полученные восстановлением Со (асас)2 с помощью
Et2AlCl в присутствии бисфосфина [101, 143—145]. Наиболее высокие
выходы производных дельтациклена получены в опытах с ацетиленом
и фенилацетиленом.

(I) + R — = — R 1

Оригинальный путь к труднодоступным бнс-дельтацикленовым струк-
турам (CVII) открывает соолигомеризация НБД и (XXX) с диацетиле-
нами (ДА) под действием каталитической системы Со(асас)2—PPh3—
Et2AlCl [140].

[НБД] : [ДА] = 1

(I) или (XXX) + R—C=O—(CH 2 ) n —CSEEC—R

R = H, Me, Ph; n= 0-5

Выходы (CVI) и (CVII) существенно зависят от расстояния между
ацетиленовыми фрагментами ДА и природы заместителя, достигая 80%
при л ^ З и R = H, Me. Изменяя мольное соотношение мономеров, про-
цесс можно направить в сторону образования продуктов моно- (CVI)
или быс-присоединения (CVII). В случае дифенилдиацетилена выход
(CVII) не превышает 10%, а 1,3-диацетилен в условиях реакции пол-
ностью полимеризуется [140].

В присутствии комплексов Со2(СО)8 или Fe(CO)5 основными про-
дуктами реакции содимеризации НБД с ацетиленами являются произ-
водные циклопентенона (CVIII) [146, 147].
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(CVIII)

Использование в качестве катализаторов циклосодимеризации НБД с
ацетиленами комплексов Fe° и Pd° приводит к образованию 1,3-ди- и.
1,2,3,4-тетразамещенных бензолов (СХ) [148, 149].

(I) + R—Ξ-R1

R
I

ίΓΤι
Vy1

R1

(CTX)

4

R

Й1

(CX)

Авторы работ [148, 149] предполагают промежуточное образование тер-
модинамически нестабильного интермедиата (CIX), который распадает-
ся на циклопентадиен и (СХ).

Таким образом, каталитическая соолигомеризация НБД с олефина-
ми, 1,2- и 1,3-диенами и ацетиленовыми углеводородами под действием
комплексов Ni, Pd, Co, Fe может служить эффектным методом односта-
дийного синтеза моно- и бис-тетрацикло[4.3.0.02'4.03'7]нонановых (дельта-
циклановых), трицикло14.2.1.02'5]нонановых и тетрацикло[5.4.0.0в'10.0пи]
ундекановых углеводородов.

УШЕХАНИЗМ ДИМЕРИЗАЦИИ И СОДИМЕРИЗАЦИИ НОРБОРНАДИЕНА

Циклодимеризация и циклосоолигомеризация НБД и его производ-
ных относятся к так называемым перициклическим реакциям, запре-
щенным по правилам симметрии. Однако каталитически они разреше-
ны, хотя причины этого факта пока не выяснены [150—157].

В 1967 г. авторы работы [150] предложили теорию, согласно кото-
рой при взаимодействии атома переходного металла с олефинами про-
исходит изменение симметрии высших занятых орбиталей и реакция
циклизации становится разрешенной. Существует также другая точка
зрения на роль металла в катализе, в соответствии с которой роль цен-
трального атома катализатора заключается не в изменении симметрии
орбиталей в реагентах, а в понижении энергии активации запрещенной
реакции [155].

Накопленные экспериментальные данные позволяют сделать вывод,
что указанные реакции имеют многостадийный механизм, включающий
все основные реакции металлокомплексного катализа: координирование,
окислительное присоединение, внедрение и восстановительное элимини-
рование [9, 154].

Ключевой стадией многостадийного механизма циклоолигомериза-
ции олефинов и диенов является образование металлоциклов, которые
удалось выделить и идентифицировать с помощью современных физико-
химических методов [23, 158—167]. Так, например, при гидрировании
смеси НБД и (HBfl)2RhPF6, был получен углеводород (СХП), для ко-
торого можно допустить единственно возможный путь образования —
через родациклигексановое металлорганическое соединение (CXI) [162].

(схп)



Наиболее надежное доказательство многостадийного механизма по-
лучено в работе [7] при исследовании реакции изомеризации и диме-
ризации квадрициклана на родиевых катализаторах. В этих опытах об-
наружены и идентифицированы родийорганические промежуточные со-
единения (CXIII) и (CXIV), ответственные за формирование молекул
гомо- и соолигомеров НБД.

ОАс
ОАс

(СХШ) (CXIV)

Подобные комплексы получены при взаимодействии гексафторбути-
на с НБД, координированным на родии путем [2д + 2я + 2„]-циклопри-
соединения. Строение родациклобутанового комплекса определено ме-
тодом рентгеноструктурного анализа [160].

Аналогичные комплексы известны для Ni, Ru и Ir [158, 164, 165].
Экспериментальные результаты [75, 88] указывают на то, что сте-

реоспецифическая [4я + 4я]-димеризация НБД проходит на одном цент-
ре, роль которого выполняет однозарядный комплекс родия или ко-
бальта.

В настоящее время не существует единой точки зрения насчет от-
дельных стадий механизма димеризации, тримеризации и содимериза-
ции НБД, что объясняется отсутствием прямых и полных эксперимен-
тальных доказательств правомерности той или иной схемы. Несмотря
на это, с учетом литературных данных [101, 168, 169], можно предло-
жить в какой-то степени общую и универсальную схему циклоприсоеди-
нения НБД по [2л + 2„]-, [2π + 2π + 2π]- и [4„ + 4л]-типам, основываясь
на ключевых реакциях катализа: окислительном присоединении, внедре-
нии и восстановительном элиминировании.

Согласно этому возможному механизму (см. рисунок), вначале про-
исходит координирование НБД на металле с образованием комплексов
трех видов (CXI) — (CXVII). Положение равновесия в этой системе бу-
дет определяться числом свободных координационных мест на атоме
металла, природой лигандного окружения и зарядом переходного ме-
талла. Известно, что НБД взаимодействует с электрофильными части-
цами с преимущественным образованием соединений, содержащих нор-
трициклановую систему, следовательно, для комплексов, центральный
атом металла в которых имеет положительный заряд, равновесие будет
сдвинуто в сторону образования (CXVII), и чем больше значение заря-
да на атоме, тем больше равновесия сдвинуто вправо. Последующая
координация олефина приводит к промежуточным соединениям
(CXVIII) — (СХХ), внутримолекулярные превращения которых протека-
ют либо через синхронное образование сигма-связей металл — углерод
и углерод — углерод, либо по реакции внедрения олефина в связь ме-
талл— углерод с образованием металлоциклов (CXXI) и (СХХП). По-
следующая ключевая стадия реакции димеризации и содимеризации
НБД — восстановительное элиминирование атома переходного металла,
который может снова начать новый каталитический цикл. Стереохимия
образующихся изомеров должна полностью определяться зарядом цен-
трального атома металла, его координационным числом и лигандным
окружением.

Для окончательного выяснения механизма реакции циклоприсоеди-

нения норборнадиена необходимы кинетические исследования, выделе-

но



(I)

— (CXV) (c.xvi)

(CXVI1I)

(CXIX) (CXX)

продукты олигомери-
зации иорборнадиена

(CXXI) (CXX1I)

Рисунок. Возможный механизм димеризации и содимеризации норборнадиена

ние истинных интермедиатов и ЕОЗМОЖНО более детальное изучение их
свойств.

# *
*

Во время подготовки рукописи к печати появились новые сообщения
о работах по гомо- и содимеризации норборнадиена и его производных
в присутствии комплексов переходных металлов [170—173]. Наиболь-
ший интерес представляют результаты исследований содимеризации
НБД с циклогептатриеном под действием титансодержащих катализа-
торов с получением новых типов пента- и гексациклических полициклов
[170]. Несколько работ посвящено изучению циклодимеризации НБД и
его 7-замещенных производных по схеме [4,, + 4„]-циклоприсоединения
[171 — 173].
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