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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы. Димеры и олигомеры алкенов представляют собой 

большой класс соединений, востребованных в качестве сомономеров при 

полимеризации этилена, сырья для производства адгезивов, поверхностно-

активных веществ, ароматизаторов, синтетических добавок для топлива и т.д. [1-

6]. В производственной практике получения олефиновых олигомеров успешно 

используются такие процессы, как олигомеризация этилена в присутствии AlEt3 с 

последующим окислением до высших спиртов (Ziegler-Alfol Process), процесс 

олиго- и полимеризации этилена на хромовых катализаторах фирмы Philips, 

получение линейных α-олефинов олигомеризацией этилена под действием 

никелевого катализатора (SHOP = Shell higher olefin process), олигомеризация 

этилена до линейных олефинов C4–C10 по технологии Alfa Select (Axens) – 

модификации процесса Alphabutol (Institut Francais du Petrole) или по технологии 

α-Sablin (Sabic and Linde) [7] и т.д. Интересной представляется стратегия 

олигомеризации алкенов (бутена-1, гекcена-1), синтезированных из растительного 

возобновляемого сырья, для получения высокоэффективного реактивного и 

дизельного топлива [2, 8].  

Среди разрабатываемых методов большим потенциалом к развитию и 

внедрению в практику является катализ комплексами переходных металлов IV 

подгруппы процессов димеризации и олигомеризации алкенов, позволяющий 

обеспечивать высокие скорости реакций и эффективно регулировать их хемо-, 

регио- и стереоселективность. Поэтому разработка новых каталитических систем 

на основе комплексов металлов для синтеза димеров и олигомеров алкенов, 

выяснение структурных и динамических особенностей интермедиатов, а также их 

реакционной способности, установление зависимости активности и 

хемоселективности каталитических систем от природы переходного металла, 

лигандного окружения, структуры активатора и субстрата является актуальной 

задачей современной химии. 
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Диссертационная работа выполнена в лаборатории структурной химии 

Института нефтехимии и катализа – обособленного структурного подразделения 

Федерального государственного бюджетного научного учреждения Уфимского 

федерального исследовательского центра Российской академии наук в 

соответствии с планом научно-исследовательских работ Института нефтехимии и 

катализа УФИЦ РАН по темам «Дизайн и изучение механизма действия 

катализаторов Циглера-Натта в реакциях превращения непредельных и 

металлоорганических соединений» (№ гос. регистрации АААА-А19-

119022290004-8), «Дизайн гибридных материалов и таргетных препаратов для 

медицины и сельского хозяйства, структура и механизмы реакций» (№ гос. 

регистрации FMRS-2022-0081), а также при поддержке гранта РФФИ № 18-03-

01159A «Олигомеризация алкенов под действием металлоценов и пост-

металлоценов в однореакторном синтезе практически важных 

функционализированных стереорегулярных производных», РНФ № 19-73-10122 

«Разработка эффективных стерео- и энантиоселективных методов 

олигомеризации алкенов с целью получения практически важных блок-синтонов 

биологически активных соединений и стабилизаторов наночастиц», РНФ № 22-

23-00818 «Гидридные комплексы переходных металлов – эффективные 

катализаторы и активные интермедиаты реакций димеризации и олигомеризации 

алкенов», РНФ № 23-73-00024 «S- и N-функционализированные олигомеры 

алкенов: синтез и создание новых материалов для нано- и супрамолекулярной 

химии». Физико-химические исследования выполнены на оборудовании 

Регионального Центра коллективного пользования «Агидель» УФИЦ РАН, 

отделение – Институт нефтехимии и катализа УФИЦ РАН. 

Степень разработанности темы. η
5
-Комплексы металлов IV подгрупы 

зарекомендовали себя как эффективные катализаторы реакций ди-, олиго- и 

полимеризации алкенов [6, 9-11], гидро-, карбо- и циклометаллирования 

олефинов и ацетиленов [12-16]. Хорошо известны процессы димеризации и 

олигомеризации терминальных алкенов с получением продуктов по типу «голова 

к хвосту» с винилиденовым фрагментом >C=CH2, катализируемые η
5
-
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комплексами Zr в присутствии активатора метилалюмоксана (МАО) или 

борорганических соединений [5, 17-23]. Использование комплексов других 

переходных металлов приводит, прежде всего, к изменению региоселективности 

реакции. Например, системы на основе комплексов Fe [24], Со [25, 26] и Al-

содержащих активаторов дают линейные димеры типа «голова к голове», тогда 

как W-содержащие катализаторы [27] приводят к образованию преимущественно 

метилзамещенных продуктов по типу «хвост к хвосту». Тем не менее, существует 

необходимость дальнейшего изучения взаимосвязи между параметрами 

каталитических систем (природы переходного металла, лигандного окружения, 

структуры активатора и субстрата, условий реакции) и их активностью и 

селективностью.  

Классический механизм катализируемой комплексами металлов 

олигомеризации алкенов подразумевает внедрение алкена по связи M-H или M-

алкил на начальных стадиях процесса. Обрыв цепи осуществляется путем 

элиминирования олигомерного продукта с генерированием металлгидридов или 

переносом растущей цепи на металлоорганический сокатализатор или алкен. 

Таким образом, гидриды металлов могут выступать в качестве доминирующих 

реакционных центров данных каталитических систем. Однако в литературе 

практически отсутствуют работы, посвященные экспериментальному 

исследованию роли гидридных комплексов в процессах димеризации и 

олигомеризации алкенов.  

Цель работы. Разработка новых каталитических систем на основе η
5
-

комплексов переходных металлов IV подгруппы для синтеза димеров и 

олигомеров терминальных алкенов, установление структуры гидридных 

интермедиатов и их роли в изучаемых реакциях. 

Задачи работы: 

1. Изучение активности, хемо- и стереоселективности систем на основе 

η
5
-комплексов переходных металлов (M = Ti, Zr, Hf), алюминийорганических 

соединений (АОС: HAlBu
i
2, ClAlMe2, ClAlEt2, ClAlBu

i
2, AlMe3, AlEt3, AlBu

i
3) и 

активаторов (метилалюмоксан, (Ph3С)[B(C6F5)4], B(C6F5)3) в реакциях 
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димеризации и олигомеризации терминальных алкенов CH2=CH-R (R = Bu
n
, Hex

n
, 

Oct
n
, Bu

i
, CH2Ph, Ph). 

2. Исследование методами ЯМР спектроскопии и встречного синтеза 

структуры и реакционной способности гидридных комплексов, образующихся в 

системах цирконоцен-АОС-активатор, в качестве ключевых интермедиатов 

реакций димеризации и олигомеризации алкенов. 

3. Разработка методов получения S-функционализированных 

производных винилиденовых димеров терминальных алкенов, перспективных для 

использования в химии материалов. 

Научная новизна. Разработаны каталитические системы на основе 

Cp2ZrCl2-HAlBu
i
2-активатор и [Cp2ZrH2]2-ClAlR2 (R = Me, Et, Bu

i
)-активатор 

(метилалюмоксан, (Ph3C)[B(C6F5)4] или B(C6F5)3), позволяющие получать димеры 

алкенов с выходом до 98%.  

Впервые показано, что в системах Cp2ZrY2 (Y = H, Cl)-XAlR2 (X = H, Cl; R = 

Me, Et, Bu
i
; X = R = Me, Et, Bu

i
)-активатор (метилалюмоксан, (Ph3C)[B(C6F5)4] или 

B(C6F5)3) образуются биметаллические Zr,Zr- гидридные комплексы с [(L2Zr)2H3]-

каркасом − предшественники каталитически активных центров реакции 

димеризации. 

Разработан однореакторный метод получения тетрамеров гексена-1 – 

продуктов димеризации димера с выходом до 89% в каталитической системе на 

основе [Cp2ZrH2]2 или Cp2ZrCl2, изобутилаланов (ClAlBu
i
2 и HAlBu

i
2), MMAO-12 

или (Ph3C)[B(C6F5)4] в хлороформе. 

С использованием метода диффузионно-упорядоченной спектроскопии 

(DOSY) и спектроскопии кросс-корреляции фотонов показана возможность 

образования в каталитических системах Cp2ZrCl2-HAlBu
i
2-активатор (MMAO-12, 

(Ph3C)[B(C6F5)4] или B(C6F5)3), [Cp2ZrH2]2-активатор и [Cp2ZrH2]2-ClAlBu
i
2-

активатор структур как молекулярного, так и надмолекулярного уровня.  

Разработан метод синтеза первичных и третичных алкантиолов из 

винилиденового димера гексена-1, перспективных для дальнейшего 

использования в химии материалов. 
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Теоретическая и практическая значимость. Установлена взаимосвязь 

между реакционной способностью каталитических систем Cp2ZrY2 (Y = H, Cl)- 

R3-nAlXn-активатор (MMAO-12, (Ph3C)[B(C6F5)4] или B(C6F5)3) и природы 

переходного металла, структуры лиганда, активатора и условий проведения 

процесса, выявлена зависимость направления реакции от структурных 

особенностей металл-гидридных интермедиатов, образующихся в системах 

Cp2ZrY2 (Y = H, Cl)-XAlR2 (X = H, Cl; R = Me, Et, Bu
i
; X = R = Me, Et, Bu

i
)-

активатор. 

Разработаны каталитические системы на основе η
5
-комплексов переходных 

металлов, АОС и активаторов, позволяющие получать димеры алкенов с высоким 

выходом и селективностью. Разработан однореакторный метод получения 

тетрамеров гексена-1 в каталитической системе Cp2ZrY2 (Y = H, Cl)-XAlBu
i
2 (X = 

H, Cl)-активатор (MMAO-12 или (Ph3C)[B(C6F5)4]) в среде хлороформа. 

Предложены методы модификации винилиденовых димеров алкенов в первичные 

и третичные алкантиолы, содержащие разветвленный углеводородный 

заместитель. 

Методология и методы исследования. В работе использованы 

современные методы гомогенного металлокомплексного катализа, классические 

методы исследования и установления структуры органических и 

металлоорганических соединений, в том числе одномерная (
1
Н, 

13
С, 

19
F), гомо- 

(COSY HH, NOESY) и гетероядерная (HSQC, HMBC) спектроскопия ЯМР, метод 

диффузионно-упорядоченной спектроскопии ЯМР (DOSY), спектроскопия кросс‐

корреляции фотонов (PCCS), хроматомасс-спектрометрия, гель-проникающая 

хроматография. 

Положения, выносимые на защиту:  

1. Каталитическое действие систем на основе η
5
-комплексов переходных 

металлов IV подгруппы (M = Ti, Zr, Hf), АОС (HAlBu
i
2, ClAlMe2, ClAlEt2, 

ClAlBu
i
2, AlMe3, AlEt3, AlBu

i
3) и активаторов (метилалюмоксан, (Ph3С)[B(C6F5)4], 

B(C6F5)3) в реакциях димеризации и олигомеризации алкенов. 
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2. Исследование структуры, динамики, размеров частиц и реакционной 

способности интермедиатов, образующихся в системах Cp2ZrY2 (Y = H, Cl)-АОС-

активатор. 

3. Разработка подходов к синтезу первичных и третичных алкантиолов 

из винилиденового димера гексена-1. 

Степень достоверности результатов и апробация работы. Высокая 

достоверность полученных результатов обеспечена применением современных 

методов установления структуры веществ и воспроизводимостью полученных 

данных. Структурные исследования проведены с использованием оборудования 

Регионального Центра коллективного пользования «Агидель» УФИЦ РАН, 

отделение – Институт нефтехимии и катализа УФИЦ РАН. 

Материалы диссертационной работы были представлены на всероссийских 

и международных конференциях, в том числе Международной конференции 

«Catalysis and Organic Synthesis ICCOS-2019» (Москва, 2019 г.), XI 

Международной конференции «Mechanisms of Catalytic Reactions» (Сочи, 2019 г.), 

VI Международной молодежной научно-практической конференция «Актуальные 

вопросы современного материаловедения» (Уфа, 2019 г.), XXVII Международной 

научной конференции студентов, аспирантов и молодых учѐных «Ломоносов-

2020» (Москва, 2020 г.), VI Международной школе-конференции по катализу для 

молодых ученых «Catalyst Design: From Molecular to Industrial Level» 

(Новосибирск, 2021 г.), IV Российском конгрессе по катализу «РОСКАТАЛИЗ» 

(Казань, 2021 г.), Научной школе-конференции «Лучшие катализаторы для 

органического синтеза» “Best in Catalysis: Representative OrgSyn Achievements” 

(Москва, 2023 г.), III Всероссийской молодежной научно-практической 

конференции, посвященной 90-летию со дня рождения академика Толстикова 

Г.А. «Вершины науки – покорять молодым! Современные достижения химии в 

работах молодых ученых» (Уфа, 2023 г.). 

Публикации. По материалам диссертационной работы опубликовано 6 

статей, из них 5 статей в рецензируемых изданиях, цитируемых Web of Science и 
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Scopus, тезисы 10 докладов на международных и всероссийских конференциях. 

Получен 1 патент РФ на изобретение. 

Соответствие паспорту заявленной специальности. Тема и содержание 

диссертационной работы Бикмеевой А.Х. соответствуют паспорту специальности 

1.4.14. Кинетика и катализ ВАК РФ: п.2 (установление механизма действия 

катализаторов), п.3 (поиск и разработка новых катализаторов и каталитических 

композиций), п.5 (строение и физико-химические свойства катализаторов). 

Личный вклад автора состоит в поиске, анализе и обобщении научной 

литературы по теме диссертации, в активном обсуждении и оформлении 

полученных результатов в процессе исследований, подготовке материала статей и 

апробации работы. Все данные и результаты, представленные в диссертационной 

работе, принадлежат автору и получены им лично. 

Структура и объем диссертационной работы. Диссертационная работа 

состоит из введения, литературного обзора, обсуждения результатов, 

экспериментальной части, заключения, выводов, списка цитируемой литературы 

(196 наименований) и списка сокращений. Материал диссертационной работы 

изложен на 190 страницах машинописного текста, включает 16 таблиц, 42 

рисунка, 76 схем. 

Благодарности. Автор выражает искреннюю благодарность д.х.н., 

профессору Халилову Леонарду Мухибовичу, к.х.н. Ковязину Павлу Викторовичу 

и к.х.н. Тюмкиной Татьяне Викторовне за помощь и участие в обсуждении 

полученных результатов. 
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ГЛАВА 1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1 Каталитический синтез димеров и олигомеров терминальных алкенов  

Одними из важных методов переработки углеводородного сырья, которые 

активно внедряются в промышленность, являются методы гомогенного катализа 

реакций димеризации и олигомеризации алкенов. Информацию, касающуюся 

каталитической олигомеризации алкенов под действием комплексов переходных 

металлов и типов получаемых продуктов можно представить в виде схемы 1.1. 

Природа активных центров реакций определяет структурный тип образующихся 

олигомеров, региоселективность внедрения субстрата, а также способ обрыва цепи. 

Так, в качестве активных интермедиатов реакций могут выступать гидридные, 

алкильные или алкеновые циклические комплексы переходных металлов, которые 

уже на первых стадиях осуществляют гидро-, карбо- или циклометаллирование 

непредельных соединений, соответственно. Дальнейший рост и обрыв цепи приводит 

к образованию насыщенных или ненасыщенных углеводородов.  

Металлы III, IV группы

Металлы III, IV группы

-H перенос

n= 1-2

-Me элиминирование

Гидрогенолиз или
перенос цепи

обрыв цепи

-H элиминирование 
и восстановительное 
элиминирование алкена

активные интермедиаты

n

n

M-H

n

n

M= Cr, Ta, Ti, Pt

M

M-R'

Схема 1.1 

Так, разработаны и внедрены в практику процессы селективной 

димеризации, тримеризации и олигомеризации этилена (Схема 1.2, Таблица 1.1) 

[4]. Для селективной димеризации этилена (селективность образования бутенов-1 

до 97%) эффективными катализаторами оказались изопропоксиды титана или 

циркония в сочетании с триалкилаланами (Схема 1.2) [28, 29]. Применение 

бисциклопентадиенильных комплексов Ti или Zr позволило получать 
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циклические продукты (2) и линейные олефиновые олигомеры (3) с выходами до 

43% и 55%, соответственно [30-32]. 

Таблица 1.1 – Каталитическая димеризация и олигомеризация этилена 

№ Катализатор 
Сокатали-

затор 

Мольное 

соотношение 

[катализатор]: 

[сокатализатор]: 

[добавка] 

Условия реакций 
Про- 

дукт 

Выход 

про-

дукта, 

% 

Промыш-

ленное 

внедрение 
pC2H4, 

атм 
T,

o
C 

время, 

мин 

1 4a,b [28, 29] AlEt3 
[Al]:[Ti]:[THF]= 

1:3.2:2.0 
21 50 60 

1b 

 
<67-97 

Компания 

Axens 

2 5a-c [32] 
AlEt3, 

MgEt2 

Zr:Al:Mg 

= 1: 100: 10 

14 

 
150  

3 

 
55  

3 5b [30, 31] 

ТЭАО, 

AlR3 (R=Et, 

Bu
i
) 

Zr:Al= 1:100 14 150 30 
2 

3 
41-55  

4 
6 [33, 34] 

L= DMPE 
BuLi - 1 25 60 1b 70 

Компания 

Axens 

5 

7 [35-38] 

L= пиррол 

C4H5N 

AlEt3 
Ni:пиррол:Al 

 = 1:3:22 
38 80  

1c 

 

 

62 

Компания 

Phillips 

Petroleum 

6 

8 [35-38] 

NiBr2 (PhN= 

CHC5H4) 

MAO 
Ni:MAO 

= 1:250 
1 25  

1c 

 

 

60 

Компания 

Mitsui 

Chemicals 

7 9 [35-38] MeAlCl2 
Ni:Al 

= 1:300 
30 100  1c 95 

Компания 

Mitsui 

Chemicals 

8 

10a-e [39-42] 

[CpCMe2Ph]TiR3 

R= Cl, H, SiMe3, 

Bu
t
, CMe2Ph 

MAO 

Тi:MAO 

= 1:1000 

 

5 

 
30  1c 87  

9 10f [41] 

[PhMe2NH] 

[B(C6F5)4], 

B(C6F5)3 

Тi:B= 1:1 2 30 30 1c 88-90  

10 10f [41] MAO/SiO2 Ti:B = 1:250 2 30 30 1c 95  

11 

11 [43-50] 

CrCl3, 2,5-

диметилпиррол 

AlEt3 

 
    1c 90 

Компания 

Chevron-

Phillips 

12 
12, 13 [45, 46, 

49] 
MAO 

100-850  

экв.MAO 
40 100  1c 94 

Компания 

Phillips 

Petroleum 

13 14 [51] Zn(CH3)2 
Ta:Zn = 1:1 

 
48 45  1c 96 

Компания 

Sumitomo 

Chemical 
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Использование моноциклопентадиенильного комплекса титана (CpTiCl2)n в 

сочетании с BuLi или MeLi и лигандом 1,2-бис(диметилфосфино)этаном (DMPE) 

приводило к образованию бутена-1 (1b) с выходом до 70% [33, 34]. Селективность 

на уровне 60, 87, 90-97, 96% в реакции тримеризации этилена показали 

соединения Ni [35-38], Ti [39-42], Cr [43-50], Ta [51], сответственно.  

3

n

12

Кат. система: 
[Me]:[AOC]

1c

-

13

1b

2

1a

2

Ni2+

олигомеры C4-C10

Ph3P

8 9

Ph3P

11

14

L2

R= Cl (a), H(b), SiMe3 (c),

 tBu (d), CMe2Ph (e), Me (f)

5a-с 7

10

4a,b 6

M= Ti (a), Zr (b)
R=Pri, Bun

M= Ti, L= Cp (а); 
M= Zr, L= Cp (b), 

CpMe5 (c)

Схема 1.2 

Большое внимание в литературе уделялось гомогенным каталитическим 

системам на основе комплексов металлов IV подгруппы, что обусловлено их 

возможностью обеспечивать протекание реакций ди-, олиго- и полимеризации 

непредельных соединений с высоким выходом, хемо- и стереоселективностью [5, 6, 

52]. В одной из первых работ сообщалось о селективной димеризации α-олефинов 

(пропена (1d), бутена-1 (1b), гексена-1 (1c), октена-1 (1e), 3-метилбутена-1 (1f)) до 

винилиденовых димеров (15b-f) под действием каталитической системы, 

состоящей из Cp2ZrCl2 (5b) или Cp2ZrMe2 (16) и алюмоксана, синтезированного in 

situ реакцией AlMe3 с CuSO4
.
5H2O (Схема 1.3) [22]. В ходе проведения реакции 

при 40-70 °С в течение 0,5-2 ч и соотношении реагентов [Zr]:[Al]:[алкен-1] = 1:(8-

100):(600-4670) в присутствии кристаллогидрата CuSO4
.
5H2O (соотношение 
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[AlR3]:[CuSO4
.
5H2O] = 5:1, где R = Me, Et, Bu

i
) были получены димерные 

продукты (15b-e) с селективностью до 96%. Наибольшая конверсия алкенов и 

селективность в направлении димеризации достигнуты в реакции, 

катализируемой Cp2ZrCl2 и метилалюмоксаном (МАО). 

28-96%

40-70 °C, 0,5-2 ч

[Zr]:[Al]:[1-alkene] = 1:(8-100):(600-4670), [AlR3]:[CuSO4
.5H2O] = 5:1 

15b-f 

R = Me (d), Et (b), n-Bu (c), n-Hex (e), i-Pr (f)

AlR3 (Me, Et, Bui ), CuSO4
.5H2O;

Cp2ZrCl2 или Cp2ZrMe2 

1b-f

 

Схема 1.3  

В 1995 году Negishi с соавт. установили [53], что реакция октена-1 с 1 экв. 

AlMe3 в присутствии 8 мол.% Cp2ZrCl2 (5b) в 1,2-дихлорэтане при 22 °С проходит 

с образованием димера октена-1 (15e) с выходом 59%, 2-метил-1-октена (17e, 

18%) и 2-метилоктана (18e, <2%) (Схема 1.4).  

17e, 18% 18e, <2%
1e

AlMe3

15e, 59%

1. 8 мол.% Cp2ZrCl2

(CH2Cl)2, 22 °C,
2. H2O

Схема 1.4 

Предполагалось, что начальной стадией является карбометаллирование 

алкена и образование металлалкила 19, который в свою очередь 

гидрометаллирует октен-1 через состояние (20) (Схема 1.5). В результате в смеси 

накапливается продукт 2-метилоктен-1 и продукт гидрометаллирования n-

OctMLn. Последний взаимодействует с октеном-1 по типу карбометаллирования с 

формированием 2-(н-гексил)-1-децилметалла, который гидрометаллирует октен-1 

с образованием n-OctMLn и димера 15e. 
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n-Hex
n-OctMLn

15e

MLn

n-Oct

19

n-Oct

n-Hex

n-Hex

MeMLn

MLn

Ln

n-Hex

Me
Me

n-Hex

RHC=CH2

/

20

 

Схема 1.5 

В дальнейшем в работах [18, 19] авторы установили, что система, состоящая 

из 0,1-1 мол.% Cp2ZrCl2 и метилалюмоксана (МАО) в соотношении Al/Zr = 1:1, 

при 25 °C за 24 ч катализирует образование димеров терминальных алкенов 

15b,с,g,h (2-этил-1-гексена, 2-бутил-1-октена, 2-пропил-1-гептена, 2-пентил-1-

нонена) c выходами 80-90% (Схема 1.6). В результате реакции 1f с Cp2ZrCl2 и 

МАО, авторы наблюдали образование смеси продуктов 2-метил-2-бутена (21f, 

77%), 2-метил-1-бутена (22f, 17%) и 5-метил-2-(метилэтил)-1-гексена (15f, 3%). 

Реакция о-диаллилбензола 1j с Cp2ZrCl2 и МАО при соотношении Al/Zr 4:1 в 

течение 3 дней приводила к образованию метиленциклогептана 23j с выходом 

70%.  

1b,с,g,h,f,i 15b,с,g,h,f,i

0,1-1мол.% Cp2ZrCl2, 
MAO

1j

(b) R=Et, 75%

(с) R=n-Bu, 90%

(g) R=n-Pr, 89%

(h) R=n-Pent, 82%

(f) R=i-Pr, 3%

(i) R=CH2Ph, 81-90%

21f , 77% 22f, 17% 

24i, 3% 

23j, 70%

25i, 3%

 

Схема 1.6 
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Авторы [18, 19] предложили механизм реакции димеризации α-олефинов с 

участием гидридного комплекса Zr (26) (Схема 1.7). Внедрение алкена-1 по связи 

Zr-H цирконоцендигидрида (26) происходит с образованием Zr-алкильного 

комплекса 27, который затем карбометаллирует вторую молекулу алкена с 

генерированием комплекса 28. Последующее β-H отщепление в комплексе 28 

сопровождается образованием димера 15 и регенерацией гидридного комплекса 

26. Отмечено [19], что для получения димерного продукта важно присутствие 

хлора в реакционной смеси. Наличие атома Cl, по-видимому, приводит к 

быстрому β-Н элиминированию, а не к росту образующейся алкильной цепи. В 

доказательство этому показано, что в присутствии катализатора Cp2ZrMe2 (16) и 1 

экв. МАО (в условиях отсутствия атомов Cl) олефин трансформировался в 

высшие олигомеры. 

Ln = Cp
26 27 28

15

Схема 1.7 

В 1998 г Kretschmer с соавт. [27] показали, что, кроме 

цирконоцендихлорида, эффективным катализатором региоселективной 

гомодимеризации олефинов различного строения является димерный гидридный 

комплекс [(2,4,7-Me3-Ind)2Y(μ-H)]2 (29) (Схема 1.8). Реакцию проводили в бензоле 

при 80-100 °C и 20-50-кратном мольном избытке α-олефинов. В реакции с 

гексеном-1 (1с) и 3-метил-1-бутеном (1f) происходило образование димеров по 

типу «голова к хвосту» с селективностью >98%. Димеры «голова к голове» были 

получены в результате  гомодимеризации триметилвинилсилана (1k) и стирола 

(1l). Олефины 1n-q, содержащие гетероатомы, не подвергались гомодимеризации. 

Реакция 29 с 1n-q приводила к образованию устойчивых алкильных комплексов, 

дезактивировавших катализатор. 
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Комплекс 29 показал активность в реакции содимеризации стирола с 

алкенами H2C=CHR. В результате были получены транс-1-фенил-4-алкилбутен-

1-ены (32) с выходом >88% при 80-100 °C (Cхема 1.8).  Олефины, содержащие 

гетероатомы 1n-q, образовывали содимеры со стиролом по типу «голова к 

голове».  Однако они обладали меньшей реакционной способностью, благодаря 

чему в продуктах реакции присутствовали гомодимеры стирола. 

(o) (p)

1c,i,f,k,m-q

(q)

1l
[29]:[алкен-1] = 1:50, 

80-100 °C, 6-48 ч

30k (транс  48%, цис  24%),

30l (транс  87%, цис  5%)

29

R = n-Bu (c), i-Pr (f), SiMe3 (k),  t-Bu (m), Ph (l), CH2Ph (i), CH2S(t-Bu) (n)

1c,f,i,k

32c,i,f,k,m-q, >88%

31k (26%)

29

 15c (80%), 15f (90%)
[29]:[алкен-1] = 1:(20-50), 

80-100 °C, 2-24 ч

 

Схема 1.8  

В дальнейшем с целью поиска селективных катализаторов димеризации и 

олигомеризации терминальных алкенов в реакции были испытаны различные по 

строению комплексы. Например, в работе [54] осуществлена трансформация 

пентена-1 (1g) в присутствии каталитических систем на основе комплексов 5b, 35, 

36 и МАО в соотношении [Zr]:[МАО]:[субстрат] = 1:1000:30000 при 60 °С за 24 ч 

в среде толуола. В результате были получены олигомерные продукты с низкой 

молекулярной массой: димеры (15, 25%), тримеры (33, 18%) и тетрамеры (34, 

14%). Использование катализаторов с анса-инденильными лигандами (EBI)ZrCl2 

(37) и (SBI)ZrCl2 (38) приводило к получению изотактического поли(пентена-1) 

(MN = 1700-4400 г·моль
-1

, PDI = 4,75-6,41) (Схема 1.9). В продолжение этих 

исследований было показано [55], что комплексы 5b, 35-41 при соотношении 

реагентов [металлоцен]:[MAO]:[алкен-1] = 1:(1000-8000):30000 и 20-150 ºС 
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катализируют образование олигомеров и полимеров в зависимости от структуры 

комплекса. Например, в результате трансформации пентена-1 в присутствии 

соединений 35, 36 и MAO (соотношение [Zr]:[МАО] = 1:1000) был получен 

атактический полипентен. Анса-комплексы 37-39 катализировали образование 

изотактического полимера со стереоселективностью 0,91, 0,45, 0,64 (mmmm), 

соответственно. Наиболее высокомолекулярный полимер (MW = 149000, PDI = 

1,85-2,08) был получен при использовании катализатора 39. Применение 

комплексов 5b, 40 и 41 в данных условиях способствовало образованию 

олигомерных продуктов с числом звеньев 2-4. При этом наибольшая конверсия 

(50%) наблюдалась при проведении реакции в присутствии биметаллического 

комплекса 40, а выход димеров, тримеров и тетрамеров составил 10, 20 и 20%, 

соответственно. Рост доли МАО до 6000 экв. в случае использования комплекса 

5b увеличивал конверсию пентена-1 до 80% и выходы димера, тримера и 

тетрамера до 15, 30 и 35%, соответственно [55] (Схема 1.9).  

n

[M]:[MAO]:[алкен-1] = 1:(1000-8000):30000, 
20-150 ºС, 24 ч 1g

L2MCl2-MAO
15 (n=0)

33 (n=1)

34 (n>2)

5b (Zr), 35 (Hf) 37 3836 39 40 41

M= Zr, Hf 

 

Схема 1.9 

В работе [24] было показано, что применение комплексов других переходных 

металлов вызывает, как правило, изменение региоселективности реакции. Так, 

под действием каталитических систем на основе пиридин-бис(имидных) 

комплексов Fe 42a-f в присутствии сокатализаторов МАО, ММАО или AlR3 (R = 

Et, Bu
i
)-B(C6F5)3 (Al/Fe = 70-480) были получены димеры линейных олефинов 

30b,c,r,s с внутренними двойными связями (63-81%) и монометил-разветвленные 

димеры 43b,c,r,s (18-36%) (Схема 1.10) [24]. Кроме того, в следовых количествах 
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были обнаружены винилиденовые (2-алкилалкены), тризамещенные или α-

олефиновые продукты. Высокая конверсия алкенов до 76% была достигнута в 

присутствии 42a-c,e при 30-50 °С. Стерически менее нагруженный комплекс 42d 

давал монометилзамещенные димеры 43b,c,r,s. 

42a

конверсия алкена-1  8-76%
1b,c,r,s

Кат. системы A-E

43b,c,r,s
65-70% (42d)

18-36% (42a-c,e,f)

42b 42c

30b,c,r,s
63-81% (42a-c,e,f)

29-34% (42d)

42d42e42f

R= Et (b), n-Bu (c), n-Oct (r), C18-C22 (s)

Кат системы:
(A) 42a-f, MMAO, Al/Fe = 80-480, 0-65 °C, 1-16 ч
(B) 42a, MAO-IP, Al/Fe = 105, 40 °C, 70 мин
(C) 42a, MAO, Al/Fe=100, 40 °C, 3 ч
(D) 42a, AlEt3, B(C6F5)3, Al/Fe = 70, 30 °C, 2 ч
(E) 42a, AlBui

3, B(C6F5)3, Al/Fe = 120, 40 °C, 2 ч

 

Схема 1.10 

Пиридин-бис(имин)кобальтовые катализаторы 44a-d при активации ММАО 

(Al/Co = 200-500) димеризуют α-олефины с меньшей производительностью, чем 

аналогичные железосодержащие системы (TON для бутена-1: 42000 (Co), 147000 

(Fe)) (Схема 1.11) [26]. Основными продуктами были линейные димеры (>97%) и 

изомеры бутена в соотношении 30b/изо-1b =  0,47-0,7. При димеризации 

пропилена были получены линейные гексены, нонены и додецены с числом 

оборотов, превышающим 200000 моль пропилена/моль Co (17000 г олигомера/г 

комплекса Co). Комплексы 44a,b в сочетании с ММАО или EtAlCl2 вызывали 

изомеризацию гексена-1. 
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1b

44a 44b

изо-1b

1d

44c

Al/Co=200-500, 30°C, 3-5 ч
конверсия алкена-1  4-61% 

(>97% линейный)
олигом. 1b/ изом. 1b= 0,47-0,7  

44d

1c

44a-d, MMAO 

Al/Co=100-150, 30 °C, 20 ч
конверсия алкена-1 37-86% 

(>99% C6 линейный)

цис-1c, 15-34%транс-1c, 61-77% изо-1c, 20-22%

44a-d, MMAO

30d-C12, 4-23%

30d-С9, 19-32%30d-С6, 45-76%

30b, 70-97%

Кат. системы:
(A) 44a, MMAO, Al/Co = 60-115, 5-35 °C, 1-2 ч 
(B) 44a,b, ClAlEt2, Al/Co = 40, 25 °C, 18-72 ч 

Кат. системы A,B

 

Схема 1.11 

Следует отметить, что использование смешанного этиленового комплекса 

Co 44e в присутствии B-органического активатора (HBArF) при соотношении 

[Co]:[B]:[алкен-1] = 1:0,81:670 за 3,5 ч при 25 ºС приводило к образованию 

винилиденовых димеров по типу «голова к хвосту» с выходами 66-80% в отличие 

от постметаллоценовых катализаторов 44a-d [25] (Схема 1.12). Кроме того, в 

реакции образуются линейные терминальные алкены 1t с выходом до 14%, 

предположительно за счет процессов изомеризации в промежуточных алкильных 

комплексах Со.  

1t, 14%
34c, 5% 1%

1c

/

[Co]:[B]:[алкен-1] = 1:(0,81-1):670, 25 ºC, 3,5 ч 

15с, 80%

(3,5-(CF3)2C6H3)4B-(Et2O)2H+

44e

 

Cхема 1.12 
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Было установлено, что разветвленные α-олефины под действием 

металлоценов Cp2MCl2 (M = Ti (5a), Zr (5b), Hf (35)) или Me2SiCp2ZrCl2 (45) и 

MAO при соотношении [M]:[MAO] = 1:581 димеризуются с высокой 

региоселективностью при 20 ºС в толуоле за 3-142 ч (Cхема 1.13) [17]. 

Наибольшую активность и региоселективность проявил комплекс Me2SiCp2ZrCl2 

(44), в присутствии которого происходило образование димеров 15v-y с выходами 

до 100%. 3-Метил-1-бутен (1f) и 3-метил-1-пентен (1u) образовывали димеры с 

выходами 11% и 19%, а также олигомерные продукты 34f и 34u, соответственно.  

M= Ti (5a), Zr (5b), Hf (35)

n
[M]:[MAO] = 1:581, 

20 ºС, 3-142 ч 
34f (n= 1, 36%; n= 2, 35%; 

n= 3, 14%; n= 4, 4%), 
34u (n= 1, 50%; n= 2, 24%; 

n= 3, 4%; n= 4, 3%), 

1f, u-y
15f (11%), 15u (19%), 

15v (100%), 15w (100%), 
15x (100%), 15y (100%)

1f

1y

1u 1v

1w 1x

Cp2MCl2 (5a, 5b, 35) или
Me2SiCp2ZrCl2 (45), MAO 

 

Схема 1.13 

В работе [56] было показано, что под действием каталитической 

системы на основе WCl6 /R'NH2/R''3N/EtAlCl2, полученной in situ при мольном 

соотношении [W]:[R'NH2]:[R''3N]:[EtAlCl2]:[алкен-1] = 1:(1-4):(0-4):12:(834-5000), 

α-олефины 1c,e,g,h,z димеризуются по типу «хвост к хвосту», давая метил- 

разветвленные продукты (46c,e,g,h,z) (Cхема 1.14). Благодаря оптимальному 

выбору алюминийорганического активатора (EtAlCl2) и растворителя (PhCl) 

селективность в направлении димеризации составила >99% при конверсии алкена 

80%. Обнаружено, что присутствие Cl в составе АОС имеет большое значение для 

реакции инициирования, благодаря тому, что в ходе процесса происходит 

образование биметаллических каталитически активных центров с мостиковыми 

связями W-Cl-Al.   
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15c,e,g,h,z

46c,e,g,h,z

PhCl, 20-100 °C, 2-6 ч

конверсия алкена-1 <80%
селективность по димеру 99% 

[W]:[Al]:[R'NH2]:[R''3N]:[алкен-1] = 1:12:(1-4):(0-4):(834-5000)

Me- разветв. 50-87%
Me-Me- разветв. 6-48%
Me-Et- разветв. 1-8%

1c,e,g,h,z

R = n-Pr (g), n-Bu (c), n-Pent (h), n-Hex (e), n-Hept (z) 

WCl6, R'NH2, R''3N, EtAlCl2

 

Схема 1.14  

В присутствии постметаллоценовых комплексов Zr и Hf с амино-

бисфенолятными [ONNO]-лигандами и нейтрального активатора B(C6F5)3 при 65-

85 ºС за 4 ч и соотношении реагентов [металлоцен]:[B]:[гексен-1] = 1:1,1:100 

получены низкомолекулярные олигомерные продукты, в том числе димеры 

гексена-1 с высоким выходом (73-97%) и селективностью (≥98%) (Cхема 1.15) 

[57]. Hf-катализаторы 47d-f  показали меньшую активность в отличие от 

циркониевых аналогов, но большую селективность в направлении димеризации. 

Кроме того, молекулярно-массовое распределение продуктов, полученных в 

присутствии гафниевых катализаторов, не соответствовало распределению 

Шульца-Флори [58]. 

M=Zr, R=Et (47a)
M=Zr, R=Prn (47b)
M=Zr, R=Bun (47c)
M=Hf, R=Et (47d) 
M=Hf, R=Prn (47e)
M=Hf, R=Bun (47f)

34с
n

конверсия алкена-1 >80% (47a-f)
селективность по димеру >73-90% (47a-c), >81-97% (47d-f)

селективность по винилидену >98% (47a-f)

[M]:[B]:[алкен-1] = 1:1.1:100, 
65-85 °C, 4 ч 15с

1с

47a-f, B(C6F5)3

 

Схема 1.15 

В работе [59] был разработан высокорегиоселективный метод 

олигомеризации гексена-1 (1с) и октена-1 (1e) при относительно низких загрузках 

катализатора (0,0019-0,0075 мол.%) с использованием комплексов Zr с 

арилзамещенными бис(фенолятными) лигандами [OSSO]-типа (48a,b) в 

присутствии модифицированного метилалюмоксана dMMAO («dried» MMAO) 

(Схема 1.16). В ходе проведения реакции при 25-40 °С и соотношении реагентов 
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[Zr]:[Al]:[алкен-1] = 1:(100-300):(13350-53500) за 1 ч были получены 

преимущественно димеры с концевыми винилиденовыми группами (74-91%) и 

тримеры (8-11%). Значения TOF можно было регулировать путем изменения 

структуры арильного заместителя R1 в орто-положении фенолятного фрагмента 

[OSSO]-лиганда и количества используемого dMMAO. Наибольшая частота 

оборотов TOF (до 11100 ч
-1

) наблюдалась в случае использования 

фенилзамещенного прекатализатора 48a. Низкую конверсию алкенов (10-77%) в 

присутствии 48a,b авторы объяснили дезактивацией активных частиц Zr-H в ходе 

олигомеризации. 

R = n-Bu (c),

 n-Hex (e) 

R1= Ph, R2= H (48a)
R1=R2= Me (48b)

34с
n

 25-40°C, 1-24 ч, 
толуол

[Zr]:[Al]:[алкен-1] = 
1:(100-300):(13350-53500)

15с, 74-80% (48a)
15c, 87-91% (48b)

15e, 91% (48b)

48a,b, dMMAO

1с,e

конверсия алкена-1 10-77%
селективность по димеру >99% 

 

Схема 1.16 

В работах [5, 21, 52, 60-62] с использованием каталитических систем на 

основе различных цирконоценов (5b, 46-64) с циклопентадиенильными, 

инденильными, флуоренильными лигандами, в том числе анса-связанных, а также 

«гетероценов», активированных AlBu
i
3, Et2AlCl и метилалюмоксаном, были 

получены димеры и олигомеры терминальных алкенов различной структуры 

(Схема 1.17). Системы на основе циклопентадиенильных комплексов Cp2ZrCl2 

(5b), (Me2C)2Cp2ZrCl2 (49), (Me2Si)2Cp2ZrCl2 (50) и OSiMe2Cp2ZrCl2 (51) при 

соотношении исходных компонентов [Zr]:[AlBu
i
3]:[MAO]:[Et2AlCl]:[алкен-1] = 

1:20:10:2:(200-2000) в среде гептана за 4 ч при 60-120 °С катализировали регио- и 

хемоселективное образование димеров α-олефинов по типу «голова к хвосту» с 
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выходами 82-94% и 100% конверсией алкена [52, 61]. Олигомеры α-олефинов 

(гексен-1, октен-1 и децен-1) получены в реакциях, катализируемых 

цирконоценами 52, 53, 54, 60 и алюминийорганическими сокатализаторами в 

соотношении [Zr]:[AlBu
i
3] :[МАО]:[алкен-1] = 1:20:10:2000 [21, 52, 60, 62]. В этих 

же условиях в присутствии комплекса CpIndZr2Cl2 (56) выход димера гексена-1 

уменьшился до 40-52%, а выход олигомеров увеличивался до 55-57% [21,62]. 

Высшие олигомеры гексена-1 с Mw = 3900 Dа были получены в реакции, 

катализируемой комплексом Ind2ZrCl2 (57) [21]. Значения TOF составили (1-

2,4)·10
5
 ч

-1
 при использовании 58 и 59 в качестве катализаторов олигомеризации 

алкенов 1c,e,r,z [52]. 

34с,e,r,z
15с,e,r,z

Кат. системы A-С

60-120 °C

 Кат. системы:
(A) L2ZrCl2-AlBui

3-MAO-Et2AlCl = 1:20:10:2:(200-2000) 
(B) L2ZrCl2-AlBui

3-MAO = 1:20:10:2000 
(C) L2ZrCl2-AlBui

3-(PhHNMe2)[B(C6F5)4] = 1:(100-150):1.5:(100000-200000)  

1с,e,r,z n

R=n-Bu (c), n-Hex (e), n-Hept (z), n-Oct (r)

 

49

63 64

L2 ZrCl2:

62a, R1= H, R2= i-Pr

62b, R1= H, R2= t-Bu
62c, R1= Me, R2= H

59

5b

X=SiMe2: 
R= H (a), i-Pr (b), t-Bu (c)
X=CH2CH2:
R= H (d), i-Pr (e), t-Bu (f)

55

60

56

61a-f

50 5351 52

57

Ph

54
58

nBu

PhnBu

 

Схема 1.17 
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Исходя из литературных данных [62, 65-68], авторами работы [21] в 

качестве каталитически активного центра реакции димеризации α-олефинов был 

предложен Zr,Al- комплекс А (Схема 1.18), образующийся через ряд стадий в 

реакции Cp2ZrCl2 с AlBu
i
3. Промежуточные комплексы были стабилизированны 

анионом ClMAO
- 

[69]. Избыток АОС (МАО или AlBu
i
3) увеличивал содержание 

неактивного дигидридного комплекса В. Согласно схеме 1.18 каталитически 

активный центр А координировал молекулу алкена по Zr-H связи с образованием 

алкильных комплексов А1, дальнейшее алкилирование которых приводило к 

соединениям типа А2. Наличие атомов Сl в комплексе А2 делало 

преимущественным процесс β-гидридного переноса на атом Zr, а не координацию 

третьей и последующих молекул субстрата (рост цепи). В результате β-

гидридного переноса на атом Zr происходило образование молекулы димера и 

каталитически активного центра А.  

-

-

-

-

-

-

-

-

AlBui
3 MAO

-
A B

MAO

избыток
AlBui

3

Alk= Me, Bui

A1A2

=

 

Схема 1.18 

Таким образом, атом хлора способствовал быстрому высвобождению 

димера α-олефина из A2. Промежуточное соединение B являлось 

электрофильным и достаточно стерически открытым для олигомеризации α-

олефина. Наблюдаемое увеличение селективности реакции в направлении 
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димеризации после обработки реакционной смеси Et2AlCl можно объяснить 

превращением B в A (Схема 1.18). Таким образом, селективность реакции в 

направлении димеризации α-олефинов в значительной степени зависела от 

соотношения каталитически активных центров A и B. 

С целью подтверждения предлагаемого механизма в работе [60] было 

осуществлено DFT моделирование стадии инициирования реакции димеризации и 

олигомеризации пропена с участием Zr,Al-комплексов на уровне M-06x/DGDZVP. 

В результате построены профили реакций олигомеризации пропена, 

катализируемой катионом [Cp2ZrH]
+
 I-0 и катионными биметаллическими 

комплексами состава [Cp2Zr(µ-H)(µ-X)AlR2]
+
 (X= H, Cl и Me, R = Me и Bu

i
) I-0X 

(Схема 1.19), а также рассчитаны энергии активации для двух путей реакции: 

образования винилиденового димера пропена через TS-4 и роста цепи через TS-5 

(Схема 1.20).  

биядерный механизм:

катионный механизм:

R= Me, Bui; X= H, Cl, Me

I-0 TS-1

I-0X

I-2X-aI-2X-boI-2X-bi

I-2bI-1 I-2a

TS-1XI-1X

I-2X-b
 

Схема 1.19 

Сравнение профилей реакций для традиционных одноядерных [Cp2Zr-

алкил]
+
 и двуядерных [Cp2Zr-алкил(R2AlX)]

+
 частиц продемонстрировало 

качественное различие между механизмами. Без координации R2AlX 

олигомеризация являлась предпочтительным путем реакции. При X = H 

образовывались высокостабильные β-агостические комплексы I-2X-bo, в 

результате чего реакции замедлялись. Если X = Cl, образование винилиденовых 
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димеров становилось основным направлением реакции. Переходные состояния β-

Н элиминирования в TS-4X (X = H, Cl) демонстрировали явный согласованный 

эффект Zr-Al. Если X = Me, то в процессе β-Н элиминирования в TS-4 не было 

существенной разницы (Схема 1.20). Результаты DFT-моделирования 

коррелировали с данными, полученными в ходе экспериментального 

исследования реакции олигомеризации гексена-1.  

R= Me, Bui

X= H, Cl, Me-R2AlX

I-3a TS-2 I-4b

I-2X

TS-4 I-5

TS-4X I-5X

I-6
R2AlX

TS-5

I-4X-boI-4X-a

I-3b
TS-3

I-3

I-6b

I-4X-bi

I-4a

I-2

 

Схема 1.20 

Гетероценовые комплексы Zr 60, 61a-f  в сочетании c AlBu
i
3 и ММАО-12 

катализировали олигомеризацию децена-1 в атмосфере водорода при 

соотношении [Zr]:[Al]:[МАО]:[алкен-1] = 1:10:75:50000 и 80-100 ºС (Схема 1.17) 

[63]. Конверсия децена-1 составила 99% в присутствии 61a при 80 ºС за 4 ч. 

Реакция проходила c образованием маловязких олигомеров. Повышение 

температуры до 100 °С приводило к росту содержания димера децена-1 до 28%. 

Однако, среди изученных комплексов гетероцен 61f оказался наиболее 

эффективным катализатором синтеза маловязких олигомеров децена-1. 

Использование активатора (PhHNMe2)[B(C6F5)4] при соотношении 
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[Zr]:[Al]:[B]:[алкен-1] = 1:150:1,5:200000 и 1 атм H2 и 80-110 ºС позволило 

увеличить выход (до 63%) наиболее ценных тример-тетрамерных фракций 

олигомеров алкена с конверсией >99% в случае комплексов 61f.  

Несимметричные комплексы 62a-с, 63, 64 под действием AlBu
i
3 в 

присутствии H2 (1 бар) и активатора (PhHNMe2)[B(C6F5)4] при соотношении 

[Zr]:[Al]:[B]:[алкен-1] = 1:100:1,5:100000 и 100 °С через 3 ч катализировали 

образование легких олигомеров децена-1 с конверсией 86-99% (Схема 1.17) [64]. 

Постепенное снижение температуры реакции по мере расходования децена-1 

вызывало снижение содержания димеров (до 10 %) и увеличение доли 

олигомеров (до 84 %) в продуктах реакции.  

Процесс образования катионных гидридных комплексов и их возможное 

участие в реакции полимеризации, катализируемой цирконоценами, был 

рассмотрен в работе [63]. Традиционный механизм предполагал участие активных 

каталитических частиц в виде алкилциркониевых катионов L2Zr-R
+
 (L2 = η

5
-

лиганды), стабилизированных [B(C6F5)4]
-
, [B(C6F5)3R]

- 
или противоионами XMAO

-
 

(X = Cl, Me) (Схема 1.21А) [10, 70-73]. Реакция L2ZrCl2 с AlBu
i
3 приводит к 

образованию алкилхлорида цирконоцена L2Zr(Cl)Bu
i
 [67, 74-76]. В случае избытка 

AlBu
i
3 или HAlBu

i
2 в системе были идентифицированы различные нейтральные 

гидридные Zr,Al-комплексы D, E, представленные на схеме 1.21B [66, 68, 76-79]. 

В присутствии перфторарилборатов формировался катионный гидридный 

биметаллический комплекс F (Схема 1.21B) [80]. Под действием избытка ClAlBu
i
2 

катион F переходил в дихлоридный Zr,Al- комплекс G [80], который, как 

показано ранее, был получен в результате реакции L2ZrCl2 с R2Al
+
 [80-83]. 

Комплекс G был выделен и охарактеризован с помощью ЯМР и 

рентгеноструктурного анализа [63]. Катионный гидридный комплекс F 

неспособен к координации и внедрению α-олефинов [84]. Образование активного 

по отношению к алкену комплекса Н [L2Zr-(μ-R)2-AlR2]
+
 в данном случае было 

затруднено из-за использования значительного избытка AlBu
i
3, который снижал 

способность формировать мостиковые связи Zr-(μ-R)2-Al в случае Bu
i
 групп [85], 

и более высокой стабильности гидридного комплекса F по сравнению с H [80, 86].  
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К активным по отношению к α-олефинам частицам авторы [63] отнесли в 

данном случае интермедиат [L2Zr-(μ-H)2-AlMe2]
+
 и алкенилгидридные Zr-(μ-H)-Al 

комплексы I, полученные в присутствии избытка AOC (AlBu
i
3) (Схема 1.21B). 

Однако, в работах [67, 76] отмечалось, что комплексы, подобные I, были 

неактивными при полимеризации алкенов. 

L: η5 лиганд

MAO или
B(C6F5)3 или
(Ph3C)[B(C6F5)4] или

(PhHNMe2)[B(C6F5)4] 

XMAO (X=Cl, Me)

или

избыток
HAlBui

2

или AlBui
3

X= H, Cl

PhNMe2 

D

I

AlBui
3

AlBui
3B

-

- Ph3CH 

(Ph3C)[B(C6F5)4]  

- AlBui
2Cl

-

-

AlR3

[B(C6F5)4]
 

или

[RB(C6F5)3]
 

-

C

AlBui
3

-

AlBui
3

AlMe3

AlBui
2 G

(PhHNMe2)[B(C6F5)4] 

избыток
HAlBui

2

или AlBui
3

(Ph3C)[B(C6F5)4]

(Ph3C)[B(C6F5)4] Ph3CH

E

-

G

AlBui
2Cl

H
F[B(C6F5)4]

 

[B(C6F5)4]
 

[B(C6F5)4]
 

A

 

Схема 1.21 

В ходе рассмотрения механизма олигомеризации (координация алкена, рост 

цепи и обрыв цепи, включающий стадии β-H переноса и β-H отщепления), 

авторами [64] отмечается, что в случае гетероценов, на заключительной стадии 

реакции, когда большая часть мономера израсходована, превалируют процессы β-

H переноса и β-H отщепления, которые приводят к накоплению в продуктах 

димеров С20 (Схема 1.22). Для гетероценовых катализаторов отщепление β-

гидридного атома может быть облегчено за счет координации R'2AlCl к Zr. На 

конкурирующие процессы роста и обрыва цепи влияют как стерические, так и 

электронные факторы η
5
-лиганда. Отмечается, что электронодонорные 

заместители в составе лиганда гетероценового комплекса уменьшают 
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электрофильность атома Zr и, следовательно, вызывают снижение каталитической 

активности, например, в случае 61f по сравнению с 62a и 62b. В то же время 

более низкая электрофильность Zr (61f) или стерические затруднения (например, 

в случае 63 или 64) лиганда затрудняли, по-видимому, β-гидридный перенос, что 

обеспечивало более высокие выходы ценных олигомеров C30+ или С50+.  

#

β-H
элиминирование

#

#

рост
цепи

-

β-H
перенос

L2: бис- η5 лиганд

-

-

--

-

[B(C6F5)4]
 

[B(C6F5)4]
 

[B(C6F5)4]
 

[B(C6F5)4]
 

[B(C6F5)4]
 

[B(C6F5)4]
 

-

R'
2AlCl

[B(C6F5)4]
 

 

Схема 1.22 

В работе [87] сообщалось об олигомеризации алкенов 1с,e,r,t,aa (гексена-1, 

октена-1, децена-1, додецена-1, тетрадецена-1) под действием катализатора 

Ph2Si(Cp)(9-Flu)ZrCl2 (65) в присутсвии МАО при соотношении Al/Zr = 1:200 и 

при 60 °С за 3 ч реакции (Схема 1.23). Данная система показала активность на 

уровне 131-155 кг·молzr
-1

·ч
-1 

(PDI = 2,06-2,25). Согласно спектрам ЯМР 
1
H и 

13
C 

олигомеры представляли собой региоизомерные продукты с концевой 

винилиденовой (34с,e,r,t,aa) и внутренней двойной связью (66с,e,r,t,aa).   
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34c,e,r,t,aa

66c,e,r,t,aa

60 °C, Al/Zr=200, 3 ч

конверсия алкена-1 >76% 

Активность:
с, 142 кг·молzr

-1·ч-1 

d, 145 кг·молzr
-1·ч-1 

u, 155 кг·молzr
-1·ч-1 

w, 133 кг·молzr
-1·ч-1 

y, 131 кг·молzr
-1·ч-1 

Cl2Ph2

65

1c,e,r,t,aa

R= n-Bu (c), 
n-Hex (e), 
n-Oct (r), 
n-Dec (t), 
n-Dodec (aa)

65, MAO 

 

Схема 1.23 

В работе [88] авторами отмечалось, что терминальные алкены 1с,e,r под 

действием металлоценовых катализаторов (5b, 38, 67, 68) и МАО при 

соотношении реагентов [Zr]:[MAO]:[алкен-1] = 1:(50-300):(289-2600) и при 70-100 

°С за 3-4 ч переходили в димеры (15с,e,r) с конверсией до 89% (Cхема 1.24). 

Катализаторы 37 и 68 проявили наибольшую активность в реакции 

олигомеризации. Комплекс 68 показал превосходную селективность в 

направлении образования димеров. Димеры 15с,e,r переводили в тетрамеры 

(69с,e,r) с выходом до 89% под действием системы TiCl4-EtnAlCl3-n.  

67

70-100 °С,
Al/Zr= 50-300, 

3-4 ч 

Al/Ti= 0,25-
1,25, 3 ч 

конверсия 
алкена-1 
38-82%

R=n-Bu (c), n-Hex (e), n-Oct (r)

68

69c,e,r (81-89%)

15c,e,r (10-89%)

L2ZrCl2:

TiCl4/Et2AlCl 

38

1c,e,r

L2ZrCl2, MAO 

5b

конверсия алкена-1 13-92%

 

Схема 1.24 

На основании структурного анализа димеров децена-1 авторами был 

предложен механизм катализируемой металлоценами реакции димеризации [88]. 

Схема образования ненасыщенных продуктов (структуры A-C) и насыщенной 

структуры (структура D) (Cхема 1.25) подразумевает осуществление β-H переноса 

в катионных металлалкильных центрах и перенос цепи на атом непереходного 

металла (Al), соответственно. Винилиденовая группа (−C=CH2) (структура С) 

сформировалась за счет 1,2-координации алкена с [Cp2ZrH]
+
 и последующего β-H 
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элиминирования продукта. Тризамещенная винильная группа (−C=C(CH3)−) 

(структуры A и B) возникла в результате 1,2-координации алкена, 

перегруппировки катиона и β-H элиминирования.  

Cp2ZrCl2
MAO

Rn-1

β-H элиминирование

A

R= n-Octyl

перенос на Аl
+ HCl

B

D

Cp2ZrMe

Cp2ZrH

перегруппировка

C

 

Схема 1.25 

В работе [89] показано, что децен-1 олигомеризуется под действием пост-

металлоценовых комплексов IV подгруппы − [M{2,2ʹ-(OC6H2-4,6-

t
Bu2)2NHC2H4NH}(O

i
Pr)2] 70а-с (M = Ti (а), Zr (b), Hf (c)) в сочетании с 

активатором (Ph3C)[B(C6F5)4] при соотношении [M]:[B]:[децен-1] = 1:(0,25-

1,5):11152 и 80-120 ºС за 3 ч. Активность каталитической системы составила 362-

484 голигомер·ммолкат
-1

·ч
-1

. Полученные олигомеры обладали высокой тактичностью 

(mm+rr) 88,5% (Ti), 87,3% (Zr), 86,8% (Hf), молекулярной массой на уровне MN  = 

445-608 г/моль и PDI = 1,13-1,30. Состав олигомеров был неоднородным: в 

спектрах ЯМР 
1
Н и 

13
С наблюдались сигналы винилиденовых фрагментов 

CH2=CRRʹ (34r, δH 4,7-4,8 м.д.), дизамещенных винильных групп RCH=CHR‟ 

(71r, 72r, δH 5,3-5,5 м.д.), тризамещенных винильных групп RCH=CRʹRʹʹ (73r, 74r, 

δH 5,2 м.д.) и винильных фрагментов CH2=CHR (δH 4,9-5,6 м.д.) региоизомерных 

продуктов (Cхема 1.26).  
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Кинетические стадии реакции:

Активность:
70a, 362-484 голигомер·ммолкат

-1·ч-1

70b, 479 голигомер·ммолкат
-1·ч-1

70c, 476 голигомер·ммолкат
-1·ч-1

Рост цепи:

34r

Ошибка 
координации:

80-120 °С,
[B]:[M] = 0,25-1,5; 

3 ч

Перенос цепи:

71r

kвинилиден

74r

70a-c

(Ph3C)[B(C6F5)4] 

kвинилен

72r

Инициирование:

73r

OiPr

M= Ti (a), Zr (b), Hf (c)

tBu

tBu

tBu

70a-c

iPrOtBu

L

1r

L

R= n-Octyl (r)

L

-

-

-

-

-

-

- -

104 kи (м-1 с-1):  7,33·(70a); 8,13 (70b); 7,85 (70с)

-

-

104 kвинилиден (с-1): 0,06 (70a); 0,04 (70b); 0,06 (70с)

M

L

L L

104 kвинилен (с-1): 0,11 (70a); 0,41 (70b); 0,06 (70с)

L

L

M

L
M

M

M

M

n
M

kp (м-1 с-1): 0,08 (70a); 0,04 (70b); 0,07 (70с)

M

M

kош (м-1 с-1): 0,02 (70a); 0,03 (70b); 0.009 (70с)

n

POL

n

L

POL

n

n

kp 

kи

M

kош 

 

Схема 1.26 

Авторы работы [89] исследовали кинетику реакции олигомеризации децена-

1, катализируемой 70а-с (Cхема 1.26). Установлено, что константа скорости 

инициирования (kи) в присутствии комплекса 70b оказалась больше, чем у 70a и 

70c (Схема 1.26). Следует отметить, что значенее kи было обратно 

пропорционально молекулярной массе олигомерного продукта. Таким образом, 

катализатор с высоким значением kи давал олигомеры с низкой молекулярной 

массой. Каталитическая система на основе Ti показала более высокую скорость 

роста цепи по сравнению с системами на основе Zr и Hf. Более того, стадия 

инициирования реакции оказалась медленнее стадии роста цепи. Уменьшение 

констант роста цепи kр в ряду Ti>Hf>Zr связано с электронной природой 

металлических центров. Скорость образования винилиденового продукта не 

зависела от концентрации децена-1, тогда как скорость образования продукта с 
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внутренней двойной связью имела первый порядок по концентрации мономера 

[89]. С использованием первоначальных расчетных констант скорости 

инициирования kи, были рассчитаны kвинилиден и kвинилен, где kвинилен> kвинилиден в 2-10 

раз. Cтепень участия катализатора в реакции составляла 40-60%. Обрыв цепи 

происходил в результате переноса цепи на мономер и реакции β-H 

элиминирования (Cхема 1.26) [89].  

Олигомеризация пропилена (1d) в присутствии МАО и комплексов 5b, 16, 

57, 82-86 проходила с образованием продуктов винилиденового типа (Cхема 

1.27). Так, в работе [90] показано, что в каталитической системе (R)-

C2H4(IndH4)2ZrMe2 (75)-MAO (при [Zr]:[Al] = 1:9 масс. соотн.) при концентрации 

пропилена 2,4 моль/л в присутствии водорода (РН2 = 1-4 бар) при 0 ºС в среде 

толуола за 72 ч образуются жидкие гидрированные изотактические (>90mmmm%) 

олигомеры пропена (76, 77) (Схема 1.27) массой 288,5 г.  

75 

nn

76 77
1d

p-R,p-R- , MAO, H2

0 oC, 72ч, толуол,

pH2=1-4 бар

 

Схема 1.27 

Катионные частицы состава [(C5Me5)2MMe(THT)]
+
[BPh4]

-
 (THT = 

тетрагидротиофен; M = Zr, Hf) (82) в N,N-диметиланилине катализировали 

олигомеризацию пропена (PC3H6 = 1 бар), давая соответствующий продукт с 

выходом до 95% при TON равным 26 мольC3H6
.
мольzr

-1.
мин

-1
 в случае 

использования комплекса Zr 82a. В присутствии комплекса Hf 82b были 

получены димер − 4-метил-1-пентен (78d) и тример − 4,6-диметил-1-гептен (79d) 

с выходами 72% и 24%, соответственно [91, 92] при значении TON = 3 

мольC3H6
.
мольzr

-1.
мин

-1
 (Схема 1.28).  

Эффективным катализатором димеризации пропилена (1d), обеспечившим 

выход целевого продукта на уровне 99%, оказался комплекс рац-
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C2H4(IndH4)2ZrCl2 (83) в сочетании с МАО при соотношении [Zr]:[Al] = 1:200, при 

60 °С и скорости подачи мономера 50 ммоль/ч [93] (Схема 1.28).  

Кат. системы

16

86a (R= tBu), m=n=1

86b (R=1,3-tBu), m=n=2

80d, 81d, 61% (5b) 

15d

34d, 95% (82а)

34d,1500 голиг
.гкат

-1.ч-1 (84a-c)

34d, 7,3.103 голиг
.гкат

-1.ч-1(5b,85a-c, 86a,b)

34d, 2,3.106 голиг
.молькат

-1.ч-1 (5b,16, 37, 57)

34d, 1,7.105 голиг
.гкат

-1.ч-1 (87a-e)

34d, 3,9.105 голиг
.молкат

-1.бар-1.ч-1 (88a-e)

34d, 4,6.105 голиг
.молкат

-1.бар-1.ч-1 (89)

34d, 4,2.105 голиг
.молкат

-1.бар-1.ч-1 (90)

57 87a-e

78d, 24% (82b) 

78d

82a,b 83

15d, 99% (83)

85a (R=tBu), m=0

85b (R=1,3-tBu), m=2

85c (R=1,2,4-tBu), m=3

80d

79d

5b

34d (n>1)

9088a-c

78d, 72% (82b) 

81d

Het=N (a), O (b), S (c)

1d

89

n

 R=H (a), cyclo-Pr (b), 

t-Bu (c), SiMe3 (d), Ph (e)

37

[BPh4]-

n

M=Zr (a), Hf (b) 

84a-c

n=9, 12

M=Ti (a), Zr (b), Hf (c)

 

Схема 1.28 

Анса-металлоценовые комплексы 84a-c [94] в присутствии МАО 

(соотношение [M]:[Al] = 1:(569-1706) при температурах от -50 до -5 ºС 

катализировали образование пропиленовых олигомеров 34d с активностью 300-

1300 голигомер
.
гкат

-1.
ч

-1
 (MN =10000-670000, 84a). Комплекc 84b показал активность 

на уровне 17-1500 голигомер
.
гкат

-1.
ч

-1
 (MN  = 1900-25000), тогда как 84c − 41 

голигомер
.
гкат

-1.
ч

-1
 (MN = 850) (Схема 1.28). 

В результате олигомеризации пропилена (1d) под действием катализаторов 

Cp2ZrCl2 (5b), Сp(C5H4
t
Bu)ZrCl2 (85a), Сp(C5H3

t
Bu2)ZrCl2 (85b), Сp(C5H2

t
Bu3)ZrCl2 

(85c), (C5H4
t
Bu)2ZrCl2 (86a) и (C5H3

t
Bu2)2ZrCl2 (86b) при соотношении [Zr]:[Al] = 

1:1000, при 50 ºC и C0(C3H6) = 1,75 моль
.
л

-1
 был получен продукт 34d (MN = 470 
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(5b), MN = 400 (85a), MN = 960 (85b), MN = 1100 (85c), MN = 510 (86a), MN= 510 

(86b) [95] (Схема 1.28). Активность катализаторов составила (1,0-7,3)
.
10

3
 

голигомер
.
гкат

-1.
ч

-1
. 

Другие соединения Zr, например, Cp2ZrCl2 (5b), Cp2ZrMe2 (16), EBIZrC12 

(37), Ind2ZrC12 (57), активированные МАО, катализировали олигомеризацию 

пропена при соотношении [Zr]:[Al] = 1:(300-3000), при 20-70 ºC и давлении С3H6 1 

или 5 бар [96]. Данные каталитические системы приводили к формированию 

олигомеров C6-C30+ с продуктивностью до 2,3
.
10

6
 голигомер

.
молькат

-1.
ч

-1
 (Схема 1.28).  

В ходе проведения реакции в присутствии комплексов с 

фосфорсодержащими лигандами (C4PH2-2,5-R2)2ZrCl2 и (C5H5)(C4PH2-2,5-R2)ZrCl2 

(R = H, c-Pr, t-Bu , SiMe3, Ph) (87a-e) в сочетании с МАО ([Zr]:[Al] = 1:500) в среде 

толуола при 45 ºC, p = 600 кПа происходило образование атактического 

полипропилена с MN = 450-20000 [97] (Схема 1.28). Активность катализаторов 

составила 8
.
10

3
-1,7

.
10

5
 голигомер

.
гкат

-1.
ч

-1
. 

Олигомеры пропилена были получены (Схема 1.28) в реакции, 

катализируемой 2-(5-метил-2-метилпирролил)-замещенным бисинденильным 

комплексом (88a) в сочетании с MAO при -20 ºС, давлении 2 бар и соотношении 

реагентов [Zr]:[Al] = 1:991. Каталитическая система обладала активностью на 

уровне 5,9
.
10

4
 голигомер

.
молкат

-1.
бар

-1.
ч

-1
 (MW = 3600). Комплексы с фурановыми и 

тиофеновыми заместителями в составе лиганда (88b и 88с) в присутствии 

большого избытка МАО ([Zr]:[Al] = 1:(1589-1681)) в этих же условиях приводили 

к олигомерным продуктам с MN = 720000 (88b) и MN = 585000 (88с), показывая 

активность на уровне 3,3
.
10

5
 и 3,9

.
10

5
 голигомер

.
молкат

-1.
бар

-1.
ч

-1
, соответственно [98]. 

Erker и соавт. [99] установили, что олигомеризация пропилена может 

осуществляться в присутствии катализатора [(CH2)n(C5H4)2]ZrCl2 (n = 9,12) (89) и 

метилалюмоксана в толуоле (соотношение [Zr]:[Al] = 1:(1470-1570)) при 40 ºC и 

давлении мономера 2 бар. Активность данной каталитической системы составила 

3,3-4,6
.
10

5
 голигомер

.
молкат

-1.
бар

-1.
ч

-1
 (Схема 1.28). 

Наряду с МАО была показана возможность применения AlBu
i
3 в качестве 

сокатализатора [100], который в сочетании с комплексом (2-PhInd)2ZrMe2 (90) 
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приводил к получению средневязких олигомеров с MW = 220000 с активностью до 

4,2
.
10

5
 голигомер

.
молкат

-1.
бар

-1.
ч

-1
 при соотношении [Zr]:[Al] = 1:(20-300) и давлении 

мономера 6 бар (Схема 1.28).  

Образование циклических продуктов наблюдалось в системах на основе 

Cp2ZrCl2 (5b), этилалюмоксана или AlEt3 ([Al]:[Zr] = (100-200):1) и пропилена (1d) 

при 150-160 °C (Схема 1.28) [101]. Основными продуктами реакции с выходом 

61% являлись пятичленные карбоциклы – 1,1,3-триметилциклопентан (80d) и 

1,1,3,4-тетраметилциклопентан (81d), а также C6- и C9-олигомеры (15d, 34d).  

В работах [102, 103] по изучению реакции олигомеризации пропилена, 

катализируемой (CpMe5)2ZrCl2 (36a) или (CpMe5)2HfCl2 (36b) в присутствии MAO, 

в результате анализа продуктов превращений было сделано предположение, что 

активными центрами, определяющими стартовые группы в начале роста цепи, 

могут являться интермедиаты, содержащие [M]-H и [M]-Me связи (Схема 1.29). 

1d

Старт цепи: [M]-H
Обрыв цепи: β-Me элим.

a

изобутильная 
стартовая группа

+ высшие 
олефины

b

Старт цепи: [M]-Me
Обрыв цепи: β-H элим.

d

винил/аллильная концевая группа

винилиденовая концевая группа

e

Старт цепи: [M]-H
Обрыв цепи: β-H элим.

Старт цепи: [M]-Me
Обрыв цепи: β-Me элим.

36a,b / MAO

c

g

f

h

 

Схема 1.29 

Таким образом, в литературе представлены обширные сведения по 

димеризации и олигомеризации алкенов под действием гомогенных 

каталитических систем на основе металлоценов и постметаллоценов. Как 

правило, в этих работах указывается ключевая роль металл-гидридных 

интермедиатов как каталитически активных центров. В связи с этим изучение 
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структуры и реакционной способности гидридных комплексов переходных 

металлов является актуальной задачей современной металлорганической химии.  

1.2 Строение каталитически активных центров реакций  

1.2.1 Реакции алюминийорганических соединений с активаторами  

Многими исследовательскими группами отмечалось, что образованию 

каталитически активных центров реакций олиго- и полимеризации алкенов 

предшествует взаимодействие активатора с алюминийорганическими 

соединениями. Например, в работе [104] обсуждалось образование смеси 

производных AlR3-x(C6F5)x в реакции AlR3 с B-содержащим активатором при 

нагреве и разных соотношениях Al/B. Мониторинг реакции AlMe3 с 

(Ph3С)[B(C6F5)4] проводили в d8-толуоле при 60 °С за 4,5 ч. Авторы 

предположили, что взаимодействие AlMe3 с (Ph3С)[B(C6F5)4] приводит к 

образованию промежуточного соединения [AlMe2]
+
[B(C6F5)4]

-
, которое быстро 

распадается до AlMe2(C6F5) и B(C6F5)3 (Схема 1.30). Обмен между последними 

приводил к дальнейшему замещению Ме-группы в молекуле АОС на C6F5- до 

конечных продуктов Al(C6F5)3 и BMe3. Также в лигандный обмен с AlMe3 вступал 

нейтральный B(C6F5)3. Взаимодействие Al(C6F5)3 с Cp2ZrMe2 при -60°С в CD2Cl2 

приводило к образованию структуры [Cp2ZrMe(µ-Me)Al(C6F5)3] (91) (Схема 1.30). 

F

F

F

F

-124,0 м.д. (o-F) 

-152,2 м.д. (p-F)

-162,4 м.д. (m-F)

Al(C6F5)3

-122,7 м.д. (o-F) 

-151,3 м.д. (p-F)

-161,1 м.д. (m-F)

-122,5 м.д. (o-F) 

-151,9 м.д. (p-F)

-161,0 м.д. (m-F)

-122,4 м.д. (o-F) 

-151,4 м.д. (p-F)

-161,0 м.д. (m-F)

91

-60°С

СD2Cl2

AlMe3

 Al(C6F5)3

     Al(C6F5)3 AlMe(C6F5)2

AlMe2(C6F5)

BMe3AlMe2(C6F5)

[AlMe2]+[B(C6F5)4]-

BMe2(C6F5)

BMe2(C6F5) BMe(C6F5)2

B(C6F5)3(Ph3C)[B(C6F5)4]AlMe3

-Ph3CMe

 

Схема 1.30 
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В случае использования AlBu
i
3 на начальной стадии реакции с 

(Ph3С)[B(C6F5)4] происходило элиминирование изобутена, образование Ph3CH и 

частицы [AlBu
i
2]

+
[B(C6F5)4]

-
, которая также распадалась на AlBu

i
3-x(C6F5)x и 

BBu
i
x(C6F5)3-x (Схема 1.31) [104]. 

x=1:

FFF

AlBui
3-x(C6F5)x

-130,9 м.д. (o-F) 
-147,4 м.д. (p-F)
-161,1 м.д. (m-F)

-120,7 м.д. (o-F) 
-152,5 м.д. (p-F)
-161,6 м.д. (m-F)

x=2:x=1:

[AlBui
2]+[B(C6F5)4]-

-134,3 м.д.(o-F) 
-153,3 м.д. (p-F)
-161,8 м.д. (m-F)

BBui
x(C6F5)3-x[AlBui

2]+[B(C6F5)4]-

(Ph3C)[B(C6F5)4]AlBui
3 Ph3CH

 

Схема 1.31 

Реакция AlBu
i
3 с активатором (PhNHMe2)[B(C6F5)4] сопровождалась 

образованием AlBu
i
3-x(C6F5)x, изобутана и PhNMe2, что, как предполагалось, 

происходило через ионную пару [AlBu
i
2]

+
[B(C6F5)4]

- 
согласно схеме 1.32 [76].   

Реакция AlBu
i
3 с активатором приводила к катиону «[AlBu

i
2]

+
», который 

реагировал с избытком AlBu
i
3 давая HAlBu

i
2 и частицу [Bu

i
2AlCH2CMe2]

+
.  

PhNMe2 

AlBui
3-x(C6F5)x

AlBui
3

AlBui
3 [PhNHMe2]+ [AlBui

2]+

[AlBui
2]+ HAlBui

2[Bui
2AlCH2CMe2]+

[AlBui
2]+[B(C6F5)4]-

BBui
x(C6F5)3-x

[AlBui
2]+[B(C6F5)4]-

[PhNHMe2][B(C6F5)4] AlBui
3 PhNMe2 

Механизм реакции:

- CH2=CMe2  

Схема 1.32 

Накапливаясь в системе, катион [AlBu
i
2]

+ 
способен отщеплять атом хлора в 

составе металлоценов, например, комплексов Ph2C(CpFlu)ZrCl2 и 

Ph2C(CpFlu)ZrClBu
i
, генерируя катионную частицу [Ph2C(CpFlu)ZrBu

i
]

+
, которая, 

в свою очередь, реагируя с избытком AlBu
i
3 дает биядерный комплекс 

[Ph2C(CpFlu)ZrBu
i
·AlBu

i
3]

+
 (92) (Схема 1.33). В результате элиминирования 
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изобутана этот комплекс трансформировался в [Ph2C(CpFlu)Zr(µ-H)(µ-

C4H7)AlBu
i
2]

+
 (93) [76].  

92

+ AlBui
3

AlBui
2Cl[AlBui

2]+ L2

- BuiH

93

L2

L= Ph2C[(fluorenyl)(η5-C5H4)]

 

Схема 1.33 

В работе Bolton P.D. c соавт. [105] исследована система 

Ti(NR)(Me3[9]aneN3)Me2/(Ph3С)[B(C6F5)4]/AlBu
i
3. В спектре ЯМР 

1
H смеси 

(Ph3С)[B(C6F5)4], метильного производного [Ti(NBu
t
)(Me3[9]aneN3)Me]

+
 и AlBu

i
3, 

взятых в соотношении 1:1:1, в C6D5Br наблюдалось полное израсходование всех 

исходных соединений и образование Ph3CH, вместо Ph3CMe, который мог бы 

возникнуть в результате отрыва метила от [Ti(NBu
t
)(Me3[9]aneN3)Me]

+
. Спектр 

ЯМР 
19

F смеси содержал один набор сигналов, характерных для аниона [BArF4]
-
, 

и ни одного для нейтральных продуктов AlBu
i
xArFy или BBu

i
xArFy. При 

добавлении этилена (1,1 бар) непосредственно в ампулу ЯМР, содержащую 

полученную смесь, выпадал осадок полиэтилена. На основании этого авторами 

сделано предположение об активации системы частицей «[AlBu
i
2]

+
».  

Janiak С. с соавт. в ходе ЯМР исследования реакции B(C6F5)3 с AlEt3 в 

CD2Cl2 [106] показали, что в данной системе, возможно, происходит образование 

соединений состава Al(C6F5)3-nEtn и Al2(C6F5)6-nEtn. В зависимости от того, что 

находилось в избытке − B(C6F5)3 или АОС, были получены следующие 

соединения Al(C6F5)3 → Al(C6F5)2Et ↔ Al2(C6F5)4Et2 → Al2(C6F5)3Et3 → 

Al2(C6F5)2Et4 → Al2(C6F5)Et5, которые хорошо различались по сигналу p-F-

заместителя в бензольном кольце в спектрах ЯМР 
19

F. Например, при 

соотношении [B(C6F5)3]:[AlEt3] = 1:9 образовывались димеры Al2(C6F5)2Et4 (Al
4*

), 

Al2(C6F5)Et5 (Al
5*

) и мономер Al(C6F5)2Et (Схема 1.34).  
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B

     Al(C6F5)3

Al

    Al2(C6F5)3Et3

B2*

B(C6F5)Et2B(C6F5)2Et

    Al2(C6F5)2Et4    Al2(C6F5)Et5

Al5*

    Al(C6F5)2Et

Al4*

Al*

Al2*Al3*

BEt3

B*

    Al2(C6F5)4Et2

B(C6F5)3AlEt3

 

Схема 1.34 

Высшие AlR3 (R = i-Bu, n-C6H13) также были способны вступать в реакцию 

обмена с B(C6F5)3. При эквимолярном соотношении наблюдалось равновесие 

между исходным арилбораном и его борат-анионом [B(C6F5)3R]
-
 (Cхема 1.35). При 

большом избытке AlR3 равновесие смещалось в сторону продуктов обмена − BR3 

и Al(C6F5)R2, R = i-Bu
 
и n-C6H13. В спектре ЯМР 

19
F реакционной смеси AlBu

i
3 с 

B(C6F5)3, были обнаружены сигналы B(C6F5)3 (B) и сигналы промежуточных форм 

B(C6F5)2(Bu
i
) (B*) и [B(C6F5)3(Bu

i
)]

-
 (B*

-
). В случае использования триалкилалана 

Al(n-C8H17)3 алкильный обмен с B(C6F5)3 практически отсутствовал [106].  

(a)

(c)

(b)

B

быстро

B*-

B

[Al(i-Bu)2]+

B*

[B(C6F5)3(i-Bu)]- Al(C6F5)(i-Bu)2

медленно

Al5+

Al2(C6F5)(n-C6H13)5[B(C6F5)3(n-C6H13)]-

B(C6F5)2(i-Bu)

B

[Al(n-C6H13)2]+

B*-

[B(C6F5)3(n-C8H17)]-

B*

B(C6F5)3 

[Al(n-C8H17)2]+

Al(i-Bu)3

B(C6F5)2(n-C6H13)

B*-

B(C6F5)3 Al(n-C6H13)3

B(C6F5)3 - Al(n-C8H17)3B(C6F5)3 Al(n-C8H17)3

 

Схема 1.35 

Подобно В-содержащим активаторам сокатализатор МАО также способен 

вступать в обменные реакции с АОС. 

Например, в работе [107] отмечалось, что в смеси (SBI)ZrCl2-МАО-AlBu
i
3 

образуются смешанные димеры Bu
i
2Al(µ-Me)2AlBu

i
2 и кластеры типа (AlMe(1+2x-

y)Bu
i
yO(1-x))n. Данные кластеры содержали центры Al с более высокой 

кислотностью по Льюису, чем соответствующие кластеры в исходном МАО, 

согласно данным ЭПР, наблюдаемым в этих растворах при добавлении 

ТЕМPО. Так, кислотные центры Al по типу I и II при координации с ТЕМPО 

характеризовались константами сверхтонкой структуры aAl = 1,0±0,1 Гс и aAl = 

1,9±0,1 Гс, соответственно. При добавлении AlBu
i
3 к МАО в центрах Al типа II 

происходило увеличение константы до aAl = 4,0-4,5 Гс. Кроме того, в 
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каталитической системе (SBI)ZrCl2-MAO-AlBu
i
3 обнаружены ионные пары, 

содержащие катион [(SBI)ZrMe]
+
[Me-(MAO-TIBA)]

-
, вместо ожидаемых авторами 

катионов типа [(SBI)Zr(µ-Me)2AlMeBu
i
2]

+
 и [(SBI)Zr(µ-Me)2AlMe2]

+
.  

В дальнейшем с помощью ЯМР спектроскопии установлено [108], что при 

добавлении AlBu
i
3 к растворам, содержащим метилалюмоксан (МАО) и 

(SBI)ZrCl2, образуются димеры состава Al2(µ-Me)2Me(4-x)Bu
i
x (Cхема 1.36). 

Предполагалось, что образующийся Bu
i
-МАО вызывает превращение катионного 

аддукта [(SBI)Zr(μ-Me)2AlMe2]
+
 в [(SBI)Zr(μ-Me)2AlMeBu

i
]
+
 и [(SBI)Zr(μ-

Me)2AlBu2
i
]
+
. Эти соединения были нестабильны и дальше трансформировались в 

цирконоценгидриды при элиминировании изобутена. Таким образом, МАО и 

AlBu
i
3 активно обменивались алкильными группами с образованием 

диалюминиевых производных и смешанных алюмоксанов (Cхема 1.36).  

Al2-Me терм

6-x Al2(µ-Me)2Me4 6 Al2(µ-Me)2Me4-xBui
x 

Al2-Bui

2x AlBui
3

Bui_MAOMe_MAO
 

Схема 1.36 

В ходе ЯМР исследования реакционной смеси (SBI)ZrCl2/МАО/HAlBu
i
2 

найдено [65], что МАО способен вступать в гидрид-метильный обмен с HAlBu
i
2 с 

образованием Н-замещенного алюмоксана. Так, в спектре ЯМР 
1
Н систем 

(SBI)ZrCl2/МАО/HAlBu
i
2 при относительно высоких соотношениях 

[HAlBu
i
2]:[Zr]>20 наряду с сигналами Ind-лигандов цирконоцена при Н 5,54 и 

6,51 м.д. наблюдался сигнал Н-атома при Н 3,75 м.д., который был отнесен к 

димерам алкилалюминия с гидридным мостиком состава R2Al(µ-R)(µ-H)AlR2 (R = 

Me или Bu
i
). При низких соотношениях [HAlBu

i
2]:[Zr]<20 были обнаружены 

сигналы Bu
i
-групп смешанных димеров Al2(µ-Me)2Me4-xBu

i
x при Н 1,86 м.д. Два 

уширенных сигнала при Н 3,60 и 4,10 м.д. были отнесены гидридным 

производным МАО (Н-МАО):  

1/2Al2(µ-Me)2Bui
4HAlBui

2 H_MAOMe_MAO
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В работе [109] отмечалось, что активация комплексов переходных металлов 

в системах LnMCl2/[PhNMe2H][B(C6F5)4] или (Ph3С)[B(C6F5)4]/AlBu
i
3 проходит с 

участием катиона [AlBu
i
2]

+
, образующегося в результате быстрой реакции между 

боратными солями и AlBu
i
3. Избыток AlBu

i
3 в системе приводил к алкилированию 

[LnM-Cl]
+
 и образованию частиц [LnMBu

i
]
+
[B(C6F5)4]

-
. Кроме того, обнаружено 

[109], что в реакции AlBu
i
3 с NMe2Ph (диметиланилин) в присутствии 

(Ph3С)[B(C6F5)4] образуется соединение ионного типа {[Bu
i
2(PhNMe2)Al]2(µ-

H)}
+
[B(C6F5)4]

-
 (94a), которое может выступать в качестве активатора 

каталитической реакции полимеризации олефинов (Cхема 1.37). Механизм 

реакции включал стадию отщепления атома Cl от исходного металлоцена 

частицей [AlBu
i
2(NMe2Ph)]

+
 в составе соли 94a и последующий обмен Cl на H 

между [LnM-Cl]
+
 и образующимся HAl(NMe2Ph)Bu

i
2, что приводило к 

формированию каталитически активных гидридных центров [LnM-H]
+
 (Cхема 

1.37). В данном случае был предложен новый активатор состава 

{[Bu
i
2(PhNMe2)Al]2(µ-H)}

+
[B(C6F5)4]

-
 (94a), который обеспечивал высокую 

каталитическую активность всей системы в реакциях полимеризации олефинов 

[109].  

R= H (a), C16H33 (b)

Ln

Ln

Ln

Ln

Ln

94a,b

2

Полимеризация

[B(C6F5)4]-

[B(C6F5)

4]-

Ln

[BC6F5)4]-

[B(C6F5)4]-

[B(C6F5)4]-

[B(C6F5)4]-

 

Схема 1.37 
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В продолжение исследований, авторы [110] на основе прототипа 94a 

синтезировали новый сокатализатор 94b {[R-Bu
i
2(PhNMe2)Al]2(µ-H)}

+
[B(C6F5)4]

-
 

(b: R= C16H33), который в отличие от своего аналога (94a), был хорошо растворим 

в алифатических углеводородах. В спектре ЯМР 
1
H структуры 94b наблюдались 

уширенные синглетные сигналы протона Al-H-Al фрагмента при Н 2,91 м.д. 

Добавление активатора 94b в систему c катализатором рац- Me2Si(2,6-(CH3)2-4-Ph-

1-Ind)2ZrCl2 в присутствии AlBu
i
3 (при PC2H4 = 12 бар, 100 °С) обеспечивало 

сополимеризацию этилена и гексена-1 с продуктивностью 0,42·10
6
-0,61·10

6 

кг
.
молкат

-1.
ч

-1
 (Cхема 1.37). 

Таким образом, активаторы на основе B- или Al-органических соединений 

способны вступать в реакции обмена с алюминийалкилами или 

алюминийгидридами, что приводит к образованию частиц, участвующих в 

формировании каталитически активных центров реакций полимеризации алкенов. 

 

1.2.2 Структура биметаллических гидридных комплексов, образующихся в 

реакции металлоценов с АОС 

 

Образующиеся в реакциях цирконоценов с B- или Al-органическими 

соединениями гидридные Zr,B- или Zr,Al- комплексы привлекают значительное 

внимание специалистов в области металлоорганической химии из-за их 

способности функционировать в качестве высокоактивных реагентов или 

каталитически активных центров различных реакций. Поэтому многочисленные 

исследовательские группы занимаются синтезом и структурной идентификацией 

гидридов металлоценов с помощью спектральных (ЯМР, ИК) и РСА методов.  

Впервые синтез Zr,B- (95, 96) или Zr,Al-гидридных комплексов (97, 98) 

комплексов был осуществлен реакцией Cp2ZrCl2 с LiBH4 [111-113] или LiAlH4 

[114], соответственно, при комнатной температуре (Cхема 1.38).  
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5b

или

96

97                                                      98

Cp2ZrCl2

Cp2Cp2

LiAlH4 или
LiAl(O-tBu)3H

THF

95

Cp2

или

n n

Cp2Zr(H)AlH4

LiBH4 NMe3
Cp2Zr(BH4)2

Cp2Zr(H)Cl

Cp2

THF

LiAlH4 

Cp2Zr(H)BH4

 

Схема 1.38 

В 1972 году Wailes с соавт. изучили реакцию [Cp2ZrH2]2 (99) с AlMe3 (Cхема 

1.39) [115]. В спектрах ЯМР 
1
Н комплексов 100a-с, полученных в результате этой 

реакции, присутствовали триплетные сигналы мостиковых гидридных атомов при 

Н -1,23 – -0,92 м.д. (Zr-H-Al связь) и -2,92 – 2,74 м.д. (Zr-H-Zr связь). В 

дальнейшем было изучено взаимодействие [Cp2ZrH2]2 (99) с диалкилхлораланами 

[116, 117].  В качестве продуктов реакций идентифицированы комплексы 101b,с в 

спектрах которых присутствовали уширенный триплет при δH -2,68 – -2,57 м.д. 

(Zr-H-Zr) и уширенный синглет при δH -1,73 – -1,52 м.д. (Zr-H-Al) [116-118]. 

99

ClAlR2

100a-c 101b,c

R=Me (a), Et (b), iBu (c)

AlR3

C6H6, 20°C

 

Схема 1.39 

Shoer L. с соавт. наблюдали образование тригидридных Zr,Al- комплексов 

102, 103 (Cхема 1.40) в реакции Cp2ZrCl2 (5b) с 3 экв. НAlBu
i
2 [119]. В спектре 

ЯМР 
1
Н комплекса 103 содержались сигналы мостиковых гидридных атомов Zr-

H-Al связи при Н -0,28 и -2,03 м.д. Для комплекса 102 были характерны 



47 
 

дублетные и триплетные сигналы протонов при Н -2,03 м.д. (Zr-H-Al) и -0,90 м.д. 

(Zr-H), соответственно.  

102

99

103

104

Cp2

Cp2

Cp2

Cp2ZrMe2

Cp2Cp2

2 AlBui
3

Cp2ZrH2

ClAlR2

Et3N
Cp2ZrCl2

3 HAlR2

-ClAlR2

R'3Al

R= i-Bu, R'= Me

Et3N HAlR2

 

Схема 1.40 

Siedle A. показал, что структура 104, аналогичная комплексам 99, 102, 103 

образуется при взаимодействии Cp2ZrMe2 с AlBu
i
3 [120]. В спектрах ЯМР 

1
Н этого 

комплекса также присутствовали уширенные синглетные сигналы протонов 

мостиковых гидридных атомов при Н -2,23 и -1,75 м.д и триплетный сигнал Zr-H 

связи при Н -1,22 м.д. (Схема 1.40). 

 В 1997 году были получены гидридные комплексы состава [Cp2Zr(H)(µ-

H)2AlH2(L)] (L = C7H13N; NMe3) 105a,b с выходом 50% в системе Cp2ZrCl2-LiAlH4 

в ТГФ при 0 °С при добавлении H3GaL (Cхема 1.41) [121]. Комплексы 105a,b 

также были синтезированы реакцией Сp2ZrH2 с [H3AlNR3].  

105a,b
5b

NR
3

NR3=C7H13N (a), NMe3 (b)

0 °C

2LiAlH4/ТГФ [H3Ga(NR3)]/ТГФ [H3Al(NR3)]/ТГФ

0 °C

 

Схема 1.41 
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Реакция (Me3SiC5H4)2ZrCl2 (106) с 2 экв. LiAlH4 в эфире при комнатной 

температуре приводила к образованию гидридных комплексов 107a,b (Cхема 

1.42) [122]. В спектре ЯМР 
1
Н соединения 107а присутствовали уширенные 

сигналы мостиковых гидридов связи Zr-H-Al при δH 2.06 м.д. и уширенные 

сигналы концевых гидридов при δH -2.57 и -2.05 м.д. По данным РСА соединение 

107 кристаллизовалось из раствора в виде двух структур 107a,b. Подобные 

структуры были получены и для Ti (III) [123-125]. 

107a

106

(Me3SiC5H4)2ZrCl2
LiAlH4/Et2O

107b

 

Схема 1.42 

Wehmschulte R. J. и соавт. [126] показали, что реакция Cp2ZrMe2 (16) с 

(Mes*AlH)2 (Mes* = C6H2-2,4,6-Bu
t
3) приводит к образованию комплекса 

Cp2Zr(H)(μ
2
-H)2Al(Me)Mes* (108), тогда как комплекс Cp2(H)Zr(μ

2
-H)2Al(H)Mes* 

(109) формируется в результате взаимодействия Cp2Zr(Cl)H с 

[Mes*AlH3Li(THF)2]2. Структуры комплексов 108 и 109 были доказаны с 

помощью РСА, ЯМР и ИК- спектроскопии (Cхема 1.43).  

Cp2ZrMe2

(Mes*AlH2)2

Cp2Zr(Cl)H 
[Mes*AlH3Li(TГФ)2]2

108

109  

Схема 1.43 
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 Cизов и сотруд. [127-129] синтезировали трехъядерный 

гетерометаллический комплекс Cp2Zr(X')(µ-H)2Al(X)(µ-H)2TiCp2 (X, X' = Cl, H, 

BH4) (110) (Cхема 1.44). Комплекс 110 оказался нестабильным, а его разложение 

при 40 °С за 2-3 ч привело к образованию красных игольчатых кристаллов 

[Сp2Zr(µ-H)]2(µ-H)AlCl2 (111). Добавление каталитического количества CoBr2 

увеличивало выход комплекса 111 до 25% [128]. 

40 °C
Cp2ZrCl2

+1/2 (Cp2TiCl)2,

+ LiBH4, + LiAlH4 

-2 LiCl
толуол, 0 °C

[Cp2Zr(BH4)(-H)2AlCl(-H)2TiCp2 ]

110

111

Схема 1.44 

Комплекс [Cp2ZrH(µ-H)2]3Al (112), аналогичный структуре 107а, авторы 

[127] получили реакцией Cp2ZrCl2 с LiBH4 и LiAlH4 в присутствии 5 мол.% 

Cp2TiCl2 при 0 °С в ТГФ (Cхема 1.45). Структуру комплекса 112 определили 

методом РСА.  

Cp2ZrCl2
5% [Ti], + LiBH4, + LiAlH4 

ТГФ, 0 °C

112

 

Схема 1.45 

В работе [66] авторы показали, что Cp2ZrCl2 (5b) реагирует с избытком 

НAlBu
i
2 (в соотношении 1:3) в d6-бензоле при 25 ºC с образованием 

четырехъядерного тригидридного комплекса 114а, который характеризуется 

триплетными сигналами Zr-H связи при Н -0,89 м.д. (1H, J = 7,4 Гц) и 

дублетными сигналами при Н -2,06 м.д. (2H, J = 6,8 Гц) (Cхема 1.46). Замена 

цирконоцендихлорида на цирконоцендигидрид (99) в реакции с HAlBu
i
2 (при 

соотношении [Zr]:[Al] = 1:1) при -75 ºС приводила сначала к образованию 
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промежуточного комплекса 113а, который затем, реагируя с ClAlBu
i
2, переходил в 

комплекс 114а (Cхема 1.46). Для соединения 113a в спектре ЯМР 
1
H характерно 

наличие уширенных сигналов гидридных атомов Zr-H связи при Н -2,11 и -3,05 

м.д. В случае избытка АОС (более 3 экв.) была обнаружена структура 115а при -

75ºС – 0 ºС, для которой в спектрах ЯМР 
1
Н наблюдались следующие сигналы: 

дублет при Н -2,32 м.д. (J = 16,5 Гц, Zr-H), триплет при Н -1,46 м.д. (J = 15,5 Гц, 

Zr-H), а также сигнал при Н -3,18 м.д. (Al-H-Al) с соотношением интегральных 

интенсивностей 2:1:2. С повышением температуры до 25 ºС сигналы протонов 

комплекса 115a уширялись, что свидетельствовало об их участии в реакциях 

обменна. 

25 °C

1/2

3 HAlBui
2

5b
1/2 Cp2ZrCl2

3 HAlBui
2

99

115a

114a

Cp2

C7D8, -75°C

113a

Cp2 Cp2Cp2
1 HAlBui

2

HAlBui
2

HAlBui
2

2 ClAlBui
2

C7D8, -75°C

 

Схема 1.46 

Образование структур L2Zr(µ-H)3(AlBu
i
2)3(µ-Cl)2 (114b-d) было характерно 

для комплексов L2ZrCl2, содержащих в своем составе несвязанные 

циклопентадиенильные лиганды (L = Bu
n
-C5H4 (b), 1,2-Me2-C5H3 (c) или Me3Si-

C5H4 (d)). В спектрах ЯМР 
1
Н соединений 114b-d присутствовали дублетные 

сигналы гидридных атомов Zr-H-Al связей при Н -1,13 – -2,09 м.д. и триплетные 

сигналы  при Н -0,20 – -1,31 м.д. (Cхема 1.47) [66].  

Реакции анса-комплексов (SBI)ZrCl2, (EBI)ZrCl2, (EBTHI)ZrCl2, 

Me2C(C5H4)2ZrCl2, Me2Si(C5H4)2ZrCl2, Me2Si(2,4-Me2-C5H2)2ZrCl2, 

(Me2Si)2(C5H3)2ZrCl2, (Me2Si)2(3,5-Pr
i
2-C5H)2ZrCl2 с 2-5 экв. HAlBu

i
2 в среде 

толуола или бензола при комнатной температуре давали гидридные комплексы 
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типа Me2E(RnC5H4-n)2Zr(Cl)(µ-H)2AlBu
i
2 (E = С или Si) 116e-l, спектры ЯМР 

1
Н 

которых содержали уширенные сигналы гидридных атомов [Zr-H]2-фрагмента в 

интервале значений от Н -0,80 до -1,75 м.д. [66] (Cхема 1.47). 

L=  С2H4(4,5,6,7-THI)2 (EBTHI) (g), 

Me2Si(2-Me3Si-4-ButCp)2 (m)

 Me2Si(3-ButCp)2 (n)   

L2= Me2SiInd2 (SBI) (e), C2H4Ind2 (EBI) (f), 

EBTHI (g), Me2CCp2 (h), Me2SiCp2 (i), 

Me2Si(2,4-Me2-Cp)2 (j) 

(Me2Si)2Cp2 (k), (Me2Si)2(3,5-Pri
2-Cp)2 (l)

116e-l

117 g,m,n

114a-d

L= Cp (a), BunCp (b), 

1,2-Me2-Cp (c), Me3SiCp(d)

L2

L2

HAlBui
2

L2L2

ClAlBui
2

HAlBui
2

ClAlBui
2

HAlBui
2

 

Схема 1.47 

Кроме того, авторы [66] показали, что в спектрах ЯМР димерного 

комплекса [(EBTHI)ZrH)(µ-H)]2 (118g) присутствовали триплетные сигналы 

концевой Zr-H группы при Н 5,18 м.д. и мостиковых Zr-H-Zr групп при Н -1,29 

м.д.,  которые исчезали с добавлением 1 экв. HAlBu
i
2. В результате был найден 

новый комплекс 117g с сигналами мостиковых протонов при Н -1,17 м.д. и -0,53 

м.д. и сигналом концевого гидридного атома при Н 4,57 м.д. (Cхема 1.48). 

1)

118g

2)

117g 117g'117g

1/2
HAlBui

2

Схема 1.48 

Наличие объемных изобутильных групп в составе анса-комплексов рац-

Me2Si(2-Me3Si-4-Me3C-C5H2)2ZrCl2, мезо-Me2Si(3-Me3C-C5H3)2ZrCl2 обеспечивало 

образование тригидридных интермедиатов состава рац-Me2Si(2-Me3Si-4-Me3C-

C5H2)2ZrH(µ-H)2AlBu
i
2 (117m) и мезо-Me2Si(3-Me3C-C5H3)2ZrH(µ-H)2AlBui2 (117n) 

(Cхема 1.47) [66].  
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При взаимодействии (SBI)ZrCl(µ-H)2AlBu
i
2 (116e) с избытком AlMe3 (при 

соотношении [Zr]:[AlMe3] = 1:128) был получен комплекс (SBI)ZrCl(µ-H)2AlMe2 

(119e) (Cхема 1.49). С добавлением AlMe3 сигнал протона Zr-H связи в спектре 

ЯМР 
1
Н сдвигался с Н 1,22 м.д. до 1,65 м.д., но не исчезал полностью. Поэтому 

был сделан вывод, что образующееся соединение (119e), по-видимому, является 

аддуктом, содержащим AlMe3, координированным с терминальным атомом Cl в 

(SBI)ZrCl(µ-H)2AlMe2, а не желаемым продуктом обмена Ме группы на атом 

хлора [66].  

116e 119e

+ xs AlMe3

 

Схема 1.49 

 В работах [68, 118] установлено, что в реакции гидроалюминирования в 

системах L2ZrCl2-HAlBu
i
2 участвует несколько промежуточных биметаллических 

гидридных комплексов 120-122, среди которых наиболее активными по 

отношению к алкену являются комплексы, способные давать интермедиаты 120с, 

d,f, имеющие открытую Zr-H связь (Cхема 1.50A). Показано, что в реакции 

Cp2ZrCl2 c HAlBu
i
2 (при соотношении Zr:Al = 1:3) преимущественно формируются 

комплексы 121a и 122a. В спектре ЯМР 
1
Н соединения 121a протоны Zr-H-Al 

групп проявлялись в виде дублета при δH -2,30 м.д. (2H, J = 4,8 Гц,) и триплета 

при δH -1,06 м.д. (1Н, J = 6,8 Гц). Кроме того, в спектре комплекса 122a 

присутствовали уширенные сигналы гидридных атомов связи Zr-H-Al при δH -

3,05, -2,30, -1,22 м.д. и сигналы Al-H-Al связи при δH 3,56 м.д., с соотношением 

интегральных интенсивностей 1:1:1:1. В низкотемпературных спектрах EXSY 

(230-240 K) наблюдался заторможенный обмен гидридных атомов комплексов 

121a и 122a. Авторами сделано предположение, что обмен может происходить 

путем диссоциации гидридных комплексов Zr,Al с отщеплением мономера, 

служащего связующим звеном между комплексами и [HAlBu
i
2]n [68]. 
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В работе также показана зависимость структуры образующихся 

интермедиатов от природы лиганда в исходном цирконоцене. Например, для 

комплекса 120с в спектрах ЯМР 
1
Н было характерно присутствие мультиплетного 

и дублетного сигналов водородных атомов Zr-H-Al- групп при Н -1,27 м.д. (Zr-H-

Al) и Н -0,66 м.д. (д, J = 9,9 Гц), соответственно, а также сигнала концевого 

гидридного атома при Н 4,38 м.д. (д.д., J = 9,9 Гц). В спектрах ЯМР 
1
Н 

соединений 120d,e,f наблюдались мультиплетные сигналы мостиковых 

гидридных атомов Zr-H-Al связей в интервале Н -1,07 − -0,33 м.д. и сигналы 

концевого Zr-H-фрагмента в интервале Н 2,05 − 3,51 м.д. (Cхема 1.50A) [68].  

121j,k

A

124j,k

EXSY

Cp2

- HAlBui
2

B

L2

R = Et (j), Bui (k)

ClAlBui
2

3 экв. ClAlR2

120с-f

123j,k

- HAlBui
2

L2

HAlBui
2

HAlBui
2

L = Cp (a), CpMe (b)

- ClAlBui
2

L = C5Me5 (c), 
rac-Me2C(2-Me-4-But-Cp)2 (d), 

meso-Me2C(2-Me-4-But-Cp)2 (e), 

rac-Me2C-(3-But-Cp)2 (f) 

L = Cp (a), CpMe (b), 
C5Me5 (c), Ind (f), 
rac-SBI (h), rac-EBI (i)

122a,b

121a,b,с,f,h,i

HAlBui
2

HAlBui
2

- HAlBui
2

- HAlBui
2

[HAlBui
2]n

 

Схема 1.50 

Инденильные комплексы 121f,h,i, полученные реакцией Ind2ZrCl2 c 12 экв. 

HAlBu
i
2, также содержали [L2ZrH3]-фрагмент. Так, в спектрах ЯМР 

1
Н соединения 

121f присутствовали дублетный и триплетный сигналы мостиковых гидридных 

атомов Zr-H-Al связи при Н -1,11 м.д. (2Н, J = 5,6 Гц) и при Н 0,07 м.д. (1H, J = 

7,6 Гц), соответственно. Интермедиаты 121h,i характеризовались 
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мультиплетными сигналами Zr-H-Al групп в области Н -1,55 – -1,00 м.д. и Н 0,62 

− 1,06 м.д. (Cхема 1.50A) [68].  

 В дальнейшем авторы [118] обнаружили, что в системе [Cp2ZrH2]2-ClAlR2 (R 

= Et, Bu
i
) наряду с известными интермедиатами 121j,k, 123j,k образуются 

комплексы 124j,k (Cхема 1.50B). Спектральная картина комплексов 124j,k 

существенно отличалась от 121j,k и 123j,k. Так, в спректе ЯМР 
1
Н соединений 

123j,k наблюдались триплетные сигналы атомов водорода в области Н -6,55 – -

6,35 м.д. (1H, J = 17,0 Гц, Zr-H-Zr) и дублетных сигналов протонов в области Н -

1,36 – -1,18 м.д. (2Н, J = 17,0 Гц, Zr-H-Al), при сотношении интегральных 

интенсивностей 1(Zr-H-Zr):2(Zr-H-Al):20(Cp).  

В работе [74] авторы показали, что реакция цирконоцена (EBI)ZrCl2 с 

избытком НAlBu
i
2 (в соотношении 1:12) в d6-бензоле при 25 ºC за 10 мин 

приводит к образованию смеси комплексов: (EBI)ZrBu
i
Cl (125а) (95%) и 

(EBI)Zr(µ-Cl)(µ-CH2CН2)AlBu
i
2 (125b) (5%) (Схема 1.51). Установлено, что через 

3 ч реакции комплексы 125а и 125b переходят в гидридные интермедиаты 125c,d. 

Через 16 ч ЯМР эксперимента в спектрах данной смеси появились 

дополнительные сигналы комплексов 125e,f. Авторы показали, что комплексы 

125c-f являются основными продуктами даже спустя 40 ч реакции (Схема 1.51).  

12экв. AlBui
3

125d 125e 125f

125a 125c125b

Схема 1.51 
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1.2.3 Влияние Al- и B-содержащих активаторов на структуру и реакционную 

способность биметаллических комплексов, образующихся в реакции 

металлоценов с АОС 

Несмотря на успехи, достигнутые при исследовании структуры гидридных 

комплексов, образующихся в системах цирконоцен-АОС, необходимо отметить, 

что строение и реакционная способность интермедиатов, образующихся в этих 

системах под действием активаторов остается открытым вопросом. 

Так, Marks с соавт. [130, 131] показали, что гидридные комплексы 

[Cp'2ZrH]
+
[MeB(C6F5)3]

-
 (126a,b) и [Cp'2ZrH]

+
[HB(C6F5)3]

- 
(127a) образуются в 

реакции Cp'2Zr(CH3)2 или Cp'2ZrH2 (Cp' = η-Me5С5 (a), η-Bu
t
2С5H3) (b)) с B(C6F5)3 в 

среде пентана (126a,b) или толуола (бензола) (127a) при -78 ºС при 1 атм. H2 

(Схема 1.52). Комплекс 126a получен с выходом 80% и охарактеризован с 

помощью ЯМР-спектроскопии. Отмечалось, что соединения 126a и 127a 

являются активными гомогенными катализаторами полимеризации этилена 

(3,2·10
6
 гпэ·молzr

-1
·ч

-1
·атм

-1
, Mw = 4,34·10

5
) и пропилена (3,2·10

5
 гпп·молzr

-1
·ч

-1
, Mw = 

3900) (Схема 1.52). Также показано, что применение лиганда Bu
t
2С5H3 в составе 

комплекса Zr приводит к образованию структуры 126b.  

126a,b

Cp'= Me5C5 (a), But
2C5H3 (b)

127a

Cp'2ZrMe2 B(C6F5)3

1 атм. H2,
пентан

[Cp'2ZrH2]
толуол или бензол

[Cp'2ZrH]+[MeB(C6F5)3]-

-MeH

1 атм. H2,
бензол

[Cp'2ZrH]+[HB(C6F5)3]-

B(C6F5)3

Схема 1.52 

Боргидридные комплексы Zr 128 и 129 получены Piers W. E. и соавт. [132, 

133] реакцией алкилцирконоценов с HB(C6F5)2. Образование комплекса 128 в 

реакции Cp2ZrMe2 с HB(C6F5)2 сопровождалось выделением СH4 (H 0,16 м.д.) 

(Схема 1.53). В спектрах ЯМР 
1
Н комплекса 128 в гексане наблюдались сигналы 

протонов Ср-колец при Н 5,23 м.д., сигналы атомов водорода CH2 фрагмента при 

Н 2,29 м.д. и уширенные сигналы мостиковых гидридов Zr-H-B групп при Н -

2,05 м.д. в соотношении 10:2:2, что свидетельствовало о наличии метиленовой 
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группы в составе образующейся структуры. Структура комплекса 128 была 

подтверждена методом РСА (Схема 1.53). Комплекс 128 оказался неактивен в 

качестве катализатора полимеризации этилена.  

128

129

гексан

толуол

- CH3B(C6F5)2

HB(C6F5)2

HB(C6F5)2

- CH3B(C6F5)2

- CH4

2 HB(C6F5)2

2 HB(C6F5)2

 

Схема 1.53 

В работе [134] в реакции Cp*(η
5
-η

1
-C5Me4CH2)ZrR (R = Cl, CH3, C6H5) с 

боранами HB(C6F5)2 и B(C6F5)3 обнаружены гидридные катионные комплексы 

130a (R = Cl с выходом 74%), 130b (R = C6H5, выход 62%) и 133b (выход 77%) 

(Схема 1.54). Отмечалось, что реакция исходных комплексов с HB(C6F5)2 

приводит к структуре 130а. При повышении температуры до 50 ºС cоединение 

Cp*(η
5
-η

1
-C5Me4CH2)ZrPh (131b) переходит в продукт 132b, который при 

продувании водородом трансформируется в комплекс 133b. Cоединения 130а, 

131a, 132b, 133b оказались активными катализаторами реакции полимеризации 

этилена. 

50 °C 1 aтм. H2

133b131a-c 132b

-

130a,b

-

B(C6F5)3

HB(C6F5)2

R= Cl (a), 

Ph(b), 

Me (c)
-

-

Схема 1.54 



57 
 

В работе [70] биядерные гидридные комплексы  134a,b (R = F (a), SiPr
i
3 (b)) 

получены путем взаимодействия [Cp'2ZrH2]2 с раствором (Ph3C)[B(C6F4R)4] в d8-

толуоле (Схема 1.55). Гидридный кластер 134a проявил высокую активность в 

реакции гомополимеризации изобутена (конверсия 70%) и изобутен-изопреновой 

сополимеризации. Комплекс 134b, полученный также в реакции [Cp'2ZrH2]2 с 

(Ph3С)[B(C6F4SiPr
i
3)4] при соотношении [Zr]:[B] = 1:1, в течение нескольких дней 

при 5 °С трансформировался в бледно-желто-зеленые кристаллы соединения 

135b, структура которого была доказана с помощью РСА (Схема 1.55) [70].  

3

1

2

R = SiPri
3 (b)

Cp' = η5-C5H3SiMe3

135b134a,

b

(Ph3C)[B(C6F4R)4]

- Ph3CH
[B(C6F4R)4]-

1

2

3

R = F (a), SiPri
3 (b)

[B(C6F4R)4]-

Схема 1.55 

Götz с соавт. [76] с помощью ЯМР исследования показали, что в реакции 

Ph2C(CpFlu)ZrCl2 с AlBu
i
3 в присутствии (PhNMe2H)[B(C6F5)4] при соотношении 

реагентов [Zr]:[Al]:[B] = 1:(10-100):1 в d6-бензоле при 60 ºC образуется гидридный 

комплекс 93 через диизобутильное производное 92 (Схема 1.33, Схема 1.56).  

AlBui
3 

92

- BuiH

(PhNMe2H)[B(C6F5)4] 

93

L2ZrCl2

L= Ph2C[(fluorenyl)(η5-C5H4)]

[B(C6F5)4]- *AlBui
3

Схема 1.56 

Комплексы 136 и 137 получены в результате реакции (SBI)ZrX2 (X = Cl, Me) 

c AlBu
i
3 в присутствии (Ph3С)[B(C6F5)4] [67]. Первоначально при взаимодействии 



58 
 

исходных (SBI)ZrCl2 с AlBu
i
3 при [Zr]:[Al] = 1:(5-10) с добавлением 1 экв. 

Ph3С[B(C6F5)4] в течение 5-15 мин происходило образование ионной димерной 

структуры 136, которая была охарактеризована с помощью РСА (Схема 1.57). 

Комплекс 137 был получен при соотношении реагентов (SBI)ZrCl2 и AlBu
i
3 

[Zr]:[Al] = 1:≥20 при комнатной температуре. Механизм трансформации 

комплекса 136 в 137, представленный на схеме 1.57, являлся гипотетическим, 

поскольку не было прямых спектральных данных о промежуточных соединениях, 

участвующих в этих превращениях.  

(SBI)

(SBI)

- изобутен
1/2

2+

2[B(C6F5)4]-

136

H2C

β-H перенос

+ AlBui
3

- AlBui
2Cl

[B(C6F5)4]-

- AlBui
2Cl

(SBI) (SBI)

+ AlBui
3

- CPh3H
(SBI)

[B(C6F5)4]-
+ AlBui

3

137

(SBI)

- изобутан

(SBI)

+ CPh3
+

(SBI)

Схема 1.57 

Zr,B-гидридные комплексы 138 и 139 получены в реакции дифторида рац-

этиленбис(4,5,6,7-тетрагидро-1-инденил) циркония с HAlBu
i
2 и B(C6F5)3 (Схема 

1.58) [135, 136]. Соединения 138 и 139 индентифицированы с помощью РСА и 

спектроскопии ЯМР 
1
Н с помощью корреляционных спектров 

1
Н-

11
B (δH (Zr-H-B) 

= 0,82-1,29 м.д.). ЯМР исследования интермедиата 138 были затруднены ввиду 

его нестабильности в растворе.  

[HB(C6F5)3] -

139138

HAlBui
2 B(C6F5)3

B(C6F5)3

 

Схема 1.58 
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Гидридные интермедиаты Me2C(Cp)IndMMe(µ-H)B(C6F5)3 (M = Zr, Hf) 

140a-с идентифицированы в реакции диалкильных комплексов Me2C(Cp)IndMMe2 

с B(C6F5)3 (Схема 1.59) [137]. В случае Zr-боргидридного комлекса 

Me2C(Cp)IndZrMe(µ-H)B(C6F5)3, полученного при соотношении реагентов [Zr]:[B] 

= 1:1,2 при 25 °C в d8-толуоле, с добавлением 10 экв. пропилена в ЯМР ампуле 

происходило образование двух изомерных структур 140a и 140b, а также 

продукта олигомеризации. Анса-гафноценовый гидридный комплекс 140с был 

охарактеризован с помощью РСА и ЯМР спектроскопии (Схема 1.59). 

Интермедиаты 140a-с оказались относительно инертны по отношению к пропену 

и находились в неактивном «спящем» состоянии. 

1. B(C6F5)3

2. n C3H6 

n

140b (Zr)140a (Zr); 140c (Hf)M= Zr (a, b); Hf (c)
 

Схема 1.59 

C помощью ЯМР спектроскопии в работе [92] охарактеризованы 

двухъядерные Zr,Al-гидридные комплексы [L2ZrH3AlH2]2 (142a-c) (L = CpMe5 (a), 

Bu
n
Cp (b), Me3SiCp (c)), которые в результате активации с помощью B(C6F5)3 при -

50ºC в смеси d5-бромбензола и d8-толуола в соотношении 1:1 образовывали 

металлоценовые ионные пары (ди- или полиядерные) с HB(C6F5)3
-
 (144а-с) (Схема 

1.60). В результате термического разложения комплекс 144a трансформировался в 

L2ZrH(µ-H)2B(C6F5)2 (143a) и (C6F5)AlH2 (Схема 1.60). Такие же продукты 

образуются при реакции 142а с B(C6F5)3 в толуоле. Полученный гидридный 

комплекс 143а оказался активным в реакции полимеризации этилена (активность 

– 4·10
3
 гпэ·мол

-1
·ч

-1
 при 25 °С и 2,7 атм.).  
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1/2

LiAlH4

- 2 (C6F5)AlH2141a-c

L2L2ZrCl2

d5-бромбензол/
d8-толуол = 1:1, -50 °C

d8-толуол, 25 °C

 B(C6F5)3

- 2 (C6F5)AlH2

142a-c

2

2

4

3

4

1

2

3

1

1

2 B(C6F5)3

1

144a-c

143a-c

L= CpMe5 (a), BuCpn (b), Me3SiCp (c) 

L

2[HB(C6F5)3]

L

(C6F5)2

L

L

L

L

 

 Схема 1.60 

Взаимодействие гафноценов – L'HfCl2 (L = (SBI) (a), Me2C(C5H4)(Flu) (b), 

Ph2C(C5H4)(Flu) (c), C2H4(Flu)(5,6-C3H6-2-MeInd) (d)) с AlBu
i
3/(Ph3C)[B(C6F5)4] 

приводило к образованию катионных интермедиатов типа [LHf(μ-H)2AlBu
i
2]

+
 или 

[LHf(μ-H)2Al(H)Bu
i
]
+
 (145a-d), которые были более активны в полимеризации 

алкенов, чем гетеробиядерные промежуточные соединения с метильным 

мостиком 146a-d и 147a-d (Схема 1.61) [138]. Комплекс (SBI)HfCl2 в реакции 

AlBu
i
3 и (Ph3C)[B(C6F5)4] при соотношении [Hf]:[Al]:[B] = 1:(10-50):1,1 давал 

маслянистый продукт 145a, который оседал на дне ЯМР ампулы. Комплексы 145b 

и 145с оказались нестабильны при 2-5 ºC.  

2

(Ph3C)[B(C6F5)4] 
1

2AlBui
3/

147a-d

145a-d

L2HfCl2 146a-d

(Ph3C)[B(C6F5)4] 

AlMe3/

MAO 

[B(C6F5)4]-

[B(C6F5)4]-

[Me-MAO]-

L= SBI (a); Me2C[(fluorenyl)(η5-C5H4)] (b); Ph2C[(fluorenyl)(η5-C5H4)] (c); 

C2H4[(fluorenyl)(5,6-C3H6-2-MeInd)] (d)
 

Схема 1.61  

Brintzinger H. H. и соавт. в работе [80] показали, что в каталитических 

системах L2MCl2-HAlBu
i
2-(Ph3C)[B(C6F5)4] (L = EBI, EBTHI, SBI, Cp, Me2Si(η

5
-

C5H4)2, Me4C2(η
5
-C5H4)2, (Me2Si)2(C5H3)2, η

5
-C5H4Bu

n
, η

5
-C5H4SiMe3, η

5
-1,2-
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Me2C5H3; M = Zr, Hf) формируются биметаллические тригидридные Zr,Al-

гидридные катионы типа [L2M(μ-H)3(Al(Bu
i
2)2]

+
 (148a-j, 149d). В спектрах ЯМР 

1
H 

соединений 148a-j присутствовали коррелирующие между собой сильнопольные 

дублетные и триплетные сигналы трех гидридных атомов ZrH3-фрагмента с 

соотношением интенсивностей 2H:1H (Схема 1.62, Таблица 1.2). Структура 

комплексов 148с,g была доказана с помощью РСА.  

148a-j (Zr), 149d (Hf)

[B(C6F5)4]-

HAlBui
2 L=EBI (a), EBTHI (b), SBI (c), 

Cp (d), Me2SiCp2 (e),

Me4C2Cp2 (f), (Me2Si)2Cp2 (g),

CpnBu (h), CpSiMe3 (i), 1,2-Me2Cp (j)

(Ph3C)[B(C6F5)4] 
Cp2MCl2

 

Схема 1.62 

Таблица 1.2 – Сигналы ЯМР 
1
H гидридных цирконоценовых комплексов 

катионного типа 148a-j, 149d в d6-бензоле при 25 °C,(δ, м. д., 300 МГц) [80] 

Комплекс Лиганд ZrH3 Al-CH2CH(CH3)2 Лиганд 

148a EBI 
-1,72 (д, 2H, 8 Гц) 0,19 (дд, 7, 3 Гц) 5,56 (д, 2H, 3 Гц) 

-0,29 (т, 1H, 8 Гц) 1,74 (н, 4H, 7 Гц) 5,74 (д, 2H, 3 Гц) 

148b EBTHI 

-1,08 (т, 1H, 7 Гц) 0,35 (м) 5,26 (д, 2H, 3 Гц) 

-0,46 (д, 2H, 6 Hz) 0,96 (дт, 9, 5 Гц) 5,81 (д, 2H, 3 Гц) 

 1,88 (н, 7 Гц)  

148с SBI 

-2,25 (д, 2H, 8 Гц) 0,26 (дд, 4H, 14, 7 Гц) 5,57 (д, 2H, 3 Гц) 

0,34 (т, 1H, 8 Гц) 0,15 (дд, 4H, 14, 7 Гц) 6,41 (д, 2H, 3 Гц) 

 0,94 (т, 24H, 7 Гц) 0,65 (с, (CH3)2Si) 

  1,77(н, 4H, 7 Гц) 

148d (C5H5)2 

-2,39 (т, 1H, 8 Гц) 0,28 (д, 8H, 7 Гц) 5,59 (с, 10H) 

-2,27 (д, 2H, 8 Гц) 0,92 (д, 24H, 7 Гц)  

 1,81 (н, 4H, 7 Гц)  

148e Me2Si(C5H4)2 

-2,04 (д, 2H, 9 Гц) 0,34 (д, 7 Гц) 5,24 (уш, 4H) 

-1,27 (т, 1H, 8 Гц) 0,86 (м) 6,22 (уш, 4H) 

 1,82 (м) 0,17 (с, (CH3)2Si) 

148f Me4C2(C5H4)2 

-1,60 (т, 1H, 7 Гц) 0,36 (д, 8H, 7 Гц) 5,73 (пт, 4H, 3 Гц) 

-1,37 (д, 2H, 7 Гц) 0,95 (д, 24H, 7 Гц) 5,95 (пт, 4H, 3 Гц) 

 1,86 (м, 4H, 7 Гц) 0,88 (с, (CH3)4С2) 

148g (Me2Si)2(C5H3)2 

-2,03 (д, 2H, 8 Гц) 0,34 (дд, 8H, 28, 7 Гц) 5,94 (т, 2H, 2.7 Гц) 

-1,04 (т/c,1H,8 Гц) 0,92 (м, 36H) 6,49 (д, 4H, 2.7 Гц) 

 1,82 (м, 4H) -0,08 (с, (CH3)2Si) 

148h (
n
BuC5H4)2 

-1,97 (т, 1H, 8 Гц) 0,40 (д, 7 Гц) 5,67 (д, 4H, 2 Гц) 

-1,61 (д, 2H, 8 Гц) 
0,96 (д, 7 Гц); 1,87 

(м) 
5,73 (д, 4H, 3 Гц) 
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Продолжение таблицы 1.2 

Комплекс Лиганд ZrH3 Al-CH2CH(CH3)2 Лиганд 

148i (Me3SiC5H4)2 

-2,30 (уш, 1H) 0,46 6,01 (уш, 4H) 

-1,84 (д, 2H, 9 Гц) 0,95 (д, 6 Гц) 6,11 (уш, 4H) 

 1,86 (м, 4H)  

148j (1,2-Me2C5H3)2 

-1,79 (уш, 1H) 0,43 (д, 7 Гц) 5,29 (д, 4H, 3 Гц) 

-1,42 (д, 7 Гц, 2H) 0,97 (д, 6 Гц) 5,86 (т, 2H, 3 Гц) 

 1,88 (м, 7 Гц) 1,74 (с, 4Cp-Me) 

149d 
(C5H5)2 

-2,27 (т, 1H, 6 Гц) 0,26 (д, 12H, 7 Гц)  

-1,40 (д, 2H, 6 Гц) 0,92 (д, 7 Гц) 5,48 (с, 10H) 

 1,80 (м, 4H, 7 Гц)  

 

В работе [86] показано, что комплекс [(SBI)Zr(μ-H)3(AlBu
i
2)2]

+
 (148с), 

образующийся в системе (SBI)ZrCl2-HAlBu
i
2-(Ph3C)[B(C6F5)4] (при соотношении 

[Zr]:[Al]:[B]:[пропилен] = 1:20:1:20), в d8-толуоле при -30 °С способен 

полимеризовать пропилен до изотактического продукта (97mmmm%, PDI = 1,90). 

Полипропилен также был получен в присутсвии катиона [(SBI)Zr-(μ-Me)2AlMe2]
+
 

(150) в результате реакции комплекса 149 с (AlМе3)2. Следует отметить, что в 

составе полученного полимера имелись концевые изопропильные группы, 

формировавшиеся в результате обрыва цепи за счет ее переноса на Al. После 

расходования всего гидрида алюминия комплекс с диметильным мостиком 

[(SBI)Zr(μ-Me)2AlR2]
+
 (150) становился единственным интермедиатом в этих 

реакционных системах. В реакции (SBI)ZrCl2 с 20 экв. HAlMe2 и 1 экв. 

(Ph3C)[B(C6F5)4] в d8-толуоле был идентифицирован комплекс [(SBI)Zr(μ-

H)3(AlMe2)2]
+
 (149), добавление к которому пропилена сопровождалось 

образованием продуктов гидроалюминирования. Таким образом, катион 

[(SBI)Zr(μ-H)3(AlBu
i
2)2]

+
 (148с) выступал в качестве катализатора полимеризации 

пропилена, а его аналог [(SBI)Zr(μ-H)3(AlMe2)2]
+ 

(149) являлся прежде всего 

катализатором гидроалюминирования пропена, превращаясь в ходе этой реакции 

в катион [(SBI)Zr(μ-Me)2AlR2]
+
 (150), который также был способен 

катализировать полимеризацию пропилена (Схема 1.63). 
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R= Me, Bui

m

n

n-2

+ HAlMe2

+ AlMe3

m-1

+ (AlMe3)2

148с (R= Bui), 149 (R=Me) 
150

+ (HAlR2)3

 

 Схема 1.63 

Методом ESI-MS были изучены системы Cp2ZrMe2-AlMe3-(Ph3C)[B(C6F5)4] 

(растворитель − фторбензол) [84]. В результате выявлено, что основным 

продуктом является комплекс [Cp2Zr(μ-Me)2AlMe2]
+
[B(C6F5)4]

-
 (151). При 

добавлении гексена в систему происходило образование комплексов 154, 155, 

аллильных структур [Cp2Zr(η
3
-C6H10)(C6H12)nН]

+
 (156a,b) и накопление 

соединения [Cp2Zr(µ-H)2AlMe2]
+ 

(152) с массой m/z = 279 по мере расходования 

гексена (Схема 1.64). Отмечалось, что образование диметилалановых структур 

151 и 155 является процессом дезактивации катализатора, так как в присутствии 

данных комплексов происходит медленное снижение количества мономера по 

сравнению с первоначальными скоростями реакции.  

C6H13

 m/z=307

R = n-Bu

PhF

 m/z=363 m/z=311
 m/z=293 m/z=279

152

151

155154

156

153

ESI-MS
[B(C6F5)4]-

1000 экв.
гексен-1

m/z= 471

ESI-MS

Al/Zr=(2-10):1(Ph3C)B(C6F5)4] 

Cp2ZrMe2 + AlMe3 

 

Схема 1.64 
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В отличие от гидридных комплексов, активированных B-содержащими 

активаторами, в литературе ограниченно представлена информация о структуре 

Zr,Al- гидридов, полученных в результате взаимодействия с МАO.  

Так, например, Collins S. и соавт. [92] показали, что алюминийгидридные 

интермедиаты (RCp)2ZrH3AlH2 142b,c (R = Bu
n
 (b), Me3Si(c)) в присутствии MAO 

обладают более высокой активностью в реакции полимеризации этилена (142b: 

15,8·10
6
 голигомер

.
молькат

-1.
ч

-1
, 142c: 58,1·10

6
 голигомер

.
молькат

-1.
ч

-1
), чем 

соответствующие дихлоридные комплексы 141b,c (141b: 11,8·10
6
 голигомер

.
молькат

-

1.
ч

-1
, 141c: 43,6·10

6
 голигомер

.
молькат

-1.
ч

-1
) (Схема 1.60). Молекулярная масса 

образовавшегося полимера значительно снижалась при использовании 

нанесенного на SiO2 или выщелоченного катализатора по сравнению с 

соответствующим растворимым катализатором в одинаковых условиях [139, 140]. 

В работе [139, 140] был получен полиэтилен с MW  = 149500 в присутствии 

комплекса 142b и модифицированного МАО SiO2 (при условии [Zr]:[Al] = 1:2600, 

активность 5,16·10
6
 гпэ·мол

-1
·ч

-1
). Активность хлорсодержащего комплекса 141b в 

реакции полимеризации с использованием носителя МАО-SiO2 составила 2,15·10
6
 

гпэ·мол
-1

·ч
-1

 (MW = 229500). Активность комплекса 142с (Me3SiCp2ZrH3AlH2), 

активированного МАО и нанесенного на SiO2, с добавлением молекулярного H2, 

увеличивалась на 25% при полимеризации этилена. Тем не менее, наблюдалось 

значительное снижение молекулярной массы продукта с MN  = 63700 и MW  = 

175000 до MN = 691 и MW = 1930 при введении H2, который использовали в 

качестве агента переноса цепи в реакциях полимеризации этилена и 

сополимеризации этилена с гексеном-1 [140].  

В работе [141] синтез полиэтилена был осуществлен в присутствии 

системы Bu
n
Cp2ZrH3AlH2/MAO/KCl, показавшей активность на уровне 4,07 ·10

6
 

гпэ·мол
-1

·ч
-1

 (MW = 16950). 

Нейтральный дигидридный комплекс 157 состава (SBI)ZrH2·{nAlR2X} был 

обнаружен в результате взаимодействия (SBI)ZrCl2 и МАО ([Al]MAO/[Zr] = 600), 

как в растворе, так и на поверхности SiO2 в присутствии диизобутилалюминий 

гидрида или триизобутилалюминия [65]. Спектр ЯМР 
1
H систем на основе 
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(SBI)ZrCl2, 10 экв. Al2Me6, 2,5 экв. HAlBu
i
2 и МАО содержал уширенные 

синглетные сигналы Zr-H связи при Н -1,39 ((SBI)ZrH2·{2AlMe3}), -1,54 

((SBI)ZrH2·{2AlMe2Cl}) и -1,95 м.д. ((SBI)ZrH2·{x(AlMeO)n}) (Схема 1.65), 

оказавшихся неактивными в полимеризации олефинов. 

R= Me, Bui

X= Me, Cl, Н

157

MAO, AlBui
3

в растворе или на 
поверхности SiO2

2 HAlBui
2

·(n AlR2X)

 

Схема 1.65 

1.3 Заключение по главе 1 

Реакции димеризации и олигомеризации широко используются в 

промышленноcти для преобразования легких олефинов, образующихся в 

результате различных процессов (термический и каталитический крекинг, синтез 

Фишера-Тропша и т.д.), в более тяжелые олефины, которые находят применение в 

области энергетики или нефтехимии. Димеризация и олигомеризация 

терминальных алкенов осуществляется как при помощи гетерогенного 

кислотного катализа, который как правило применяется для производства 

топлива, так и гомогенных каталитических систем, используемых в основном для 

получения продуктов с высокой добавленной стоимостью. Гидриды металлов 

могут выступать в качестве активных центров данных каталитических систем. 

Связь металл-Н обладает высокой реакционной способностью и, как следствие, 

широким спектром каталитических свойств в реакциях восстановления 

непредельных соединений, ди-, олиго- и полимеризации алкенов различного 

строения, а также функционализации олефинов и ацетиленов (реакции 

гидрометаллирования). Процессы димеризации и олигомеризации терминальных 

алкенов с получением продуктов по типу «голова к хвосту» с винилиденовым 

фрагментом >C=CH2, катализируемые цирконоценами в присутствии МАО 
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активатора или борорганических соединений достаточно хорошо представлены в 

литературе. Использование комплексов других переходных металлов приводит, 

прежде всего, к изменению региоселективности реакции. Тем не менее, для 

разработки новых высокоактивных и селективных катализаторов существует 

необходимость в систематическом исследовании взаимосвязи между параметрами 

каталитических систем (природы переходного металла, лиганда, структуры 

активатора и субстрата, условий реакции) и их свойствами. 

Анализ литературных данных показывает, что сведения об участии 

гидридных комплексов металлов в процессах димеризации и олигомеризации 

алкенов ограничены. Как правило, исследователи большее внимание уделяют 

установлению структуры металлгидридных производных, механизм действия 

которых в реакциях с алкенами исследован недостаточно. Остается нераскрытым 

вопрос: правомочно ли рассматривать одни и те же каталитически активные 

центры в качестве инициаторов различных направлений ‒ ди-, олиго- или 

полимеризации алкенов? В связи с этим изучение каталитических свойств систем 

Cp2ZrY2 (Y= H, Cl)-XAlR2 (X = H, Cl; R = Me, Et, Bu
i
; X = R = Me, Et, Bu

i
)-

активатор (метилалюмоксан, (Ph3C)[B(C6F5)4] или B(C6F5)3) в сочетании с 

исследованием структуры и реакционной способности металлгидридных 

комплексов является актуальной задачей современной химии.   
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ГЛАВА 2 ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

2.1 Исследование каталитических свойств систем металлоцен-АОС-

активатор в реакциях с терминальными алкенами 

C целью исследования закономерностей действия каталитических систем 

металлоцен-АОС-активатор нами была изучена активность и хемоселективность 

η
5
-комплексов металлов подгруппы Ti 5a,5b, 35-37, 45, 49, 57, 67, 99, 158-160

1
 (M 

= Ti, Zr, Hf) в присутствии алюминийорганических соединений (HAlBu
i
2, 

ClAlMe2, ClAlEt2, ClAlBu
i
2, AlMe3, AlEt3 и AlBu

i
3) и различных активаторов 

(MМАО-12, (Ph3C)[B(C6F5)4], B(C6F5)3) в реакциях димеризации и олигомеризации 

терминальных алкенов (Рисунок 2.1). 

45 4936 67

57 159 160158 37

995a, 5b, 35

M=Ti (5a), Zr (5b), 

Hf (35)

 

Рисунок 2.1 – Структуры η
5
-комплексов переходных металлов 5a,5b, 35-37, 

45, 49, 57, 67, 99, 158-160 

 

2.1.1 Трансформации алкенов под действием каталитической системы 

Cp2ZrCl2-(AlR3 или HAlBu
i
2)-MMAO-12 

 

На первом этапе нами изучено влияние ММАО-12 на свойства 

каталитической системы Cp2ZrCl2-XAlBu
i
2 (X= H, Bu

i
). Известно, что в отсутствие 

активаторов в данных системах происходит гидроалюминирование терминальных 

                                                             
1
 Автор благодарит д.х.н., профессора Нифантьева И. Э. и д.х.н. Ивченко П. В. за любезно 

предоставленные комплексы 45, 49, 67, 158, 159.  
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алкенов [12]. Показано, что каталитическая система на основе Cp2ZrCl2 и HAlBu
i
2 

([Zr]:[Al] = 1:60) в толуоле проявляет низкую активность в гидроалюминировании 

алкенов (продукт гидроалюминирования (161)) (Схема 2.1, Таблица 2.1, строка 1) 

[68, 116, 117]. 

R2 = Prn

69-2

69-1

164' с,e,r,ab,i,l (Me), 
164'' с,e,r,ab,i,l (Et)

M: 5a, 5b, 35-37,
45, 49, 57, 67, 99, 
158-160

163'-H с,e,r,ab,i,l (Me)
163'-D с,e,r,ab,i,l (Me)

161 с,e,r,ab,i,l

162-H с,e,r,ab,i,l
162-H с,e,r,ab,i,l

163' с,e,r,ab,i,l (Me), 
163'' с,e,r,ab,i,l (Et)

161-H с,e,r,ab,i,l
161-H с,e,r,ab,i,l

15 с,e,r,ab,i,l162 с,e,r,ab,i,l

Активатор: MMAO-12, 
(Ph3C)[B(C6F5)4], B(C6F5)3

34-4 с,e

n=1-3
m=2-5

n

34-2 с,e

34-1 с,e

m

34-3 с,e

n

[M], АОС,
aктиватор

Растворитель: C6H6, C7H8,CH2Cl2, 
CHCl3, o-Cl2C6H4, ClCH2CH2Cl

165

H3O+

(D3O+)

M= AlR2, R= H, Me 

n

in situ

69-3

n

(D)

163''-H с,e,r,ab,i,l (Et)
163''-D с,e,r,ab,i,l (Et)

H3O+

(D3O+)

(D)
(D)

H3O+

(D3O+)

20-60 °C

R1= Bun
 (с), Hexn

 (e), Octn (r), 
Bui (ab), CH2Ph (i), Ph (l)1 с,e,r,ab,i,l

M= AlR2 or Cp2Zr(X)

 

Схема 2.1 

 Добавление 30-240 экв. MMAO-12 к данной системе не оказывало 

заметного влияния на конверсию алкена. Так, например, в системе Cp2ZrCl2-

HAlBu
i
2-ММАО-12-октен-1 при соотношении [Zr]:[Al]:[MМАО-12]:[алкен-1]= 

1:60:240:50 конверсия октена-1 не превышала 20% за 3 ч реакции (Таблица 2.1, 

строка 4). Уменьшение количества HAlBu
i
2 до 3 экв. при 20 °С за 60 мин реакции 

приводило к увеличению конверсии алкена до 99% и выхода димера (15e) до 95% 

(Таблица 2.1, строка 6). 
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Таблица 2.1 – Каталитическая активность и хемоселективность систем Cp2ZrCl2-АОС-MMAO-12 в реакции 

с терминальными алкенами в толуоле 

№ Алкен-1 АОС 
[Zr]:[Al]: 

[MAO]:[алкен-1] 
T,°C 

Время, 

мин 

Конверсия 

алкена, % 

Выход продуктов,
1
 % 

161-D 162-D 15 34 (n=1) 163-D 164 

1 

октен-1 

(1e) 

HAlBu
i
2 

1:60:0:50 20 180 
11 11 - - - - - 

2 AlBu
i
3 83 83 - - - - - 

3 AlBu
i
3 1:60:30:50 20 180 98 91 2 5 - - - 

4 HAlBu
i
2 

1:60:240:50 20 180 
20 20 - - - - - 

5 AlBu
i
3 94 51 3 40 - - - 

6 HAlBu
i
2 1:3:30:50 20 60 99 - <1 95 - - - 

7 
AlBu

i
3 

1:3:30:50 20 20 99 1 1 97 - - - 

8 1:3:30:100 20 30 99 - <1 98 - - <1 (164ʹ)
3
 

9 HAlBu
i
2 

1:3:30:100 40 10 
99 - 3 96 - - - 

10 AlBu
i
3 99 - 1 98 - - - 

11 

гексен-1 

(1c) 
 

HAlBu
i
2 

1:3:30:100 40 15 

99 5 1 91 - - 2
 
(164ʹ)

3
 

12 AlBu
i
3 99 4 1 89 - - 3

 
(164ʹ)

3
 

13 AlMe3 91 - - 87 - 2 (163ʹ) 2 (164ʹ) 

14 AlEt3 92 2 3 68 - - 
6 (164ʹ)

3
; 

12 (164ʹʹ) 

15 HAlBu
i
2 

1:3:30:250 60 5 

98 1 1 94 - - 2 (164ʹ)
3
 

16 AlBu
i
3 99 1 1 88 5 - 4 (164ʹ)

3
 

17 AlMe3 99 1 1 85 8 - 3 (164ʹ) 

18 AlEt3 96 1 1 85 8 - 1 (164ʹ)
3
 

19 HAlBu
i
2 

1:3:30:500 60 5 

98 - - 97 - - - 

20 AlBu
i
3 98 1 1 93 - - 1 (164ʹ)

3
 

21 AlMe3 99 1 1 87 5 - 5 (164ʹ) 

22 AlEt3 98 1 1 96 - - <1 (164ʹ)
3
 

23 

HAlBu
i
2 

1:3:30:1000 

60 

15 99 - - 98 - - - 

24 
1:3:30:2000 

30 83 - - 78 5 - - 

25 60 86 <1 - 83 1 - <1 (164ʹ)
3
 

26 AlBu
i
3 

1:3:30:1000 60 

15 94 - - 92 1 - 1 (164ʹ)
3
 

27 AlMe3 10 92 2 - 84 - - 6 (164ʹ)
3
 

28 AlEt3 60 65
2
 - - 64 - - <1 (164ʹ)

3
 

1
Выход продуктов определяли с помощью ГХ-МС реакционной массы после гидролиза или дейтеролиза; 

2
10 экв. AlEt3; 

3
продукт 164ʹ 

образовался из-за наличия AlMe3 в MMAO-12. 
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В отличие от HAlBu
i
2, при использовании AlBu

i
3 в присутствии Cp2ZrCl2 в 

соотношении [Zr]:[Al] = 1:60 происходило образование продукта 

гидроалюминирования 161 с выходом 83% (Таблица 2.1, строка 2) [68, 116, 142]. 

Добавление 30 экв. MMAO-12 вызывало рост конверсии октена-1 до 98% за счет 

образования продуктов как гидроалюминирования (161, 91%), так и димеризации 

(15, 5%) (Таблица 2.1, строка 3). Между тем, насыщенный продукт 162, 

предшественник димера 15, образующийся в этой системе в результате внедрения 

второй молекулы алкена в продукт гидроцирконирования, присутствовал в 

минорных количествах (Схема 2.1). Увеличение количества MMAO-12 до 240 экв. 

приводило к росту содержания димера октена-1 (15e) до 40% в составе продуктов 

реакции (Таблица 2.1, строка 5). Как и в случае с HAlBui
2, уменьшение 

концентрации AlBu
i
3 позволяло селективно получать димеры алкена (97%) в 

течение 20 мин реакции при 20 °C (Таблица 2.1, строка 7). Образованию 

винилиденовых димеров октена-1 (15e) с выходом 96-98% способствовало 

повышение температуры до 40 °C в системе с HAlBui
2 или AlBui

3 при 

соотношении [Zr]:[Al]:[MМАО-12]:[алкен-1] = 1:3:30:100 (Таблица 2.1, строки 9, 

10). Полученные результаты согласуются с данными по каталитическому 

действию систем L2ZrCl2-AlBu
i
3-ClAlR2-MMAO-12 (1:20:(1-2):10, 0,05 мол.% Zr, 

60 °C, 1-4 ч), селективно дающие димеры с высоким выходом, в которых AlBu
i
3 и 

ClAlR2 (R = Me, Et) активировали катализатор (Глава 1.1) [5, 21, 60]. 

В дальнейшем, условия, которые оказались эффективными для селективной 

димеризации октена-1 ([Zr]:[Al]:[MМАО-12]:[алкен-1] = 1:3:30:100), были 

применены в реакции с гексеном-1 (Таблица 2.1, строки 11, 12). Эти условия 

также обеспечивали высокую конверсию субстрата до 99%. При этом 

распределение продуктов несколько менялось за счет появления продуктов 

гидрометаллирования (161, до 5%) и алкилирования (164, до 3%), тогда как выход 

димера составил 89-91%.  

В продолжение этих исследований было изучено влияние природы АОС на 

каталитические свойства систем. Так, применение AlMe3 или AlEt3 при 40 °C 

снижало конверсию алкена до 91-92% (Таблица 2.1, строки 13, 14). В случае 
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использования AlEt3 выход димера 15 снижался до 68% из-за увеличения доли 

алкилированного мономера 164 в продуктах реакции (Таблица 2.1, строка 14). 

Образование 164 было возможно через продукт карбометаллирования алкена 163, 

который генерировался в результате реакции субстрата с метил- или 

этилцирконоценами, образующихся на стадии алкилхлоридного обмена между 

Cp2ZrCl2 и AlMe3 или AlEt3, соответственно. Для систем типа Cp2ZrCl2-AlMe3, 

стадии, приводящие к образованию продукта 164, очень важны, поскольку они 

обеспечивают формирование цирконоценгидридов, которые являются, по-

видимому, источником димеров 15. Повышение температуры до 60 °C 

увеличивало конверсию субстрата до 96-99% и снижало селективность реакции в 

направлении димеризации до 85-94%, независимо от природы AOC (Таблица 2.1, 

строки 15-22). В случае HAlBu
i
2 при увеличении количества субстрата до 1000 

экв. выход димера оставался на прежнем уровне (98%) за 15 мин (Таблица 2.1, 

строка 23). Таким образом, каталитические системы на основе Cp2ZrCl2, HAlBu
i
2 

или AlBu
i
3 в присутствии ММАО-12 при соотношениях [Zr]:[Al]:[MМАО-

12]:[гексен-1] = 1:3:30:1000 обеспечивали селективную димеризацию 

терминальных алкенов (гексена-1 и октена-1) (строки 7-10, 15, 19, 20, 23) в 

сравнении с AlMe3 или AlEt3. 

2.1.2 Активность и хемоселективность систем Cp2ZrCl2-XAlBu
i
2 (X= H, Bu

i
) в 

реакции с алкенами в присутствии борсодержащих активаторов 

Активация каталитической системы Cp2ZrCl2-XAlBu
i
2 (X = H, Bu

i
) с 

помощью (Ph3C)[B(C6F5)4] или B(C6F5)3 приводила к образованию винилиденовых 

димеров (15) и олигомеров (34) (Схема 2.1, Таблица 2.2). Выход продуктов и 

направление реакции в значительной степени зависели от соотношения реагентов 

и температуры. 

В системе Cp2ZrCl2-HAlBu
i
2-(Ph3C)[B(C6F5)4] при соотношении 

[Zr]:[Al]:[B]:[алкен] = (1-4):(3-16):(0,3-2):400 в толуоле наилучший результат был 

достигнут при меньшем содержании борсодержащего активатора относительно 

комплекса Zr. Так, Cp2ZrCl2 катализировал реакцию олигомеризации при 
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соотношении [Zr]:[B] = 1:(0,3-1). При соотношении [Zr]:[B]= 1:0,3 каталитическая 

система более селективно обеспечивала протекание реакции в направлении 

димеризации (выход димеров − 61%) (Таблица 2.2, строка 1). Повышение  

содержания (Ph3C)[B(C6F5)4] до 1 экв. вызывало увеличение доли более тяжелых 

олигомеров (до 10%) (Таблица 2.2, строка 2). Одновременно с этим снижалась 

селективность реакции, что следует из ГХ-МС и ЯМР анализа продуктов 34-1  

34-4, представляющих собой смесь стереоизомеров и изомеров по положению 

двойной связи (Схема 2.1, Рисунок 2.2). В спектрах ЯМР 
13

С олигомеров, 

полученных в этих условиях, присутствовали сигналы внутренней двойной связи 

в области δС 124-131 м.д. Образование продуктов алкилирования толуола 

(гексилзамещенные толуолы, более 99%) наблюдалось в ходе проведения реакции 

при соотношении [Zr]:[B] = 1:2. (Таблица 2.2, строка 3).  

 

Рисунок 2.2 – Спектр ЯМР 
1
H олигомеров гексена-1, полученных в системе рац-

Me2CInd2ZrCl2 (158)-HAlBu
i
2-(Ph3C)[B(C6F5)4] 
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Таблица 2.2 – Каталитическая активность и хемоселективность систем Cp2ZrCl2-ХAlBu
i
2 (X = H, Bu

i
)-(Ph3C)[B(C6F5)4] или 

B(C6F5)3 в реакции с гексеном-1 толуоле 

№ АОС Активатор 
[Zr]:[Al]:[B]: 

[алкен-1] 
Т,°С Время, мин 

Конверсия алкена, 

 % 

Выход продуктов,
1
 % 

15 
34 

n=1 n=2 n=3 n=4 n=5 

1 

HAlBu
i
2 (Ph3C)[B(C6F5)4] 

1:3:0,3:400 

60 60 

 95
2
 61 21 10 6 2 - 

2 1:3:1:400 >99
3
 30 28 20 10 8 4 

3 1:3:2:400 >99
4
       

4 4:16:1:400 >99 61 5 12 8 8 5 

5 
HAlBu

i
2 (Ph3C)[B(C6F5)4] 1:16:1:1000 

40 
90 

60 41 10 4 2 2 1 

6 60 95 29 16 15 13 12 9 

7 HAlBu
i
2 (Ph3C)[B(C6F5)4] 

4:16:1:1000 

40 90 90 67 10 5 3 2 2 

8 HAlBu
i
2 (Ph3C)[B(C6F5)4] 60 90 97 52 14 13 8 7 3 

9 AlBu
i
3 (Ph3C)[B(C6F5)4] 40 90 95 38 14 16 10 9 7 

10 HAlBu
i
2 B(C6F5)3 40 60 99 93 3 - - - - 

11 HAlBu
i
2 (Ph3C)[B(C6F5)4] 4:25:1:1000 40 90 99 52 17 11 9 6 3 

12 HAlBu
i
2 (Ph3C)[B(C6F5)4] 4:16:1:400 40 90 99 59 13 10 7 5 5 

1
Выход продуктов определяли с помощью ГХ-МС реакционной массы после гидролиза или дейтеролиза; 

2
выход тяжелой фракции по ГПХ – 

2%; 
3
выход тяжелой фракции по ГПХ – 10%; 

4
обнаружены моноалкилзамещенный толуол – 77%, диалкилзамещенный толуол – 19% и 

триалкилзамещенный толуол – 4%.  
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Реакция, катализируемая Cp2ZrCl2 в присутствии НAlBu
i
2 и (Ph3C)[B(C6F5)4] 

при соотношении [Zr]:[Al]:[B]:[алкен-1] = 1:16:1:1000 и 40 °C в течение 90 мин 

протекала с 60%-ной конверсией гексена-1 (Таблица 2.2, строка 5). В продуктах 

реакции основную долю составлял димер 15 (выход до 41%). Повышение 

температуры реакции до 60 °C способствовало более полной конверсии мономера 

(на уровне 95%) и увеличению процентного содержания олигомерного продукта 

до 65% (Таблица 2.2, строка 6). Увеличение содержания Cp2ZrCl2 и HAlBu
i
2 до 

соотношения [Zr]:[Al]:[B]:[алкен-1] = 4:16:1:1000 позволило повысить конверсию 

субстрата до 90% с выходами димеров до 52-67% и олигомеров до 22-45% 

(Таблица 2.2, строки 7,8). Как и в предыдущем случае, с увеличением 

температуры реакции наблюдался рост доли олигомерных продуктов до 45%, при 

этом выход димеров составил 52% (Таблица 2.2, строка 8). В результате замены 

HAlBu
i
2 на AlBu

i
3 происходило увеличение выхода олигомеров до 56% (Таблица 

2.2, строка 9). Следует отметить, что увеличение содержания АОС или 

уменьшение концентрации исходного алкена в реакционной смеси не приводило к 

существенному изменению состава продуктов: выход димера составил 52-59%, 

олигомеров – 40-46% (Таблица 2.2, строка 11, 12). 

Во всех экспериментах доля продуктов гидроалюминирования (гексана) не 

превышала 1% относительно состава реакционной массы. Следует также 

отметить, что почти во всех случаях продукт димеризации значительно 

преобладал, что может быть следствием различных путей образования димеров и 

олигомеров в этих каталитических системах. 

Использование нейтрального активатора B(C6F5)3 в сочетании с Cp2ZrCl2 и 

НAlBu
i
2 при соотношении [Zr]:[Al]:[B]:[алкен-1] = 4:16:1:1000 приводило к более 

селективному образованию продуктов димеризации (15) с выходом до 93% 

(Таблица 2.2, строка 10).  

Таким образом, использование каталитических систем на основе Cp2ZrCl2, 

изобутилаланов и активаторов MМАО-12 или B(C6F5)3 обеспечивает получение 

димеров алкенов с концевой винилиденовой связью (до 98%). В присутствии 
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активатора ионного типа (Ph3C)[B(C6F5)4] наблюдалось преимущественное 

образовывание олигомеров алкенов. 

2.1.3 Влияние структуры лиганда на каталитическую активность и 

хемоселективность систем L2ZrCl2-HAlBu
i
2-активатор 

С целью установления влияния структуры лиганда на каталитическую 

активность и хемоселективность систем L2ZrCl2-HAlBu
i
2-активатор изучено 

каталитическое действие комплексов 5a,5b, 35-37, 45, 49, 57, 67, 99, 158-160 в 

реакции олигомеризации алкенов в присутствии HAlBu
i
2 и ММАО-12 или 

(Ph3C)[B(C6F5)4].  

Как показано в п.2.1.2, при соотношении [Zr]:[Al]:[B]:[алкен-1] = (1-4):(3-

16):(0,3-1):400 конверсия гексена-1 составляет около 99% за 1-3 ч в большинстве 

проведенных экспериментов (Таблица 2.3, строки 1, 2). Снижение конверсии 

алкена до 85% наблюдалось в случае использования комплекса 49 в присутствии 

MМАО-12. Основными продуктами реакции были димер (15) и олигомеры (34) 

гексена-1, что свидетельствовало о преобладании процесса обрыва цепи по 

механизму β-H элиминирования [143] (Схема 2.1). Присутствие в составе 

олигомеров продуктов с различным положением двойной связи может быть 

связано с миграцией циркониевого катиона в результате образования аллильных 

комплексов [144, 145]. Небольшое количество олигомеров 165 со связью М-С 

наблюдалось как правило в системах, содержащих ММАО-12. В этих же системах 

фиксировались олигомеры со стартовой метильной группой. 

Образование более тяжелых продуктов с бимодальным распределением с 

MW 5571 и 1578 Da (Таблица 2.3, строка 2) происходило в каталитической системе 

Cp2ZrCl2-HAlBu
i
2-(Ph3C)[B(C6F5)4] (Таблица 2.1, строки 1, 4). Система Cp2ZrCl2-

HAlBu
i
2, активированная ММАО-12, показала большую реакционную 

способность и селективность в направлении образования димеров (Таблица 2.3, 

строка 3) [63]. 
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Таблица 2.3 – Каталитическая активность и хемоселективность систем L2ZrCl2-HAlBu
i
2-активатор в реакции с гексеном-

1 в толуоле, 60 °С 

№ 

Каталитическая система [Zr]: 

[HAlBu
i
2]: 

[активатор]: 

[алкен-1] 

Вре-

мя, 

мин 

Кон-

версия 

алкена, 

% 

Выход 

легкой 

фрак- 

ции,
2
 

мас.% 

Состав продукта легкой 

фракции,
1
 % (ГХ-МС) 

Выход 

тяжелой 

фракции,
2
 

мас.% 

(ГПХ) 

MW, 

Dа 

MN, 

Dа 

MW/ 

MN 

Тактич- 

ность,  

mmmm% 

Структур-

ный тип 

олигомера 
Комплекс Активатор 15 

34 

n=1 n=2 n=3 n=4 n=5 

1 

Cp2ZrCl2 

(5b) 

(Ph3C)[B(C6F5)4] 

1:3:0,3:400 

60 

95 98 61 21 10 6 2 - 2 6211 6129 1,01 атакт. 34(2-4) 

2 4:16:1:400 >99 88 61 5 12 8 8 5 
2 5571 5459 1,02 

 
 

10 1578 1211 1,30 

3 MМАО-12 1:3:30:400 5 98  97            

4 
(C5Me5)2ZrCl2 

(36) 

(Ph3C)[B(C6F5)4] 4:16:1:400 180 99 44 0 27 18 30 24  55 1109 933 1,19 атакт. 34-1 

5 MМАО-12 1:3:30:400 60 99 3 28 23 17 16 16  
71 5605 5906 1,05 

атакт. 
34-1

5
,  

165 26 861 798 1,08 

6 

Me2CCp2ZrCl2 

(67) 

(Ph3C)[B(C6F5)4] 
4:16:1:400 60 >99  95 4     -      

7 1:1:0,1:400 180 91  86 5     -      

8 
MМАО-12 

1:3:30:400 60 >99  94 6     -      

9 1:1:11:400 180 77  75 2     -      

10 Me2SiCp2ZrCl2 

(45) 

(Ph3C)[B(C6F5)4] 4:16:1:400 180 >99 5 17 28 15 21 18  
89 6130 6041 1,02 

атакт. 
34-1,  

34-4 6 2769 2672 1,04 

11 MМАО-12 1:3:30:400 60 >99 99 80 16 4    -      

12 (Me2C)2Cp2ZrCl2 
(49) 

(Ph3C)[B(C6F5)4] 4:16:1:400 60 >99 99 98 1     -      

13 MМАО-12 1:3:30:400 60 85  78 7     -      

14 

Ind2ZrCl2 

(57) 

(Ph3C)[B(C6F5)4] 

1:3:0,3:400 180 >99 96 7 23 32 21 17  3 6307 6200 1,02 атакт. 34(1-4) 

15 4:16:1:400 60 >99 63 0 22 20 26 31  36 988 869 1,14 атакт. 34-1 

16
6
 1:3:0,2:5 10 74

7
  12 16 16          

17
6
 1:8:0,2:80 10 >99

8
  13 16 16 10 9 8       

18 

MМАО-12 

1:3:30:400 60 >99 27 6 15 17 19 43  72 2182 1599 1,36 
изотакт. 

(67%) 

34-1, 34-4,  

165 

19
6
 1:3:7:3 10 >99

9
  46 8           

20
6
 1:8:10:80 10 >99

10
  27 22 17 8 4        

  



77 
 

 

Продолжение таблицы 2.3 
 

№ 

Каталитическая система [Zr]: 

[HAlBu
i
2]: 

[активатор]: 

[алкен-1] 

Вре-

мя, 

мин 

Кон-

версия 

алкена, 

% 

Выход 

легкой 

фрак- 

ции,
2
 

мас.% 

Состав продукта 

легкой фракции,
1
 % 

(ГХ-МС) 

Выход 

тяжелой 

фракции,
2
 

мас.% 

(ГПХ) 

MW, 

Dа 

MN, 

Dа 

MW/ 

MN 

Тактич- 

ность,  

mmmm% 

Структур-

ный тип 

олигомера 
Комплекс Активатор 15 

34 

n=1 n=2 n=3 n=4 n=5 

21 

рац-

Me2CInd2ZrCl2 

(158) 

(Ph3C)[B(C6F5)4] 

1:3:0,3:400 60 97 70 22 21 20 19 18  27 6359 6291 1,01 
изотакт.  

(93%) 
34-4 

22 4:16:1:400 60 >99 72 79 10 5 4 2  
24 5585 5144 1,08 изотакт.  

 (76%) 

34(1-4) 

3 903 871 1,04 

23 MМАО-12 1:3:30:400 60 >99 55 4 33 33 18 12  44 1081 927 1,17 атакт. 
34(1-4)

 5
, 

165  

24 
рац-H4C2Ind2ZrCl2  

(37) 

(Ph3C)[B(C6F5)4] 4:16:1:400 60 >99        99 6396 6285 1,02 
изотакт.  

 (71%) 
34(1-4) 

25 MМАО-12 1:3:30:400 60 >99 5 7 22 22 24 25  94 6347 6287 1,01 
изотакт.  

(61%) 

34(1-4),  

165 

26 

BIPh(Ind)2ZrCl2 

(159) 

(Ph3C)[B(C6F5)4] 

1:3:0,3:400 180 47
3
 25 13 49 23 15   22 6037 6125 1,01   

27 4:16:1:400 60 >99
3
 59 7 21 26 14 32  40 1096 1003 1,09 

изотакт.  

 (33%) 
34-1 

28 MМАО-12 1:3:30:400 60 >99
3
 9 3 20 25 23 29  

20 5742 5657 1,02 изотакт.  
 (45%) 

34-1
5
,  

165 70 2159 1532 1,40 

29 

рац-

H4C2[THInd]2ZrCl2  

 (160) 

(Ph3C)[B(C6F5)4] 

1:3:0,3:400 180 89
4
 69 13 18 20 15 14 12 

10 6131 6048 1,02 
 

 

10 960 909 1,06 

30 4:16:1:400 180 >99 11 29 19 18 17 17  88 5530 5033 1,10 
изотакт.  

 (38%) 
34(1-4) 

31 MМАО-12 1:3:30:400 180 95 8 11 24 24 23 18 

 38 6159 6103 1,01 
изотакт.  
 (58%) 

34(1-4) 
 

19 3145 3114 1,01 

30 2074 1971 1,06 
1
Состав продукта легкой фракции определяли с помощью ГХ-МС реакционной массы после гидролиза; 

2
выход легкой и тяжелой фракции определяли с 

помощью гель-проникающей хроматографии; 
3
тетрамеры – «димеры димеров» (15%) образовались в присутствии обоих активаторов; 

4
выход олигомеров 

n= 6 до 7%; 
5
продукты 34(1-4) образовались из-за наличия AlMe3 в составе MMAO-12; 

6
реакцию проводили в ЯМР ампуле при 20 °С; 

7
продукт 

гидрометаллирования (8%), олигомер 34 (m=1: 15%, m=2: 7%, R= H); 
8
продукт гидрометаллирования (4%), олигомер 34 (m=1: 18%, R=H); 

9
продукт 

гидрометаллирования (22%), олигомер 34 (m = 1: 24%, R = H); 
10

продукт гидрометаллирования (4%), олигомер 34 (m=1: 18%, R=H).
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В присутствии комплексов 49 и 67 со связанными углеводородными 

мостиками циклопентадиенильными лигандами происходило образование димера 

15 с выходом >94% (Таблица 2.3, строки 6, 8, 12). Активность и 

хемоселективность комплекса 49 оказалась выше при использовании 

борсодержащего активатора (98% димера) по сравнению с MМАО-12 (78% 

димера) (Таблица 2.3, строка 13). 

Существенные отличия в действии активаторов были найдены и при 

проведении реакции в присутствии комплекса 45 с Me2Si-связанными лигандами 

(Таблица 2.3, строки 10, 11). Так, применение MМАО-12 способствовало 

образованию продукта димеризации 15 с выходом до 80%, тогда как 

использование (Ph3C)[B(C6F5)4] приводило к преимущественному образованию 

олигомеров 34, в том числе тяжелых с MW 6130 атактического строения. 

При проведении реакции в присутствии стерически нагруженного 

комплекса 36 были получены в основном олигомеры 34, распределение которых 

по массе зависело от типа применяемого активатора (Таблица 2.3, строки 4, 5). В 

присутствии (Ph3C)[B(C6F5)4] образовывались короткоцепочечные олигомеры с 

концевой винилиденовой связью (согласно спектрам ЯМР 
13

C). Однако тяжелая 

фракция, полученная в присутствии ММАО-12, содержала олигомеры с 

бимодальным распределением (MW 5605 и 861 Da) (Таблица 2.3, строка 5). Кроме 

того, количество тяжелых олигомеров в данном случае было значительно выше, 

чем в эксперименте со стерически незатрудненным комплексом Cp2ZrCl2. Это 

свидетельствовало о значительном превышении скорости роста цепи над ее 

обрывом в данных условиях, что может быть обусловлено стерическим фактором 

каталитически активных центров, препятствующих β-Н элиминированию или 

переносу цепи на мономер или АОС. Стерический фактор, по-видимому, в 

данном случае возникает не только за счет пентаметилзамещенного лиганда на Zr, 

но и за счет объемного МАО-противоиона. 

Появление в составе комплексов инденильных лигандов (57), в том числе 

связанных мостиками (37, 158-160), также приводило к увеличению выхода 

олигомерных продуктов, как в случае с ММАО-12, так и (Ph3C)[B(C6F5)4] 
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(Таблица 2.3, строки 14-31). Реакция, катализируемая Me2CInd2ZrCl2 (158), 

проходила с преимущественным образованием димеров и легких олигомеров с n = 

1-4 (Таблица 2.3, строки 21-23). Тяжелые олигомеры были обнаружены в системе 

на основе рац-H4C2Ind2ZrCl2 (37) и (Ph3C)[B(C6F5)4] или ММАО-12 (Таблица 2.3, 

строки 24, 25). Гидрирование бензольных колец лиганда в составе комплекса 37 и 

переход в 160 вызывало существенное снижение активности каталитической 

системы – конверсия алкена на уровне 90-99% наблюдалась за 3 ч проведения 

реакции (Таблица 2.3, строки 29-31). При этом олигомерные продукты, 

полученные в этих опытах, имели, как правило, полимодальное распределение.  

Для выделенных высших олигомеров гексенов с помощью спектроскопии 

ЯМР 
13

С была определена изотактичность в mmmm% [144, 146-148] (Рисунок 2.3, 

Рисунок 2.4).  

 

 

Рисунок 2.3 – Спектр ЯМР 
13

С олигомеров гексена-1, полученных в системе 

Ind2ZrCl2 (57)-HAlBu
i
2, активированной ММАО-12 и (Ph3C)[B(C6F5)4] 

1

5

6

2

3

4
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Рисунок 2.4 – Спектр ЯМР 
13

С олигомеров гексена-1, полученных в системе рац-

Me2CInd2ZrCl2 (158)-HAlBu
i
2, активированной ММАО-12 и (Ph3C)[B(C6F5)4] 

Наиболее стереоселективными оказались катализаторы на основе 

инденильных лигандов. Так, комплексы 37, 57, 158 показали изотактичность на 

уровне 71, 67, 93mmmm%, соответственно (Таблица 2.3, строки 18, 21, 24). 

Стереоселективность каталитических систем на основе цирконоценов 159 и 160 

оказалась ниже и составила 58mmmm%. Здесь важно отметить зависимость 

стереоселективности от природы применяемого активатора. Под действием 

комплекса 57 в присутствии MMAO-12 был получен олигомер с изотактичностью 

67%, тогда как (Ph3C)[B(C6F5)4] приводил к образованию атактического продукта. 

Обратная картина наблюдалась для комплекса 158 со связанными 

лигандами: наибольшая стереоселективность достигалась в присутствии 

(Ph3C)[B(C6F5)4]. Комплекс H4C2[Ind]2ZrCl2 (37) позволял получать изотактичный 

олигогексен (61-71mmmm%) независимо от типа активатора. Для комплексов 159 

и 160 можно отметить некоторое увеличение стереоселективности в присутствии 

ММАО-12. Наблюдаемая зависимость свидетельствовала о тонкой настройке 

1

5

6

2

3

4
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каталитически активных центров гомогенных систем типа Циглера-Натта. 

Вероятно, стереоконтроль в изучаемых системах осуществляется не только за 

счет лиганда на атоме переходного металла или растущей цепи, но также за счет 

активатора, входящего в состав активного центра и определяющего его структуру 

и динамику наравне с другими факторами. Как отмечалось ранее [149], полное 

разделение пары катион-анион повышает активность системы, но и приводит к 

потере стереоселективности. Сильные катион-анионые взаимодействия способны 

свести к минимуму эпимеризацию последнего вставляемого звена алкена, тем 

самым увеличивая стереоселективность, но в тоже время вызвать снижение 

активности в результате затруднения внедрения мономера.  

Таким образом, было показано, что направление димеризации реализуется 

при участии комплексов Zr со стерически ненагруженными 

циклопентадиенильными лигандами (L = Cp, анса-Me2CCp2, анса-(Me2C)2Cp2, 

анса-Me2SiCp2), тогда как направление олигомеризации определяется действием 

комплексов с объемными циклопентадиенильными (L = C5Me5, рац-H4C2[THInd]2) 

или электроноакцепторными инденильными (L = Ind, Me2CInd2, H4C2Ind2, 

BIPh(Ind)2) лигандами.  

2.1.4 Каталитическое действие [Cp2ZrH2]2 в присутствии ClAlR2 (R= Me, Et, 

Bu
i
) и активаторов (MMAO-12, (Ph3C)[B(C6F5)4], B(C6F5)3) 

Образование димеров со стартовой н-алкильной группой и с концевой 

винилиденовой связью в изучаемых системах может происходить за счет наличия 

металл-гидридных комплексов, образующихся в реакции исходных 

металлокомплексов c алюминийорганическими соединениями. На первой стадии 

реакции, по-видимому, происходит гидрометаллирование алкена, затем алкен 

встраивается   в M-С связь. В дальнейшем растущая цепь обрывается в результате 

β-H элиминирования, что замыкает цикл и формирует активные металл-

гидридные интермедиаты in situ (Схема 2.2). Таким образом, важно понять, 

действительно ли гидриды металлов способны выступать в качестве ключевых 

интермедиатов в изучаемых реакциях. 
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(R'' > Et)

-H элиминирование

-H элиминирование

n

n

n

- алкен

 

Схема 2.2  

С целью выяснения возможности участия гидридных комплексов Zr в 

процессах димеризации и олигомеризации была изучена каталитическая 

активность систем [Cp2ZrH2]2 (99)-ClAlR2-MMAO-12 (R = Me, Et, Bu
i
) в реакции с 

алкенами различной структуры (1c,e,r,ab,i,l). Во всех экспериментах основным 

продуктом являлся димер 15 (Схема 2.1, Таблица 2.4). Наблюдение за реакцией в 

течение 3 ч при начальном соотношении реагентов [Zr]:[Al]:[MМАО-12]:[гексен-

1] = 1:3:30:100 при 20 °C показало наличие индукционного периода, 

продолжительность которого существенно зависила от структуры AOC.  

Наиболее продолжительный индукционный период (60 мин) наблюдался 

при использовании ClAlMe2 (Рисунок 2.5а). Для ClAlBu
i
2 период индукции 

уменьшился до 15 мин (Рисунок 2.5б), а выход димеров 15 увеличился до 97% 

(Таблица 2.4, строка 6). Реакции, проводимые в присутствии ClAlMe2 или ClAlEt2, 

кроме продолжительного индукционного периода, сопровождались образованием 

продуктов гидро- и карбоалюминирования (161 и 164) с выходами до 22% и 23%, 

соответственно (Таблица 2.4, строки 3, 4). В результате, системы на основе 

ClAlBu
i
2 оказались более активными и избирательными по сравнению с другими 

ClAlR2. Диизобутилалюминийхлорид также показал свою эффективность при 

димеризации других линейных субстратов: октена-1 и децена-1. Выход димеров 

15e,r, полученных в течение 3 ч при 20 °С, составил 72-98% (Таблица 2.4, строки 

7-18). 
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Рисунок 2.5 – Изменение содержания гексена-1 и продуктов реакции в 

зависимости от времени и структуры АОС в системе [Cp2ZrH2]2-ClAlR2-MMAO-

12-гексен-1 (1:3:30:100, 20 °С): a) ClAlMe2; б) ClAlBu
i
2 (по данным ГХ-МС) 



84 
 

 

Таблица 2.4 – Каталитическая активность и хемоселективность системы [Cp2ZrH2]2 -ClAlR2 -активатор (MMAO-12, 

(Ph3C)[B(C6F5)4], B(C6F5)3) в реакции с терминальными алкенами в толуоле 

№ Алкен-1 АОС 

 

Активатор 

[Cp2ZrH2]:[Al]: 

[активатор]: 

[алкен-1] 

T, 

°C 

Время, 

мин 

Конверсия 

алкена, % 

Выход продуктов,
1 
% 

161-D 162-D 15 163-D 164 

1 

гексен-1 

(1c) 

ClAlMe2 

MMAO-12 

1:3:30:100 

20 

 

60 32 2 7 15 1 (163ʹ)  7 (164ʹ) 

2 180 99 2 6 80 2 (163ʹ) 9 (164ʹ) 

3 
ClAlEt2 

60 75 2 4 47 - 22 (164ʹʹ) 

4 180 99 2 5 69 - 23 (164ʹʹ) 

5 
ClAlBu

i
2 

60 79 1 5 73 - - 

6 180 99 1 2 97 - - 

7 

октен-1 

(1e) 

ClAlMe2 

MMAO-12 

60 25
2
 1 4 15 - 4 (164ʹ) 

8 180 >99
2
 4 10 72 3

 
 9 (164ʹ) 

9 
ClAlEt2 

60 73
2
 2 13 46 - 11 (164ʹ) 

10 180 >99
2
 3 9 76 2 (163ʹ)

4
 9 (164ʹ) 

11 
ClAlBu

i
2 

60 85 2 12 60 - 10 (164ʹ) 

12 180 >99
2
 3 9 77 2 (163ʹ) 8 (164ʹ) 

13 

децен-1 

(1r) 

ClAlMe2 

MMAO-12 

60 <5 - 2 3 - - 

14 180 >99 3 6 81 1 (163ʹ) 8 (164ʹ)  

15 
ClAlEt2 

60 68 4 10 28 5 (163ʹʹ) 21 (164ʹʹ) 

16 180 >99 6 4 76 2 (163ʹ) 12 (164ʹ) 

17 
ClAlBu

i
2 

60 73 4 7 59 - 2 (164ʹ) 

18 180 >99 4 7 87 - 2 (164ʹ) 

19 
гексен-1 

(1c) 

ClAlMe2 

MMAO-12 

40 

15 96 4 3 82 - 10 (164ʹ) 

20 ClAlEt2 15 98 2 3 83 - 11 (164ʹ)
4
 

21 ClAlBu
i
2 15 >99 4 2 86 - 9 (164ʹ)

4
 

22 

октен-1 

(1e) 

ClAlMe2 

MMAO-12 

15 83 4 3 73 - 4 (164ʹ) 

23 ClAlEt2 15 89 4 3 79 - 
1 (164ʹ)

4
 

2 (164ʹʹ) 

24 ClAlBu
i
2 15 98 5 - 91 - 2 (164ʹ)

4
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Продолжение таблицы 2.4 

№ Алкен-1 АОС 

 
Активатор 

[Cp2ZrH2]:[Al]: 

[активатор]: 

[алкен-1] 

T, 

°C 

Время, 

мин 

Конверсия 

алкена, % 

Выход продуктов,
1 
% 

161-D 162-D 15 163-D 164 

25 

4-метил-1-

пентен 

(1ab) 

ClAlBu
i
2 

MMAO-12 

 
1:3:30:100 40 30 >99 1 1 95 - 2 (164ʹ)

4
 

26 

гексен-1 

(1c) 

ClAlMe2 

MMAO-12 

1:3:30:100 60 

5 99 1 1 91 - 6 (164ʹ) 

27 ClAlEt2 5 99 1 2 92 - 5 (164ʹ)
4
 

28 ClAlBu
i
2 5 99 - 2 94 - 3 (164ʹ)

4
 

29 ClAlMe2 

1:3:30:250 60 

5 94 1 1 85 - 6 (164ʹ) 

30 ClAlEt2 5 98
3
 1 2 90 - 5 (164ʹʹ) 

31 ClAlBu
i
2 5 98 1 2 87 - 3 (164ʹ)

4
 

32 ClAlBu
i
2 1:3:30:500 60 30 95 1 2 87 - 5 (164ʹ)

4
 

33 ClAlBu
i
2 1:3:30:1000 60 360 65

2
 1 2 57 - 3 (164ʹ)

4
 

34 ClAlBu
i
2 1:3:3:100 20 240 41 2 3 35 - - 

35 ClAlBu
i
2 1:3:12:100 20 240 99 - 13 86 - - 

36 ClAlBu
i
2 1:3:60:100 20 15 >99 2 <1 81 2 (163ʹ)

4
 14 (164ʹ)

4
 

37 ClAlBu
i
2 1:3:120:100 20 15 >99 1 2 80 1 (163ʹ)

4
 15 (164ʹ)

4
 

38 
аллилбензол  

(1i) 
ClAlBu

i
2 MMAO-12 

1:3:30:100 100 

60 94 6 2 52+9
5
 - 25 (164ʹ)

4
 

39 
стирол  

(1l) 
ClAlBu

i
2 MMAO-12 60 79

3
 8 - 32+26

6
 - 6 (164ʹ)

4
 

40 
гексен-1 

(1c) 

ClAlEt2 (Ph3C)[B(C6F5)4] 1:3:1:400 60 150 30 - - 28 - - 

41 ClAlEt2 (Ph3C)[B(C6F5)4] 
4:8:1:400 

40 150 81 - - 81 - - 

42 ClAlEt2 B(C6F5)3 40 90 91 - - 86 - - 
1
Выход продуктов определяли с помощью ГХ-МС реакционной массы после гидролиза и дейтеролиза; 

2
наблюдалось образование до 1%-2% 

тримеров; 
3
тримеры – 8%; 

4
продукты 163′ или 164′ образовались из-за наличия AlMe3 в MMAO-12; 

5
происходило образование двух 

региоизомеров «голова к хвосту» и «хвост к хвосту»; 
6
происходило образование двух региоизомеров «голова к голове» и «хвост к хвосту». 

 

 



86 
 

 

Повышение температуры реакционной среды до 40 °C приводило к 

ускорению реакции и к исчезновению индукционного периода. Выход димеров 

гексена-1 (15с) и октена-1 (15e) составил 73-91% за 15 мин реакции (Таблица 2.4, 

строки 19-24) при соотношении [Zr]:[Al]:[MМАО-12]:[алкен-1] = 1:3:30:100. 

Следует отметить, что в этом случае зависимость активности системы от природы 

AOC практически исчезала. В этих условиях конверсия 4-метил-1-пентена (1ab) 

составила более 99%, а выход продуктов димеризации (15ab) оказался на уровне 

95% (Таблица 2.4, строка 25). Димеры гексена-1 (15с) с выходом 91-94% были 

получены в течение 5 мин при повышении температуры до 60 °С (Таблица 2.4, 

строки 26-28). Увеличение начальной концентрации алкена-1 до 500 экв. не 

влияло на степень его превращения при 60 °С в каталитической системе 

[Cp2ZrH2]2-ClAlBu
i
2-MMAO-12, а выход продуктов димеризации остался 

достаточно высоким (85-90%) (Таблица 2.4, строка 32). Значительное снижение 

конверсии субстрата и выхода димера (65 и 57%) наблюдалось только при 

введении в реакционную смесь 1000 эквивалентов алкена (Таблица 2.4, строка 

33). 

Следует отметить, что относительное количество MMAO-12 влияло на 

активность каталитической системы только до определенного уровня (Таблица 

2.4, строки 34-36). Увеличение содержания MMAO-12 до 60 экв. (при 20 °С) 

ускоряло реакцию и давало димеры (15с) с выходом 81% (Таблица 2.4, строки 36) 

при соотношении [Zr]:[Al]:[MМАО-12]:[гексен-1] = 1:3:60:100. Дальнейшее 

увеличение концентрации MMAO-12 до 120 экв. не изменяло ни каталитическую 

активность системы (>99%), ни выход продукта димеризации (80%) (Таблица 2.4, 

строка 37).  

Было установлено, что арилзамещенные алкены 1i и 1l могут подвергаться 

димеризации при 100 °C в каталитической системе [Cp2ZrH2]2-ClAlEt2-ММАО-12. 

В течение 60 мин при соотношении [Zr]:[Al]:[MМАО-12]:[алкен-1] = 1:3:1:400 

были получены димеры (15i, 15l) с выходом 61 и 58%, соответственно. Однако 

близость арильной группы к двойной связи приводила к потере 

региоселективности реакции. Соотношение региоизомеров димеров аллилбензола 
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«голова к хвосту»: «хвост к хвосту» составило 5,8:1 (Таблица 2.4, строка 38). В 

случае стирола соотношение димеров «голова к голове»: «хвост к хвосту» 

находилось на уровне 1,23:1 (Таблица 2.4, строка 39). 

В каталитической системе [Cp2ZrH2]2-ClAlEt2-(Ph3C)[B(C6F5)4] при 

соотношении [Zr]:[Al]:[B]:[алкен-1] = 1:3:1:400 и 60 °C степень превращения 

гексена-1 составила 30% за 150 мин реакции (Таблица 2.4, строка 40). Увеличение 

содержания комплекса Zr и алкилхлоралана до соотношения [Zr]:[Al]:[B]:[алкен-

1] = 4:8:1:400 и проведение реакции при 40 °С за 150 мин привело к росту 

конверсии субстрата и выхода димера гексена-1 (15с) до 81% (Таблица 2.4, строка 

41).  

Замена (Ph3C)[B(C6F5)4] на B(C6F5)3 при соотношении [Zr]:[Al]:[B]:[алкен] = 

4:8:1:400 вызывала увеличение конверсии алкена и выхода продукта димеризации 

до 91% и 86%, соответственно (Таблица 2.4, строка 42). 

Таким образом, каталитические свойства систем, состоящих из 

цирконоцендихлорида или цирконоцендигидрида, алюминийорганического 

соединения и активаторов, оказались сопоставимы между собой. Существенное 

влияние на направление реакции оказывает природа активатора: в направлении 

димеризации лучше показал себя метилалюмоксан (выход до 95%) и B(C6F5)3 

(выход до 86%), тогда как в присутствии активатора ионного типа 

(Ph3C)[B(C6F5)4] увеличивалась доля олигомеров.  

2.1.5 Влияние растворителя и природы переходного металла на 

каталитические свойства систем Cp2MY2-YAlR2 (Y = H, Cl; R = Et, Bu
i
)- 

активатор 

На следующем этапе исследований было изучено влияние растворителя и 

природы переходного металла на каталитические свойства систем Cp2MY2 (M = 

Ti, Zr, Hf; Y = H, Cl)-YAlR2 (R = Et, Bu
i
) [79, 150, 151].  

Как показано выше, гексен-1 в толуоле или бензоле под действием 

каталитических систем Cp2ZrY2-YAlBu
i
2 (Y= H, Cl) при 20-60 °C в течение 15-90 

мин трансформировался в димер 15 с выходом до 98% (Таблица 2.5, строки 1, 15, 
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21, 27, 43). Использование в этих системах хлорсодержащих растворителей, как 

правило, приводило к ускорению реакции (Таблица 2.5, строки 2, 4, 28, 44). 

Например, система [Cp2ZrH2]2-ClAlBu
i
2-MMAO-12 при соотношении 

[Zr]:[Al]:[ММАО-12]:[гексен-1] = 1:3:30:400 и при 40 °С в CH2Cl2 катализировала 

образование димера гексена-1 с выходом на уровне 98% за 15 мин реакции 

(Таблица 2.5, строка 2). При проведении реакции в хлороформе относительное 

содержание димеров уменьшилось до 92% (Таблица 2.5, строка 4). В тех же 

условиях с течением времени димеры 15, полученные в первые минуты реакции, 

являлись субстратами для последующей димеризации и образования тетрамеров 

69 с выходами 75 и 79% за 180 и 960 мин (Таблица 2.5, строки 7, 8), структуры 

которых, согласно спектрам ЯМР 
1
Н и 

13
С соответствовали ранее предложенным 

[52, 62, 88, 152, 153]. Димеризация димера 15 происходила, вероятно, за счет 

участия катионных частиц, образующихся в результате взаимодействия CHCl3 с 

ClAlR2 или MMAO-12. 

Замена ММАО-12 на B(C6F5)3 в системе [Cp2ZrH2]2-ClAlBu
i
2-активатор 

вызывала значительное снижение конверсии субстрата. Реакция протекала только 

в хлороформе, а конверсия гексена-1 за 16 ч составила 75% при содержании 

димеров 15 в смеси продуктов на уровне 71% (Таблица 2.5, строки 18, 19). В 

отличие от B(C6F5)3, сокатализатор ионного типа (Ph3C)[B(C6F5)4] активировал 

систему [Cp2ZrH2]2-ClAlBu
i
2 в хлорсодержащих растворителях. В этих условиях 

конверсия гексена-1 за 3 ч была выше в CH2Cl2 (99%, Таблица 2.5, строка 26), и в 

ходе реакции преимущественно образовывались тетрамеры 69 с выходом 69%. В 

хлороформе конверсия гексена-1 составила 81% за 16 ч реакции, при этом в смеси 

преобладали олигомерные продукты 34-1, включая тетрамеры 69 (Таблица 2.5, 

строки 24, 25). 

Использование системы [Cp2ZrH2]2-MMAO-12 при соотношении 

[Zr]:[ММАО-12]:[гексен-1] = 1:30:400 в присутствии хлорсодержащих 

растворителей CH2Cl2 и CHCl3 позволяло проводить реакцию в отсутствие ClAlR2 

с конверсией гексена-1 >99% и выходом димера 15 до 89-91% (Таблица 2.5, 

строки 9, 10). В о-дихлорбензоле и 1,2-дихлорэтане реакция проходила с  
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Таблица 2.5 – Влияние природы растворителя на каталитическую активность и хемоселективность систем Cp2ZrY2-YAlBu
i
2 

(Y = H, Cl)-активатор (MMAO-12, B(C6F5)3 или (Ph3C)[B(C6F5)4]) 

№ Комплекс  AОС Активатор 

[Zr]: [Al]: 

[активатор]: 

[гексен-1] 

Раствори-

тель 

T, 

°C 

Время, 

мин 

Конверсия 

алкена, % 

Выход продуктов,
1
 % 

162 15 
34-1 

69 
n=1 n=2 n=3 

1  

[Cp2ZrH2]2 

 

(99) 

ClAlBu
i
2 ММАО-12 1:3:30:100 C6H5CH3 40 15 >99

 2
  86

 
     

2 
ClAlBu

i
2 ММАО-12 1:3:30:400 CH2Cl2 40 

15 
>99 

 98 1,3    

3 180  98 2    

4 

ClAlBu
i
2 ММАО-12 1:3:30:400 CHCl3 40 

15 92  92     

5 60 

>99 

 98     

6 105  97 1,3 1,6    

7 180 9 13 1 2  75 

8 960 17 - 1,4 2,6  79 

9 

- ММАО-12 1:30:400 

CHCl3 

40 

30 
96 1 91 1    

10 CH2Cl2 >99 <1 89 8    

11 
o-Cl2C6H4 

60 86 1 73 10 <1   

12 960 93 <1 74 13 3 1  

13 
(CH2Cl)2 

60 90  83 5    

14 960 99  91 4 1   

15  ClAlBu
i
2 B(C6F5)3 4:8:1:400 C6H6 40 90 81  81     

16 
- 

B(C6F5)3 

4:1:400 
CHCl3 

40 

960 0       

17 CH2Cl2 960 0       

18 

ClAlBu
i
2 4:16:1:400 

CHCl3 
180 42  40 2    

19 960 75  71 4    

20 CH2Cl2 960 0       

21  ClAlEt2 (Ph3C)[B(C6F5)4] 4:8:1:400 C6H6 40 90 91
3
  86     
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Продолжение таблицы 2.5 

№ Комплекс  AОС Активатор 

[Zr]: [Al]: 

[активатор]: 

[гексен-1] 

Раствори-

тель 

T, 

°C 

Время, 

мин 

Конверсия 

алкена, % 

Выход продуктов,
1
 % 

162 15 
34-1 

69 
n=1 n=2 n=3 

22 

[Cp2ZrH2]2 

 

(99) 

- (Ph3C)[B(C6F5)4] 4:1:400 
CHCl3 

40 
960 0       

23 CH2Cl2 960 0       

24 

ClAlBu
i
2 (Ph3C)[B(C6F5)4] 4:16:1:400 

CHCl3 
40 

180 44  9 20 -  15 

25 960 81  17 36 13  15 

26 CH2Cl2 180 >99  13 18   69 

27 

Cp2ZrCl2 

(5b) 

HAlBu
i
2 ММАО-12 1:3:30:400 C6H5CH3 40 15 >99

4
  98     

28 
HAlBu

i
2 

ММАО-12 

1:3:30:400 CH2Cl2 40 
30 98  97 1    

29 60 99  98 1    

30 
- 1:30:400 CH2Cl2 40 

180 98  96 - -   

31 960 99  92 4 <1   

32 
HAlBu

i
2 ММАО-12 1:3:30:1000 CH2Cl2 40 

30 82  80 2    

33 60 88  77 2   9 

34 

HAlBu
i
2 

ММАО-12 1:3:30:400 CHCl3 40 30 >99  98 2    

35 ММАО-12 1:3:30:1000 CHCl3 40 30 >99  90 7   3 

36 ММАО-12 1:3:30:400 CHCl3 20 180 >99  97 2    

37 - ММАО-12 1:30:400 CHCl3 40 180 >99 5 3 2   89 

38 - ММАО-12 1:10:400 CHCl3 40 960 91  91 <1    

39 
- ММАО-12 1:30:400 o-Cl2C6H4 40 

30 99  93 4 -   

40 960 99  91 5 1   

41 
- ММАО-12 1:30:400 (CH2Cl)2 40 

30 99  95 2    

42 960 >99  96 2    

43  HAlBu
i
2 B(C6F5)3 4:16:1:1000 C6H6 40 60 >99

5
  93

 
     

44 
HAlBu

i
2 B(C6F5)3 4:16:1:1000 

CH2Cl2 
40 

60 >99  99 1    

45 CHCl3 60 83  82 1    
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Продолжение таблицы 2.5 

№ Комплекс  AОС Активатор 

[Zr]: [Al]: 

[активатор]: 

[гексен-1] 

Раствори-

тель 

T, 

°C 

Время, 

мин 

Конверсия 

алкена, % 

Выход продуктов,
1
 % 

162 15 
34-1 

69 
n=1 n=2 n=3 

46 

Cp2ZrCl2 

(5b) 

- B(C6F5)3 4:1:1000 
CH2Cl2 40 960 0       

47 CHCl3 40 960 0       

48  HAlBu
i
2 (Ph3C)[B(C6F5)4] 4:16:1:1000 C6H6 60 90 97

6
  67     

49 
HAlBu

i
2 (Ph3C)[B(C6F5)4] 4:16:1:1000 CH2Cl2 20 

180 
>99 

 92 6   2 

50 960 1 55 8 3  33 

51 
HAlBu

i
2 (Ph3C)[B(C6F5)4] 4:16:1:1000 CH2Cl2 40 

30 
>99

7
 

3 60 6 1  27 

52 960  1 2 1 24 43 

53 

HAlBu
i
2 (Ph3C)[B(C6F5)4] 4:16:1:1000 CHCl3 

20 180 

>99 

 76 8 2  13 

54 
40 

180  15 8 11  65 

55 960  8 8 12  72 

56 
- (Ph3C)[B(C6F5)4] 4:1:1000 

CH2Cl2 
40 

960 0       

57 CHCl3 960 0       
1
Выход продуктов определяли с помощью ГХ-МС реакционной массы после гидролиза; 

2
продукт гидрометаллирования – 4 %, насыщенный димер – 2 %, 

продукт ненасыщенного метилалюминирования – 8 %; 
3
продукт гидрометаллирования – 5%; 

4
продукт гидрометаллирования – 5%, насыщенный димер – 

1%, продукт ненасыщенного метилалюминирования – 2%; 
5
продукт гидрометаллирования – 3%, тримеры – 3%; 

6
олигомеры – 23%; 

7
гексамеры – 29%. 
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меньшей конверсией субстрата и выходом димера (Таблица 2.5, строки 11-14). 

Состав продуктов реакции, образующихся в системе [Cp2ZrH2]2-MMAO-12-

гексен-1 за 16 ч во всех исследуемых растворителях (CH2Cl2, CHCl3, o-Cl2C6H4, 

ClCH2CH2Cl) существенно не изменялся. Попытки активировать [Cp2ZrH2]2 

борсодержащими активаторами в отсутствие ClAlR2 оказались безуспешными 

(Таблица 2.5, строки 16, 17, 22, 23).  

Таким образом, винилиденовый димер 15 был получен с высоким выходом 

и селективностью в каталитических системах [Cp2ZrH2]2-ClAlBu
i
2-MMAO-12 или 

[Cp2ZrH2]2-MMAO-12 в CH2Cl2. Проведение реакции в хлороформе 

способствовало образованию тетрамеров гексена-1 (69), представляющих интерес 

в качестве компонентов смазок [62, 88, 152, 153].  

Система на основе Cp2ZrCl2, HAlBu
i
2 и ММАО-12 также катализировала 

образование винилиденовых димеров 15 в хлорсодержащих растворителях. В 

CH2Cl2 и CHCl3 реакция проходила в течение 30 мин с конверсией гексена-1 выше 

99% и выходом димеров 98% (Таблица 2.5, строки 28, 34). Увеличение начальной 

концентрации гексена-1 до 1000 эквивалентов сопровождалось снижением 

конверсии алкена до 82% и выхода димерного продукта до 80% в CH2Cl2. В этих 

условиях конверсия и выход димеров в CHCl3 за 30 мин реакции составили >99% 

и 90-98%, соответственно, что оказалась выше, чем в CH2Cl2 (Таблица 2.5, строки 

32, 35). 

 Реакция, проведенная в присутствии Cp2ZrCl2 и ММАО-12 при 

соотношении [Zr]:[MMAO-12]:[гексен-1] = 1:30:400 в хлорсодержащих 

растворителях (CH2Cl2, o-Cl2C6H4, ClCH2CH2Cl) при 40 °С, давала димеры с 

выходом на уровне 91-96% (Таблица 2.5, строки 30, 31, 39-42). Проведение 

реакции в хлороформе приводило к образованию тетрамера 69 с выходом до 89% 

(Таблица 2.5, строка 37). Уменьшение относительного количества ММАО-12 в 

системе до соотношения [Zr]:[MMAO-12]:[гексен-1] = 1:10:400 обеспечивало 

селективный выход продуктов димеризации (91%) за 16 ч. 

Наибольший выход димера 15 (99%) был получен при использовании 

B(C6F5)3 в системе Cp2ZrCl2-HAlBu
i
2 при соотношении [Zr]:[Al]:[B]:[гексен-1] = 
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4:16:1:1000 в CH2Cl2 (Таблица 2.5, строка 44). Активация системы Cp2ZrCl2-

HAlBu
i
2 с помощью (Ph3C)[B(C6F5)4] при соотношении [Zr]:[Al]:[B]:[гексен-1]= 

4:16:1:1000 и при 40 °С приводила к олигомерам 34-1 и тетрамерам 69 как в 

CH2Cl2, так и в CHCl3 (Таблица 2.5, строки 50-52, 54, 55). Селективное 

образование димера (92%, Таблица 2.5, строка 49) происходило в CH2Cl2 при 20 

°C и времени реакции до 180 мин. Затем, содержание димеров снижалось до 55%, 

а количество тетрамера 69 увеличивалось до 33% (Таблица 2.5, строка 50). 

Использование хлороформа в качестве растворителя увеличивало выход 

тетрамеров 69 до 65-72% (Таблица 2.5, строки 54, 55).  

В ходе изучения зависимости каталитических свойств систем от природы 

металла в составе катализатора было показано, что в результате замены Zr (5b) на 

Ti (5a) или Hf (35) происходит снижение конверсии алкена и хемоселективности 

реакции. В присутствии Cp2TiCl2 (5a) преимущественно образовались олигомеры 

34-1, тогда как в случае использования комплекса Cp2HfCl2 (35) в реакционной 

смеси преобладал димер 15. Так, конверсия гексена-1 в CH2Cl2 при 40 ºC 

составила 80% за 60 мин реакции в случае использования комплекса Ti (Таблица 

2.6, строка 1) и 84% за 120 мин для комплекса Hf (Таблица 2.6, строка 5). 

При проведении реакции в хлороформе конверсия субстрата увеличивалась 

до 93% для Cp2TiCl2 и уменьшалась до 60% в случае Cp2HfCl2 (Таблица 2.6, 

строки 3, 8). Кроме того, данные катализаторы значительно уступали по хемо- и 

региоселективности дихлориду цирконоцена. Так, в присутствии Cp2TiCl2 выход 

олигомерных продуктов 34-1 и тетрамеров 69, представляющих собой смесь 

региоизомеров, в сумме увеличивался до 89% (Таблица 2.6, строка 4). 

Использование Cp2HfCl2 в CH2Cl2 также приводило к увеличению доли 

винилиденовых олигомеров до 28-37% (Таблица 2.6, строки 5-7). При проведении 

реакции в хлороформе наблюдался рост содержания олигомеров в первые 60 мин 

реакции (Таблица 2.6, строка 8). При увеличении времени реакции до 960 мин в 

реакционной смеси происходило образование продуктов моно-, ди- и 

триалкилирования толуола гексеном-1 (Таблица 2.6, строки 9, 10).  
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Таблица 2.6 – Каталитическая активность и хемоселективность систем Cp2MCl2-HAlBu
i
2-активатор (М = Ti, Hf) в реакции с 

гексеном-1 

№ 

Каталитическая система [Zr]: [Al]: 

[активатор]

:[алкен-1] 

Раствори-

тель 

T, 

°C 

Время, 

мин 

Конверсия 

алкена, % 

Выход продуктов,
1
 % 

Комплекс AОC Активатор 162 15 
34-1 

69 
n=1 n=2 n=3 

1 

Cp2TiCl2
2
 

(5a) 
HAlBu

i
2 ММАО-12 1:3:30:400 

CH2Cl2 

40 

60 80  20 34 4  15 

2 180 91  17 44 5  20 

3 
CHCl3 

60 93  16 36 6 5 28 

4 960 >99 5 4 41 11 7 30 

5 

Cp2HfCl2 

(35) 
HAlBu

i
2 

ММАО-12 1:3:30:400 CH2Cl2 40 

120 84 2 53 20 6 2  

6 180 94 2 54 21 8 2  

7 960 96 - 59 22 8 3 4 

8 

ММАО-12 1:3:30:400 CHCl3 40 

60 60 - 42 15 3  1 

9 120 74
3
 - 30 16 4  5 

10 960 >99
4
 6 17 17 15  9 

11 Cp2TiCl2 

(5a) 
HAlBu

i
2 (Ph3C)[B(C6F5)4] 

4:16:1:400 

CH2Cl2 
40 

960 0       

12 CHCl3 960 0       

13 Cp2HfCl2 

(35) 
HAlBu

i
2 (Ph3C)[B(C6F5)4] 

CH2Cl2 
40 

960 0       

14 CHCl3 960 0       
1
Выход продуктов определяли с помощью ГХ-МС реакционной массы после гидролиза; 

2
в продуктах реакции происходило изменение 

региоселективности и миграция двойной связи; 
3
образовались побочные продукты моно- (13%), ди- (4%) и три- (2%) алкилирования толуола гексеном-

1; 
4
образовались побочные продукты моно- (22%), ди- (7%) и три- (4%) алкилирования толуола гексеном-1.
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При замене ММАО-12 на борсодержащие активаторы в системе на основе 

Cp2TiCl2 и Cp2HfCl2 в присутствии HAlBu
i
2 в CH2Cl2 и CHCl3 происходила полная 

потеря активности каталитической системы (Таблица 2.6, строки 11-14). 

Таким образом, использование хлорсодержащих растоворителей CH2Cl2 или 

CHCl3 в каталитических системах на основе [Cp2ZrH2]2 или Cp2ZrCl2, 

изобутилаланов и активаторов (MMAO-12, B(C6F5)3, (Ph3C)[B(C6F5)4] 

обеспечивало высокую конверсию алкена (до 99%) и селективное образование 

димеров с выходом до 99%.  Кроме того, проведение процесса в CH2Cl2 или CHCl3 

и увеличение времени реакции до 180-960 мин позволило in situ получить 

тетрамеры гексена-1 с выходом до 89%. Применение Cp2TiCl2 (5а) и Cp2HfCl2 (35) 

в качестве катализаторов в исследуемых системах сопровождалось снижением 

конверсии алкена и увеличением доли олигомерных продуктов.  

2.2 ЯМР-исследование структуры промежуточных комплексов в системах 

[Cp2ZrH2]2-ClAlR2 (R = Et, Me, Bu
i
) 

С целью установления сруктуры гидридных интермедиатов, образующихся в 

системах цирконоцен-АОС-активатор, с помощью ЯМР спектроскопии были 

изучены реакции [Cp2ZrH2]2 с ClAlR2 (R = Me (а), Et (b), Bu
i
 (c)).  

Реакция [Cp2ZrH2]2 с ClAlMe2 в соотношении 1:3 приводила к образованию 

смеси комплексов: 121а, 123а, 166а, 167а и Cp2ZrCl2 (Схема 2.3, Рисунок 2.6a, 

Таблица 2.7). Комплекс 167а был идентифицирован на основе сигналов в спектре 

ЯМР 
1
Н при δH -0,60 м.д. (Zr-H-Al) и 5,75 м.д. (Cp) с соотношением 

интенсивностей H
Zr-H-Al

:H
Cp

= 1:5 [66]. Уширенный характер сигналов, 

принадлежащих гидридному атому и циклопентадиенильным кольцам, указывал 

на участие комплекса 167а в межмолекулярном обмене. В спектре ЯМР 
1
H 

комплекса 166a присутствовал отчетливый триплетный сигнал при δH -6,64 м.д., 

который был отнесен гидридному атому Zr-H-Zr связи. Этот сигнал в спектре 

COSY HH коррелировал с дублетом при δH -1,19 м.д (Таблица 2.7). Для этих 

гидридов значения геминальных констант спин-спинового взаимодействия 
2
J = 

17,6 Гц комплекса 166а оказались больше, чем у аналогичных атомов в 
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структурах 121а или 123а (Таблица 2.7). Соотношение интенсивностей 1(Zr-H-

Zr):2(Zr-H-Al):20(Cp) свидетельствовало о содержании двух фрагментов ZrCp2 в 

молекуле, т.е. образовании комплекса с [(Cp2Zr)2H3]-каркасом. Вероятно, этот 

комплекс являлся результатом замены одного атома гидрида на хлор в димере 

цирконоцендигидрида. Гидрид диалкилалюминия, формировавшийся в результате 

этого хлор-гидридного обмена, далее реагировал с Cp2ZrH2 и ClAlR2, приводя к 

тригидридному комплексу 121a. Для комплекса 121a в спектре ЯМР 
1
H сигналы 

гидридного атома Zr-H-Al фрагмента проявлялись в виде дублета при δH -2,43 м.д. 

(J = 8,6 Гц, 2H) и триплета при δH -1,19 м.д. (J = 8,6 Гц, 1Н) (Таблица 2.7, Рисунок 

2.6а). Для комплекса 123a были характерны уширенные синглетные сигналы: при 

δН -2,55 м.д. (1H, Zr-H-Zr) и при δН -1,6 м.д. (1H, Zr-H-Al) (Таблица 2.7, Рисунок 

2.6а).  

R2

ClAlR2 166a-c

123a-c

[Cp2ZrH2]2

R= Me (a), Et (b),
 Bui (с)

Cp2ZrH2 R2AlH

121a-c

ClAlR2

Cp2ZrCl2

Cp2

Cp2ZrHCl

167a-c

Cp2ZrH2 Cp2ZrHCl

Cp2

[Cp2ZrH2 * Cp2ZrHCl * ClAlR2]

166a-c

3 экв. ClAlR2

Cp2

 

Схема 2.3 
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Рисунок 2.6 – ЯМР 
1
H системы [Cp2ZrH2]2-ClAlR2 в С7D8 (T = 299,2 K, 

интенсивность сильнопольных сигналов увеличена): а) ClAlMe2; б) ClAlEt2;в) 

ClAlBu
i
2 

Таблица 2.7 – ЯМР 
1
H и 

13
C (δ, м.д., 400,13 МГц (

1
H), 100,62 (

13
C), T= 298 K), T= 

300 K) комплексов 121a-c,123a-c, 166a-c, 167b в С7D8, СD2Cl2 

Комп-

лекс 

Раство-

ритель 
δH Cp δC Cp δH H

1
 δH H

2
 δH AlR 

121a С7D8 5,68 (с, 10H) 104,7 -2,43 (д, 8,6 Гц, 2H) -1,19 (т, 8,6 Гц, 1H)  

121b С7D8 5,61 (c, 10H) 104,7 
-2,28 (уш.д, 6,3 Гц, 

2H) 

-1,09 (уш.т, 6,3 Гц, 

1H) 

0,32 (м) 

1,25 (м) 

121c С7D8 5,74 (с, 10H) 104,8 -2,05 (д, 5,8 Гц, 2H) -0,90 (т, 6,5 Гц, 1H)  

121с СD2Cl2 6,16 (с, 10H) 104,9 -1,91 (уш.с, 2H) -0,86 (уш.с, 1H)  

123a С7D8 5,72 (c, 20H) 107,9 -2,55 (уш.с, 1H) -1,60 (уш.с, 1H)  

123b С7D8 5,73 (c, 20H) 107,2 -2,63 (уш.с, 1H) -1,66 (уш.с, 1H) 
0,32 (м) 
1,25 (м) 

123c С7D8 5,82 (c, 20H) 106,9 -2,57 (уш.с, 1H) -1,52 (уш.с, 1H)  

123c СD2Cl2 6,25 (c, 20H) 106,8 -2,38 (уш.с, 1H) -1,42 (уш.с, 1H)  

166a С7D8 5,52 (с, 20H) 108,0 -6,64 (т, 17,6 Гц, 1H) -1,19 (д, 17,6 Гц, 2H)  

166b С7D8 5,48 (с, 20H) 107,6 
-6,53 

(т, 17,0 Гц, 1H) 

-1,39 

(д, 17,0 Гц, 2H) 

1,35 

(т, 8,1 Гц, 4H) 

0,17 (кв., 8,1 Гц, 

4H) 

166c С7D8 5,61 (с, 20H) 108,5 -6,35 (т, 17,6 Гц, 1H) -1,18 (д, 17,6 Гц, 2H)  

166с СD2Cl2 6,14 (с, 20H) 108,5 -5,87 (т, 17,0 Гц, 1H) -0,70 (д, 17,0 Гц, 2H)  

167b С7D8 
5,75 

(уш.с,10H) 
108,3  -0,60 (уш.с, 2H)  
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В реакции [Сp2ZrH2]2 с 3 экв. ClAlEt2 происходило образование 

аналогичных гидридных комплексов 121b [68, 116-118], 123b [116-118] и 166b 

(Схема 2.3, Рисунок 2.6б). В спектре ЯМР 
1
H комплекс 166b характеризовался 

триплетным и дублетными сигналами при δH -6,53 м.д. и -1,39 м.д., 

соответственно с 
2
J = 17,0 Гц (Таблица 2.7, Рисунок 2.6б) [68, 116, 117, 119]. 

Узкие мультиплетные сигналы гидридных атомов и отсутствие их обмена в 

EXSY-спектрах в случае 166b являлись следствием большей стабильности 

структуры, тогда как комплексы 121b и 123b участвовали в динамических 

процессах [68]. Для комплексов 121b, 123b сигналы гидридных атомов оказались 

аналогичны соединениям 121а, 123a [118] (Таблица 2.7, Рисунок 2.6б). 

Информация, полученная из спектров NOESY для 166b, позволила уточнить 

структуру комплексов 166a,c. Так, спектр 166b содержал кросс-пики между 

сигналами протонов Cp-кольца, гидридных атомов и квартетным сигналом 

протонов метиленового фрагмента этильной группы при δH 0,17 м.д. (Рисунок 

2.7). Относительная интенсивность сигналов свидетельствовала о наличии не 

более одного фрагмента AlEt2 в структуре 166b. 

 

Рисунок 2.7 – Спектр NOESY системы [Cp2ZrH2]2-ClAlEt2 (1:3) в С7D8 (T= 298 K) 
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В системе [Сp2ZrH2]2-ClAlBu
i
2 наблюдалось образование комплексов 121с, 

123с, 166с, подобных выше представленным (Таблица 2.7, Схема 2.3, Рисунок 

2.6в). Так, сигналы гидридных атомов комплекса 121с проявлялись в виде дублета 

при δH -2,05 м.д. (
2
J = 5,8 Гц, 2H) и триплета при δH -0,90 м.д. (

2
J = 6,5 Гц, 1H) в 

С7D8. В спектре в ЯМР 
1
H димерного комплекса 123с присутствовали уширенные 

синглетные сигналы водородных атомов при δH -2,57 м.д. (Zr-H-Zr) и -1,52 м.д. 

(Zr-H-Al). Для структуры 166с характерны были сильнопольные сигналы 

гидридных атомов: триплета при δH -6,35 м.д. (J = 17,6 Гц, 1H), дублета при δH -

1,18 м.д. (J = 17,6 Гц, 2Н). 

При замене растворителя С7D8 на СD2Cl2 состав гидридных комлексов 

(121с, 123с, 166с), полученных в системе [Сp2ZrH2]2-ClAlBu
i
2, практически не 

изменился (Таблица 2.7, Рисунок 2.8а). 

 

Рисунок 2.8 – ЯМР 
1
H систем [Cp2ZrH2]2-ClAlBu

i
2-MMAO-12 в СD2Cl2 (T= 298 K): 

a) [Cp2ZrH2]2:[ClAlBu
i
2]:[MMAO-12]= 1:2:0; б) [Cp2ZrH2]2:[ClAlBu

i
2]:[MMAO-12]= 

1:2:5; в) [Cp2ZrH2]2:[ClAlBu
i
2]:[MMAO-12]= 1:0:7 

C помощью спектроскопии DOSY были определены коэффициенты 

диффузии (Dt), гидродинамические радиусы (Rh) и объемы (Vh) комплексов 121a-
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c, 123a-c, 166a-c. Коэффициенты диффузии комплексов уменьшались в ряду 121с 

(11,5·10
-10

 м
2
с

-1
) > 123с (9,8·10

-10
 м

2
с

-1
) > 166с (7,8·10

-10
 м

2
с

-1
), что соответствовало 

росту Rh до 3,2; 3,8; 4,7 Å, соответственно, и коррелировало с изменением 

теоретических значений их молекулярных масс.  

2.3 DFT-исследование структуры ключевого Zr,Zr-гидридного интермедиата
2
 

Для уточнения структуры комплекса 166b вероятные структуры изомеров 

166b(1-5) были оптимизированы квантово-химическим методом PBE/3ζ [154, 

155]. Выбранные возможные варианты структур 166b удовлетворяли полученным 

спектральным данным ЯМР по соотношению интенсивностей сигналов 

составляющих фрагментов и симметрии комплекса (Рисунок 2.9).  

ClAlEt2

166b-5

ClAlEt2

166b-2

166b-4

166b-1

166b-3  

Рисунок 2.9 – Возможныем структуры изомеров комплекса 166b (1-5)  

Строение комплексов существенно отличалось друг от друга. Например, в 

комплексе 166b-3 все три гидрида были расположены между атомами циркония и 

образовывали тригидридный мостик, а в молекуле 166b-1 содержался только один 

                                                             
2
 Автор выражает благодарность к.х.н. Тюмкиной Т.В. и к.х.н. Исламову Д.Н. за помощь в 

проведении квантово-химических исследований. 



101 
 

 

мостиковый атом H (Рисунок 2.9).  При этом длины терминальных и мостиковых 

связей Zr-H и Zr-H-Zr отличались, что могло вызвать разницу в реакционной 

способности исследуемых комплексов (Рисунок 2.10).  В случае комплекса 166b-1 

длины обеих связей Zr-H в Zr-H-Zr фрагменте составили 2,09 Å, а длины двух 

концевых связей Zr-H оказались равны dZr1-H2 = dZr2-H3 = 1,83 Å, что было 

сопоставимо с длиной связи Zr-H в Cp2ZrHCl (dZr-H = 1,84 Å), рассчитанной по той 

же методике. 

  

166b-1 166b-3 

Рисунок 2.10 – Оптимизированные структуры изомеров 166b-1 и 166b-3 

В изомере 166b-3 все три атома водорода находились внутри 

бициркониевого каркаса. Между тем, длины мостиковых связей Zr-H также были 

увеличены по сравнению с Cp2ZrHCl, но не эквивалентны друг другу: dZr1-H1= dZr2-

H1= 2,01 Å, dZr1-H2 = dZr2-H3 = 1,97 Å, dZr1-H3 = dZr2-H2 = 1,99 Å. Таким образом, один 

атом водорода был равноудален от обоих атомов циркония, а два других, 

образующих «внутренний» мостик, характеризовались некоторым смещением в 

сторону одного или второго атома циркония (Таблица 2.8). 

 В результате расчета энергетических параметров наиболее 

термодинамически стабильным комплексом оказался 166b-1. Изомер 166b-3 по 

энергии был выше на 3,3 ккал/моль.  Комплекс 166b-4 представлял собой 

наименее термодинамически устойчивую структуру по сравнению с другими 

соединениями, возможно из-за наличия атомов Cl во внутреннем мостике 

бициркониевого каркаса. 

 

1,83 Å 
2,09 Å 2,01 Å 

1,97 Å 

1,99 Å 
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Таблица 2.8 – Относительные термодинамические параметры изомерных 

комплексов 166b(1-4) 

Комплекс ∆H, ккал/моль ∆G, ккал/моль ∆S, кaл/моль·K 

166b-1 0,0 0,0 8,3 

166b-2 8,2 9,6 3,8 

166b-3 2,3 3,3 5,1 

166b-4 2,3 16,9 0,0 

 

Для идентификации структуры комплекса 166b, наблюдаемого методом 

ЯМР-спектроскопии, мы сравнили теоретические и экспериментальные ЯМР-

химические сдвиги гидридных атомов в каждой из возможных стуктур (Таблица 

2.9). Для сравнения расчеты абсолютного химического экранирования для 

соединения 166b(1-4) были выполнены с помощью Gaussian 09 [156] с 

использованием функционала PBE0 [157] и базисного набора def2-TZVP [158, 

159], который ранее рекомендовался для расчета химических сдвигов гидридов 

Au [160]. Расчетные химические сдвиги для 166-1, полученные методом PBE0 и 

PBE/3ζ, оказались сопоставимы между собой.  (Таблица 2.9).   

Таблица 2.9 – Сравнение химических сдвигов гидридных атомов изомерных 

комплексов 166b(1-5), рассчитанных с помощью метода PBE/3ζ, с 

экспериментальными значениями   

Было обнаружено, что в комплексе 166b-1 атом водорода во фрагменте Zr-

H-Zr значительно экранирован (δH
1 

= -4,2 м.д.), в то время как два других атома 

гидрида испытывали деэкранирующий эффект (δH
2 

= δH
3 

= 2,9 м.д.). Таким 

Комплекс δ(H
1
), м.д. δ(H

2
), м.д. δ(H

3
), м.д. δ(Cp), м.д. ∆δ(H

1
-H

2
) 

166b-1
1
 -3,5 3,1 3,1 5,8 6,6 

166b-1 -4,2 2,9 2,9 5,9 7,1 

166b-2 -2,3 1,8 1,8 6,2 4,1 

166b-3 -3,6 3,7 3,7 6,2 7,3 

166b-4 0,7 0,8 0,8 6,0 0,1 

166b-5 -1,6 -0,4 -0,4 6,1 1,2 

166b экспер -6,53 -1,39 -1,39 5,5 5,14 
1
Метод PBE0/def2-TZVP   
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образом, разница химических сдвигов между рассматриваемыми атомами 

водорода составляла ∆δ = 7,1 м.д., что хорошо согласовывалось с 

экспериментальными данными (Таблица 2.9). Аналогичная тенденция 

наблюдалась и для комплекса 166b-3, в котором один из гидридных атомов 

внутреннего мостика Zr-H-Zr должен находиться в сильнопольной области 

спектра ЯМР 
1
H. Как следует из таблицы 2.9, расчетные данные ЯМР для 

комплексов 166b-2 и 166b-4 плохо коррелировали с наблюдаемыми 

спектральными параметрами ЯМР. Для сравнения следует отметить, что 

рассчитанные химические сдвиги гидридных атомов открытой структуры 166b-5, 

предложенные ранее [118], также не соответствовали эксперименту ЯМР. В 

результате всестороннего анализа химических сдвигов и относительной энергии 

Гиббса комплекс 166b-1 был предложен как наиболее вероятная структура. 

2.4 Влияние активатора ММАO-12 на состав и свойства систем [Cp2ZrH2]2-

ClAlR2 

После добавления MMAO-12 в систему [Cp2ZrH2]2-ClAlMe2 в соотношении 

[Zr]:[ClAlR2]:[MMAO-12] = 1:3:(6-12) в спектрах ЯМР 
1
Н появились новые 

сильнопольные сигналы гидридных атомов и протонов циклопентадиенильного 

кольца, которые были отнесены к комплексу 168а (Схема 2.4, Рисунок 2.11а).  



R= Me (a), Et (b),

 Bui (с)

168a-c 

xMMAO-12 y МАО

166a-c  

Схема 2.4 

Так, в спектре ЯМР 
1
Н были обнаружены как триплетные, так и дублетные 

сигналы при δH -6,56 и -1,08 м.д., соответственно, а также уширенные сигналы 

при δH -6,94 и -1,43 м.д. (Таблица 2.10). Эти сигналы коррелировали с широким 
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пиком циклопентадиенильных колец при δH 5,11-5,33 м.д. в спектре NOESY 

(Рисунок 2.12). В ходе эксперимента происходило разделение раствора на легкую 

и тяжелую фазы. Как следует из эксперимента NOESY, для аддукта 168а был 

характерен отрицательный эффект NOE, свойственный макромолекулам [161, 

162]. Уширение сигнала также можно было объяснить высокой молекулярной 

массой частиц. Существенная разница в коэффициентах диффузии между 

производными MMAO-12 указывало на значительное увеличение молекулярной 

массы и объема частиц в процессе образования тяжелой фракции (Рисунок 2.13). 

Последнее возможно в случае межмолекулярного связывания олигомеров 

MMAO-12 с Zr,Al-комплексами.  

 

Рисунок 2.11 – ЯМР 
1
H системы [Cp2ZrH2]2-ClAlR2-MMAO-12 в С7D8 (T= 299,2 K, 

интенсивность сильнопольных сигналов увеличена): a) ClAlMe2, 

[Zr]:[Al]:[MMAO-12]= 1:1,5:3; б) ClAlEt2, [Zr]:[Al]:[MMAO-12]= 1:3:6;  

в) ClAlBu
i
2, [Zr]:[Al]:[MMAO-12]= 1:3:8 
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Рисунок 2.12 – Спектр NOESY системы [Cp2ZrH2]2-ClAlMe2-MMAO-12 (1:3:6) в 

С7D8 (T=299,3 K) 

 

Рисунок 2.13 – Спектр DOSY системы [Cp2ZrH2]2-ClAlMe2-MMAO-12 (1:3:6) в 

С7D8 (T=299,3 K) 
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Таблица 2.10 – ЯМР 
1
H и 

13
C (δ, м.д., 400,13 МГц (

1
H), 100,62 (

13
C), T= 300 K) 

комплексов 168a-c  

Комплекс 
Раствори- 

тель 
δH Cp δC Cp δH H

1
 δH H

2
 δH MAO 

168а С7D8 5,42 107,9 

-6,56 

(т, 17,2 Гц, 1Н) 

-6,71 
(т, 17,6 Гц, 1Н) 

-1,08 (д, 17,2 Гц, 2Н) 

-1,27 (д, 17,6 Гц, 2Н) 
 

168а 

(тяжелая 

фракция) 

С7D8 
5,11–
5,33 

107,6 
(уш.с.) 

-6,92 
(уш.т, 1H) 

-1,44 
(уш.д, 2H) 

-0,63 –  
-0,08 

168b 
С7D8 5,49 107,8 -6,50 

(т, 17,0 Гц, 1Н) 

-1,35 

(д, 17,0 Гц, 2H) 

-0,18 –0,11
1
 

168b 

(тяжелая 
фракция) 

С7D8 
4,94–

5,44 
107,8 

-7,10 – -6,28 

 

-1,74 – -1,28 

 

-0,49; -0,03; 

1,01; 1,85
2
 

168с С7D8 5,47 108,1 
-6,44 

(т, 17,6 Гц, 1Н) 

-1,27 

(д, 17,6 Гц, 2Н) 
-0,17 –0,14

1
 

168с 
(тяжелая 

фракция) 

С7D8 5,47 107,9 
-6,54 

(уш.т, 17,3 Гц, 

1Н) 

-1,22 

(д, 17,3 Гц, 2Н) 
 

168с СD2Cl2 6,21 108,4 
-6,54 

(т, 17,6 Гц, 1Н) 
-0,65 

-0,72 – 
0,13 

1
Результаты приведены для ММАО-12. Интервал, полученный из экспериментов DOSY и NOESY; 

2
результаты представлены для ММАО-12. Приведены центры уширенных сигналов (NOESY). Сигналы с 

δH>1, вероятно, принадлежат МАО(R) с замещенной Ме-группой 

 

Таким образом, показано, что способность комплексов связываться с 

активатором зависит от динамической стабильности структур и от возможности 

замены алюминийорганического фрагмента в составе молекул. Более того, 

наблюдение за аддуктами, образующимися в результате ковалентного связывания 

с метилалюмоксаном, предполагает наличие в активаторе значительного числа 

доступных атомов алюминия в виде трехкоординированных кислотных центров 

Льюиса. Поскольку MMAO-12 действует аналогично триметилалюминию или 

ClAlR2, который может замещать АOC в комплексах 166a-c, можно 

предположить, что в структуре метилалюмоксана имеется достаточное 

количество групп OAlMe2 [163-166] или OAl(Me)O.  

Введение MMAO-12 в систему [Cp2ZrH2]2-ClAlEt2 при соотношении 

[Zr]:[Al]:[MMAO-12] = 1:3:6 приводило также к разделению реакционной смеси 

на легкую и тяжелую фракции. В спектре ЯМР 
1
H легкой фракции 

присутствовали сигналы гидридных атомов бициркониевого комплекса с МАО 
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(168b): триплет при δH -6,50 м.д. (Zr-H-Zr) и дублет при δH -1,35 м.д. (Zr-H-Al) 

(Таблица 2.10, Рисунок 2.11б). Кроме того, согласно экспериментам NOESY и 

DOSY (Рисунок 2.14, Рисунок 2.15) комплекс 166b химически связывался с MAO, 

образуя комплекс 168b, в диапазоне химических сдвигов δH MAO от -0,18 до 0,11 

м.д. При этом спектры NOESY структуры 168b демонстрировали отрицательный 

эффект NOE, свойственный высокомолекулярным соединениям. Следует 

отметить, что в спектре ЯМР 
1
H тяжелого аддукта 168b наблюдались уширенные 

сигналы протонов в области δH -7,10 – -6,28 м.д. Zr-H-Zr связи и Zr-H-Al-

фрагмента в диапазоне δH -1,74 – -1,28 м.д. (Таблица 2.10). Уширение сигнала 

связано либо с разнообразием образующихся структур (различные способы 

связывания с МАО), либо с увеличением молекулярной массы частиц, что также 

подтверждается уменьшением коэффициента диффузии. Последнее возможно в 

случае межмолекулярного связывания олигомеров МАО комплексами или 

координации МАО с несколькими молекулами биметаллических комплексов.  

 

 

  

Рисунок 2.14 – Спектр NOESY системы [Cp2ZrH2]2-ClAlEt2-MMAO-12 (1:3:6) в 

С7D8 (T=298,6 K) 



108 
 

 

 

Рисунок 2.15 – Спектр DOSY системы [Cp2ZrH2]2-ClAlEt2-MMAO-12 (1:3:6) в 

С7D8 (T=298,6 K)  

Образование комплекса 168с наблюдали в реакции [Cp2ZrH2]2 с ClAlBu
i
2 в 

присутствии MMAO-12 в d8-толуоле при соотношении [Zr]:[Al]:[MМАО-12]= 

1:3:8 (Рисунок 2.11в, Таблица 2.10). Спектр ЯМР 
1
H 168с содержал аналогичные 

сигналы гидридных атомов при δH -6,44 м.д. (триплет) и -1,27 м.д. (дублет). 

Коэффициент диффузии МАО-ассоциированного комплекса 168с (Dt 1,9·10
-10 

м
2
с

-

1
; Rh 19,5 Å) оказался меньше, чем у структуры 166с (Dt 7,8·10

-10 
м

2
с

-1
; Rh 4,7 Å) 

(Таблица 2.7), что свидетельствует об увеличении гидродинамического радиуса 

частиц комплекса 168с (Rh 19,5 Å) по сравнению с 166с (Rh 4,7 Å). 

Состав комплексов, наблюдаемых в системах [Cp2ZrН2]2-ClAlBu
i
2-MMAO-

12 в CD2Cl2, оставался аналогичным, как и в случае использования C7D8 (Таблица 

2.10). 

С целью определения реакционной способности наблюдаемых аддуктов 

121a-c, 123a-c, 166a-c, 168a-c по отношению к алкену непосредственно в ампулу 

ЯМР добавляли гексен-1. При добавлении гексена-1 в систему [Cp2ZrH2]2-

ClAlMe2-MMAO-12 при соотношении [Zr]:[Al]:[MМАО-12] = 1:3:6 вначале в 

реакцию вступал тригидридный комплекс 121a, давая продукты 

гидрометаллирования 161. Образование димеров 15 сопровождалось 
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исчезновением МАО-аддуктов 168а, особенно расходовалась тяжелая фракция 

(Схема 2.5, Рисунок 2.16).  



168a 

121a

Cp2

x y МАО

15

161

 

Схема 2.5 

 

 

Рисунок 2.16 – ЯМР исследование трансформации гексена-1 в системе [Cp2ZrH2]2-

ClAlMe2-MMAO-12 в С7D8 (T = 299 K, интенсивность сильнопольных сигналов 

увеличена) 
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Для комплексов 121b и 166b первой стадией реакции с алкеном является 

стадия гидрометаллирования (Схема 2.5). Дальнейшее протекание процесса 

возможно было в двух направлениях: либо трансметаллирование с переносом 

алкильного фрагмента на алюминий, либо введение второй молекулы алкена в 

продукт гидроцирконирования с образованием димера. По-видимому, в случае 

биметаллических Zr,Al-гидридных комплексов 121a-c стадия 

гидрометаллирования алкенов и последующая трансметаллирования протекала 

наиболее быстро. Действительно, как показало ранее квантово-химическое 

моделирование реакции гидрометаллирования [167], лимитирующими стадиями 

реакции являлась либо стадия внедрения алкена в гидрохлорид цирконоцена (ΔG
≠ 

= 10,4 ккал/моль), либо стадии разрыва мостиковых связей Zr-Cl и Zr-H в Zr,Al-

биметаллических комплексах (17,8 ккал/моль и 19,8 ккал/моль) до координации 

алкена. Стадии трансметаллирования имеют незначительные барьеры или не 

имеют активационных барьеров [167]. Комплекс 166b, по-видимому, также, как и 

121b, способен гидрометаллировать алкены; однако его активация 

метилалюмоксаном (образование комплекса 168b) приводит к формированию 

активных частиц, которые селективно дают димеры 15. В частности, стадии 

последовательного включения двух молекул алкена и обрыва цепи посредством β-

H элиминирования проходят быстро и без непосредственного участия 

алюминийорганического фрагмента, который, будучи расположен вблизи 

гидридных атомов, мог бы обеспечивать перенос цепи на алюминий (Схема 2.2, 

п.2.1.4). Таким образом, представленный случай можно рассматривать как пример 

бициркониевого катализа, аналогичного полимеризации алкенов в присутствии 

биметаллических комплексов IV группы [168-170].  

2.5 Влияние активаторов ((Ph3C)[B(C6F5)4] или B(C6F5)3) на состав и 

динамические свойства систем [Cp2ZrH2]2-ClAlEt2 

Добавление (Ph3C)[B(C6F5)4] или B(C6F5)3 в систему [Cp2ZrH2]2-ClAlEt2 (при 

соотношении [Zr]:[Al]:[B] = 1:(3-4):(0,15-0,5), содержащую комплексы 121b, 123b, 

166b, приводило к значительным изменениям в спектрах ЯМР (Рисунок 2.17б-д). 
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Во-первых, исчезали сигналы димерного комплекса 123b. Во-вторых, сигналы 

гидридных атомов комплекса 121b начинали расщепляться, что, вероятно, 

являлось результатом образования катионных частиц, подобных тем, которые 

описаны в работах [80, 92, 131, 171]. В-третьих, наряду с сигналами комплекса 

166b в реакционной системе фиксировались дополнительные дублетные и 

триплетные сильнопольные сигналы протонов (комплексы 169b, 170b), что может 

быть следствием образования ассоциатов с борсодержащим активатором. Так, в 

спектрах ЯМР 
1
H аддукта 169b содержались сигналы Zr-H связи: триплет при δH -

6,62 м.д. (
2
J= 16,8 Гц, 1H) и дублет при H -1,51 м.д. (

2
J = 16,8 Гц, 2H), которые в 

случае комплекса 170b были смещены в более сильное поле до δH -6,87 м.д. (уш.т, 

2
J = 16,8 Гц, 1H) и H -1,72 м.д. (уш.д, 

2
J = 16,8 Гц, 2H) (Таблица 2.11).   

 

Рисунок 2.17 – ЯМР 
1
H системы [Cp2ZrH2]2-ClAlEt2-(Ph3C)[B(C6F5)4] в С6D6 (T = 

299 K): a) [Zr]:[Al]:[B]= 1:4:0; б) [Zr]:[Al]:[B]= 1:4:0,15; в) [Zr]:[Al]:[B]= 1:4:0,2, 

верхний слой; г) [Zr]:[Al]:[B]= 1:4:0,2, тяжелая фракция; д) [Zr]:[Al]:[B]= 1:3:0,5. 

Порядок смешивания реагентов: (Ph3C)[B(C6F5)4]-ClAlEt2-[Cp2ZrH2]2 
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Следует отметить, что коэффициенты диффузии аддуктов 169b (Dt 5,0·10
-10 

м
2
с

-1
) и 170b (Dt 1,8·10

-10 
м

2
с

-1
) были намного меньше, чем у комплекса 166b 

(7,5·10
-10 

м
2
с

-1
) (Таблица 2.11, Рисунок 2.18). Для комплексов 166b, 169b, 170b 

значения гидродинамических радиусов Rh составили 4,9; 6,8; 17,2 Å, 

соответственно. В ходе реакции, как и в случае с метилалюмоксаном [118, 151] 

(Рисунок 2.11б), происходило оседание тяжелой фракции на дне ампулы ЯМР 

(Рисунок 2.17г). Спектры NOESY аддукта 170b (Рисунок 2.19) также показывали 

отрицательный эффект NOE, свойственный макромолекулам [161, 162]. 

Поскольку форма линии сигналов гидридных атомов в комплексах 166b, 169b и 

170b не изменялась, можно сделать вывод, что Zr,Zr-гидридное ядро комплекса 

166b сохраняется после добавления борсодержащего активатора.  

Таблица 2.11 – ЯМР 
1
H и 

13
C (δ, м.д., 400,13 МГц (

1
H), 100,62 (

13
C), T= 298 K), 

коэффициенты диффузии, гидродинамические радиусы и объемы комплексов 

166b, 169b, 170b  

Комп-

лекс 

Раство-

ритель 
δH Cp 

δC 

Cp 
δH H

1
 δH H

2
 δH AlR 

Dt, 

10
-10 

м
2
с

-1
 

Rh, 

Å 

Vh, 

Å
3
 

166b
1
 С7D8 

5,48 

(с, 20H) 
107,6 

-6,53 

(т, 17,0 

Гц, 1H) 

-1,39 

(д, 17,0 

Гц, 2H) 

0,17 

(кв., 8,1 Гц, 

4H) 

1,35 

(т, 8,1 Гц, 

4H) 

7,5 4,9 505 

169b
2
 С6D6 

5,30 

(с, 20H) 
107,7 

-6,62 

(т, 16,8 

Гц, 1H) 

-1,51 

(д, 16,8 

Гц, 2H) 

0,14 

(кв., 8,1 Гц, 

4H) 

1,33 

(т, 8,1 Гц, 

4H) 

5,0 6,8 1344 

170b
2
 С6D6 

5,06 

(с, 20H) 
107,5 

-6,87 

(уш.т, 

16,8 

Гц, 1H) 

-1,72 

(уш.д, 

16,8 

Гц, 2H) 

-0,11 

(уш.кварт, 

7,2 Гц, 4H) 

0,88-1,01 (м) 

1,8 17,2 21236 

1
Комплексы получены в системе [Cp2ZrH2]2-ClAlEt; 

2
комплексы получены в системе 

[Cp2ZrH2]2-ClAlEt2-(Ph3C)[B(C6F5)4] 
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Рисунок 2.18 – Спектр DOSY системы [Cp2ZrH2]2-ClAlEt2-B(C6F5)3 (1:3:0,5) в С6D6 

(T = 297,1 K), тяжелая фракция  

 

 

Рисунок 2.19 – Спектр NOESY системы [Cp2ZrH2]2-ClAlEt2-(Ph3C)[B(C6F5)4] 

(1:4:0,2) в С6D6 (T= 298,8 K), тяжелая фракция  
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Исследование реакции комплекса 166b с B(C6F5)3 показало, что 

образующиеся аддукты 169b, 170b содержат одну молекулу 

диэтилалюминийхлорида. Действительно, в спектре ЯМР 
1
Н наблюдались 

квартетные сигналы CH2-групп этильных заместителей при Al в диапазоне δH -0,2 

до -0,3 м.д., интенсивность которых соответствовала одному фрагменту AlEt2 

(Рисунок 2.20). Эти сигналы коррелировали как с сильнопольными сигналами 

гидридов, так и со слабопольным сигналом циклопентадиенильной группы в 

спектрах NOESY. Кроме того, спектры HMBC содержали кросс-пики между 

дублетом гидридов при δH -1,39 м.д. и сигналом α-атома углерода AlCH2 группы 

при δC 3,3 м.д (Рисунок 2.21). Таким образом, установлено, что комплексы 166b, 

169b и 170b содержали по одному фрагменту AlR2 на бициркониевое ядро, что 

согласуется со структурой аддуктов, образующихся в присутствии 

метилалюмоксана (МАО) [151]. 

 

Рисунок 2.20 – ЯМР 
1
H системы [Cp2ZrH2]2-ClAlEt2-B(C6F5)3 (1:3:0,5) в С6D6  

(T= 297,1 K), тяжелая фракция  
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Рисунок 2.21 – 
1
H-

13
С HMBC системы [Cp2ZrH2]2-ClAlEt2-B(C6F5)3 в С6D6 (T= 

298,8 K)  

Вероятно, комплекс 166b взаимодействовал с перфторфенилалюминием 

(Схема 2.6), образование которого было возможно за счет реакции 

(Ph3C)[B(C6F5)4] с НAlEt2, формирующимся в системе [Cp2ZrH2]2-ClAlEt2 (Схема 

2.3). Действительно, ЯМР-мониторинг реакции HAlBu
i
2 с (Ph3C)[B(C6F5)4] показал 

появление наряду с Ph3CH (δH 5,40 м.д) соединений Bu
i
nAl(C6F5)3-n и Bu

i
nB(C6F5)3-n, 

имеющих характеристичные сигналы в спектрах ЯМР 
19

F [104, 106] (п.1.2.1), в 

течение первых 5 мин реакции (Рисунок 2.22). Последующее разложение 

[AlR2]
+
[B(C6F5)4]

-
 давало (Bu

i
nAl(C6F5)3-n и Bu

i
nB(C6F5)3-n) согласно схеме 2.6. 

Кросс-корреляция дублетного сигнала гидридного атома при δH -1,51 м.д. с 

сигналом атомов о-F перфторфенильной группы в АОС RnAl(C6F5)3-n при δF -

120,78 м.д. в спектрах 
1
H-

19
F HMBC (Рисунок 2.23) свидетельствовала об 

образовании аддуктов 169b и 170b при координации комплекса 166b с 

RnAl(C6F5)3-n.  
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(Ph3C)[B(C6F5)4]

166b

HAlBui
2 Ph3CH

Bui
2AlC6F5 B(C6F5)3

 

Схема 2.6 

При изменении порядка смешивания, а именно при добавлении к B-

содержащему активатору сначала ClAlEt2, а затем [Cp2ZrH2]2, происходило 

увеличение выхода Zr,Zr-гидридных кластеров 169b и 170b. Этот факт можно 

объяснить следующим образом. Соединение (Ph3C)[B(C6F5)4], которое изначально 

присутствовало в смеси, быстро реагирует с HAlR2, генерирующимся в системе 

[Cp2ZrH2]2-ClAlEt2 (Схема 2.3), с образованием RnAl(C6F5)3-n (Схема 2.6). 

Последний, в свою очередь, координируется с комплексом 166b, продуктом 

реакции Cp2ZrH2 с Cp2ZrHCl и ClAlEt2. Низкая концентрация HAlR2 не позволяет 

таким образом образоваться комплексу 121a. 

 

Рисунок 2.22 – ЯМР 
19

F системы HAlBu
i
2-(Ph3C)[B(C6F5)4] (1:1) в С6D6  

(T= 298,8 К)  
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Рисунок 2.23 – 
1
H-

19
F HMBC системы [Cp2ZrH2]2-ClAlEt2-B(C6F5)3 в С6D6  

(T= 298,8 K)  

Тяжелый аддукт 170b вступает в реакцию с гексеном-1 с образованием 

димера 15 (Схема 2.7, Рисунок 2.24). Следует отметить, что низкомолекулярные 

комплексы 166b и 169b оказались неактивны по отношению к алкену. Таким 

образом, комплекс 166b, активированный борорганическим соединением, 

является предшественником каталитически активных центров, приводящих к 

образованию димеров в исследуемых системах. Такая же активность по 

отношению к алкену и хемоселективность в направлении димеризации 

наблюдалась для аддуктов комплекса 166b с МАО [151]. В реакции [Cp2ZrH2]2 с 

избытком ClAlEt2 ([Zr]:[Al] = 1:5) в присутствии активатора ионного типа 

(Ph3C)[B(C6F5)4] происходило преимущественное образование комплексов, 

характеризующихся сильнопольными сигналами гидридных атомов в области δH -

5 – 0 м.д., которые, по-видимому, являются частицами катионного типа [Сp2ZrH]
+
 

(171b) [80] (Схема 2.7). При добавлении гексена-1 в данную систему в спектрах 

ЯМР 
13

С наблюдалось появление сигналов олигомерных продуктов уже на 5-ой 

минуте проведения эксперимента (Рисунок 2.25). 
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Cхема 2.7 

 

Рисунок 2.24 – ЯМР-мониторинг реакции комплексов 166b, 169b, 170b с 

гексеном-1 в C6D6 (интенсивность сильнопольных сигналов увеличена): 

 а) система [Cp2ZrH2]2-ClAlEt2-(Ph3C)[B(C6F5)4], [Zr]:[Al]:[B]= 1:3:0,5;  

б) [Zr]:[Al]:[B]:[алкен-1]= 1:3:0,5:3,5, 5 мин;  

в) [Zr]:[Al]:[B]:[алкен-1] = 1:3:0,5:3,5, 10 мин 
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Рисунок 2.25 – ЯМР 
13

С системы [Cp2ZrH2]2-ClAlEt2-(Ph3C)[B(C6F5)4]-гексен-1 

([Zr]:[Al]:[B]:[гексен-1]= 1:5:0,5:40) в C6D6 (T= 298,8 K)  

Таким образом, добавление борсодержащих активаторов к системе 

[Cp2ZrH2]2-ClAlEt2 приводит к образованию интермедиатов с бициркониевым 

гидридным остовом типа [(L2Zr)2H3], ассоциированных с Bu
i
nAl(C6F5)3-n, которые 

в реакции с алкеном позволяют селективно получать продукты димеризации α-

олефинов, аналогично системам на основе комплексов Zr и МАО.   

2.6 ЯМР-исследование структуры промежуточных комплексов в системах 

Cp2ZrCl2-HAlBu
i
2 (AlBu

i
3)-активатор (ММАО-12, (Ph3C)[B(C6F5)4]) 

Исследование систем Cp2ZrCl2-HAlBu
i
2 (AlBu

i
3)-активатор с помощью ЯМР-

спектроскопии показало, что в реакции Cp2ZrCl2 с HAlBu
i
2 образуются известные 

комплексы 121с [68, 116, 118, 119] и 123с [68, 116-118] (при соотношении 1:(3-5)). 

При добавлении 2-3 экв. HAlBu
i
2 наблюдалось образование комплексов 121с, 166c 

(Схема 2.8а). Кроме того, комплекс 166с образовывался в этой системе даже в 

отсутствие MMAO-12 (Рисунок 2.26a). Добавление MMAO-12 в систему Cp2ZrCl2-

HAlBu
i
2 увеличивало относительное количество комплекса 166c в системе и 
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вызывало образование тяжелого аддукта 168с (как и в системе [Cp2ZrH2]2-ClAlR2) 

(Схема 2.8а, Рисунок 2.26б, в). 

 168с

x
MMAO-12

MMAO-12

б)

y МАО

166с

а)

-ClAlBui
2

-

123с121с

Cp2ZrHCl

Cp2

AlBui
3

ClAlBui
2

-ClAlBui
2

-ClAlBui
2

172с

-AlBui
3

AlBui
3

174с

3-5 экв. AlBui
3

173с 121с

-

Cp2ZrCl2

Cp2ZrCl2

2-3 экв. HAlBui
2

  

Схема 2.8 

 

Рисунок 2.26 – ЯМР 
1
H системы Cp2ZrCl2-HAlBu

i
2-MMAO-12 в С7D8 (T= 298 K): 

a) [Zr]:[Al]:[MМАО-12]= 1:1,5:0; б) [Zr]:[Al]:[MМАО-12]= 1:1,5:1,5; 

в) [Zr]:[Al]:[MМАО-12]= 1:1,5:3  

В реакции Cp2ZrCl2 с AlBu
i
3 (1:5) формировался алкилхлоридный комплекс 

172с, который затем трансформировался в комплексы 173с и 121с, находящихся в 

межмолекулярном обмене через промежуточное соединение 174с [68] (Схема 2.8 

б, Рисунок 2.27a). Введение MMAO-12 в каталитическую систему Cp2ZrCl2-AlBu
i
3 

вызывало появление дублетного и триплетного сигналов в спектрах ЯМР 
1
H при 
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δH -1,22 м.д. (J = 17,6 Гц) и -6,40 м.д. (J = 17,6 Гц), которые коррелировали между 

собой в спектре COSY HH (Схема 2.8, Рисунок 2.27, Рисунок 2.28). Кроме того, 

эти сигналы давали кросс-пики с синглетом Cp-колец при 5,50 м.д. в спектре 

NOESY. Соотношение интенсивностей сигналов составило 2(Zr-H):1(Zr-

H):20(Cp). С увеличением концентрации MMAO-12 наблюдалось появление 

дополнительного дублета при δH -1,23 м.д. и триплета при δH -6,59 м.д. В 

слабопольной части спектра появлялись сигналы Cp-колец при δH 5,46 и 5,48 м.д. 

С учетом этих данных, а также результатов, полученных в п.2.2 и п.2.4, структура 

этих комплексов была отнесена как 168с (Схема 2.8). 

 

Рисунок 2.27 – ЯМР 
1
H системы Cp2ZrCl2-AlBu

i
3-MMAO-12 в С7D8 (T = 298 K) 

интенсивность сильнопольных сигналов увеличена): а) [Zr]:[Al]:[MМАО-12] = 

1:5:0, T = 240 K; б) [Zr]:[Al]:[MМАО-12] = 1:5:0 ; в) [Zr]:[Al]:[МАО] = 1:5:1,5; 

г) [Zr]:[Al]:[MМАО-12]= 1:5:5; д) [Zr]:[Al]:[MМАО-12] = 1:5:12 
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Рисунок 2.28 – COSY HH системы Cp2ZrCl2-AlBu
i
3-MMAO-12 (1:5:12) в С7D8 

(298 K) 

Аналогичная картина наблюдалась в спектрах ЯМР 
1
H и 

13
C системы 

Cp2ZrCl2-HAlBu
i
2 в CD2Cl2 (Рисунок 2.29). При добавлении в систему MMAO-12 

сигналы димерного комплекса 123с исчезали, интенсивность сигналов соединения 

121с снижалась и появлялись дополнительные триплеты комплексов 168с в 

сильнопольной области при δH -6,21– -5,92 м.д. (Рисунок 2.30).  

 

Рисунок 2.29 – ЯМР 
1
H системы Cp2ZrCl2-HAlBu

i
2 (1:2) в СD2Cl2 (T= 298,6 K) 
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Рисунок 2.30 – ЯМР 
1
H системы Cp2ZrCl2-HAlBu

i
2-MMAO-12 (1:2:5) в СD2Cl2  

(T= 298,6 K) 

В условиях избытка HAlBu
i
2 (соотношение [Zr]:[Al] =1:4) в спектре ЯМР в 

CDCl3 был идентифицирован только Zr,Al-тригидридный комплекс 121с (Рисунок 

2.31а). Сигналы комплексов 166с и 168с появились в спектрах ЯМР 
1
Н после 

добавления ММАО-12 (Рисунок 2.31б). 

 

Рисунок 2.31 – ЯМР 
1
H систем Cp2ZrCl2-HAlBu

i
2-MMAO-12 и [Cp2ZrH2]2-MMAO-

12 в СDCl3 (T = 298 K): a) [Cp2ZrCl2]:[HAlBu
i
2]:[MMAO-12] = 1:4:0;  

б) [Cp2ZrCl2]:[HAlBu
i
2]:[MMAO-12]:[гексен-1] = 1:2:11:0,1;  

в) [Cp2ZrH2]:[MMAO-12] = 1:12  
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Замена активатора MMAO-12 на (Ph3C)[B(C6F5)4] в системе Cp2ZrCl2-

HAlBu
i
2 при соотношении [Zr]:[Al]:[B] = 1:3:0,5 вызывала исчезновение сигналов 

гидридных атомов комплексов 121с и 123c в спектрах ЯМР и к появление наряду 

с интермедиатом 166с аддуктов 169с и 170с (легкая и тяжелая фракция) (Рисунок 

2.32). В каталитической системе Cp2ZrCl2-HAlBu
i
2-(Ph3C)[B(C6F5)4] при 

соотношении [Zr]:[Al]:[B] = 1:5:0,5 происходило образование комплекса 171c 

[80], вероятно, катионного типа [Сp2ZrH]
+
, сигналы протонов которого 

находились в диапазоне от -6,6 до -0,1 м.д. 

 

Рисунок 2.32 – ЯМР 
1
H системы Cp2ZrCl2-HAlBu

i
2-(Ph3C)[B(C6F5)4] в С6D6 (T = 

299 K): а) [Zr]:[Al]:[B] = 1:5:0; б) [Zr]:[Al]:[B]= 1:3:0,25; в) [Zr]:[Al]:[B] = 1:3:0,45; 

г) [Zr]:[Al]:[B] = 1:3:0,5. Порядок смешивания реагентов в экспериментах (б-г): 

HAlBu
i
2-(Ph3C)[B(C6F5)4]-Cp2ZrCl2 

Следует отметить, что добавление алкена к системе Cp2ZrCl2-HAlBu
i
2-

(Ph3C)[B(C6F5)4], содержащей бициркониевый гидридный интермедиат 166с, 

вызывало образование димерных продуктов, как и в системе с 

метилалюмоксаном. При добавлении гексена-1 к Cp2ZrCl2-HAlBu
i
2-
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(Ph3C)[B(C6F5)4], содержащей, вероятно, катионные частицы [Сp2ZrH]
+
 (171c), как 

и в случае системы [Cp2ZrH2]2-ClAlEt2-(Ph3C)[B(C6F5)4] (как показано в п.2.5), 

происходило образование олигомерных продуктов (Рисунок 2.33, Схема 2.7). 

 

Рисунок 2.33 – ЯМР 
1
Н системы Cp2ZrCl2-HAlBu

i
2-(Ph3C)[B(C6F5)4]-гексен-1 

(интенсивность сильнопольных сигналов увеличена): a) Cp2ZrCl2-HAlBu
i
2, 

[Zr]:[Al] = 1:5; б) Cp2ZrCl2-HAlBu
i
2-(Ph3C)[B(C6F5)4], [Zr]:[Al]:[B] = 1:5:0,5; в) 

Cp2ZrCl2-HAlBu
i
2-(Ph3C)[B(C6F5)4]-гексен-1, [Zr]:[Al]:[B]:[гексен-1] = 1:5:0,5:8 

Таким образом, в каталитических системах Cp2ZrY2 (Y= Cl, H)-АОС-

активатор (ММАО-12, (Ph3C)[B(C6F5)4], B(C6F5)3) формируются бициркониевые 

комплексы 166a-c с каркасом [(Cp2Zr)2H3], которые являются предшественниками 

каталитически активных центров, определяющих направление реакции 

димеризации алкенов, тогда как, по-видимому, катионные частицы [Сp2ZrH]
+
 

определяют направление олигомеризации. 
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2.7 ЯМР-исследование структуры промежуточных комплексов в системах 

L2ZrCl2-HAlBu
i
2-активатор 

С целью установления влияния лигандного окружения атома переходного 

металла на структуру и реакционную способность гидридных интермедиатов, 

были изучены системы, состоящие из цирконоценов с инденильным (57) и анса-

связанным циклопентадиенильным (67) лигандами, HAlBu
i
2, ММАО-12 или 

активатора ионного типа (Ph3C)[B(C6F5)4]. 

Установлено, что состав реакционной смеси, образующейся при 

взаимодействии цирконоценов с HAlBu
i
2, в значительной степени зависит от 

соотношения исходных реагентов. Так, в реакции Me2CCp2ZrCl2 (67) с HAlBu
i
2 

при соотношении [Zr]:[Al] = 1:1,7, наблюдались сильнопольные сигналы при δH -

1,10 (H
1
) и -0,81 (H

2
) м.д., которые коррелировали друг с другом в спектре COSY 

HH (Рисунок 2.34). Cлабопольная область спектра содержала сигналы четырех 

неэквивалентных протонов циклопентадиенильного лиганда при δH 6,28, 6,23, 

5,66 и 5,37 м.д. Наблюдаемое понижение симметрии структуры, соотношение 

интенсивностей сигналов H
1
:H

2
:H

Cp
:H

Cp
:H

Cp
:H

Cp
 равное 1:1:2:2:2:2, и 

литературные данные [117, 119] позволили идентифицировать структуру как 

177с. Кроме сигналов комплекса 177с в спектре ЯМР 
1
Н присутствовали 

триплетный сигнал при δH -3,58 м.д. с низкой интенсивностью, коррелировавший 

в спектрах COSY НН с дублетным сигналом при δH -1,34 м.д. Константы спин-

спинового взаимодействия принимали значения 
2
J = 17,9 Гц, что характерно для 

бициркониевых структур с [(L2Zr)2H3]-фрагментом. Таким образом, эти сигналы 

были отнесены к комплексу 178с (Схема 2.9). 

При увеличении относительного количества HAlBu
i
2 до соотношения 

[Zr]:[Al] = 1:3, в спектре ЯМР 
1
Н регистрировались сигналы гидридных атомов 

при δH -1,44 (H
1
) и 1,29-1,43 м.д. (H

2
), коррелировавших между собой в COSY НН 

эксперименте (при температуре 250 К) (Рисунок 2.35, Таблица 2.12). 

Соотношение интенсивностей H
1
:H

Cp
:H

Cp
 составило 1:2:2. В спектре NOESY 

содержались кросс-пики обратной фазы данных протонов с сигналами Ср-колец 
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при δH 6,11 и 5,19 м.д., а также сигналом метильной группы изопропилиденового 

мостика при δH 1,03 м.д. При температуре 298 К сигналы гидридных атомов 

значительно уширялись, а в спектрах NOESY регистрировались пики, 

соответствующие химическому обмену между H
1
, H

2
, мономером и олигомерами 

[HAlBu
i
2]n. На основании полученных и литературных данных для аналогичных 

молекул с другими π-лигандами [68, 116, 117, 119] наблюдаемую структуру 

идентифицировали как тригидридный комплекс 175с (Схема 2.9, Таблица 2.12).  

 

Рисунок 2.34 – ЯМР 
1
H системы Me2CCp2ZrCl2 (67)-HAlBu

i
2 (1:1,7) в С7D8 (298 K) 
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Рисунок 2.35 – ЯМР 
1
H системы Me2CCp2ZrCl2 (67)-HAlBu

i
2 (1:3) в С7D8 (250 K) 

 

 

175с (L2= Me2CCp2)

176с (L= Ind)

177с (L2= Me2CCp2)

161

178с (L2= Me2CCp2)

179с (L= Ind)

185с (L= Ind)

L2ZrCl2

активатор: MMAO-12,
(Ph3C)[B(C6F5)4]

активатор

181с, 182с (L2= Me2CCp2)

183с, 184с (L= Ind)



L2 ZrCl2:

MAO или 
(Ph3C)[B(C6F5)4]

L2Zr
HAlBui

2

15

34

x

n

67

y активатор

57

L2ZrCl2

L2

HAlBui
2

L2= Me2CCp2, Ind2 

 

Схема 2.9 
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Таблица 2.12 – ЯМР 
1
Н и 

13
С (δ, м.д., 400,13 МГц (

1
Н), 100,62 МГц (

13
С))  

гидридных комплексов 175с-178с, 180с-184с 

Комплекс Активатор T, K δН Cp 
δC 

Cp 
δН H

1
 δН H

2
 

175с  250 K 
6,11 (с, 4H) 
5,19 (с, 4H) 
1,03 (с, 12H) 

110,9 
110,3 

100,8 

36,8 
22,3 

-1,44 
(уш.с, 2H) 

1,29-1,43 
(уш.с, 1H) 

177с   

6,28 (с, 2H) 

6,23 (с, 2H) 
5,66 (с, 2H) 

5,37 (с, 2H) 

1,15 (NOESY) 
1,12 (NOESY) 

 

-1,10 
(уш.с, 1H) 

-0,81 
(уш.с, 1H) 

178с  298 K  
 -3,58 (т, 17,9 Гц, 

1H) 
-1.34 (д, 17,9 

Гц, 2H) 

180с 
MMAO-12 

 
298 K 

6,14 (NOESY) 
4,93-5,69 
(уш.м) 

 

-1,62 − -1,22 
(уш.с) 

1,25-1,48 

(COSY HH) 

-0,38 − -0,02 

(MAO) 

3,26-4,11 
(H-MAO) 

181c MMAO-12 298 K 

6,12 (NOESY) 

5,67 (NOESY) 
5,42 (NOESY) 

4,85 (NOESY) 
0,98 (NOESY) 

119,6 

108,7 
101,2 

98,2 
21,1 

-3,57 
(т, 17,6 Гц, 2/3H) 
-3,71 (т, 18,0 Гц, 

1/3H) 

-1,32 (д, 17,6 
Гц, 2H) 

 

-0,56 − 0,15 
(MAO) 

182c
1
 

 
(Ph3C)[B(C6F5)4] 298 K  

 -3,59 (т, 18,3 Гц, 
2H) 

-1,34 (д, 18,3 
Гц, 2H) 

176c  292 К 

7,43 (м, 4H) 

6,89 (м, 4H) 

6,38 (м, 2H) 
5,36 (м, 4H) 

 

-0,92 
(уш.с, 2H) 

0,07 
(NOESY) 

183c 
 

MMAO-12 298 K 

5,92 (м, 4H) 

5,08 (м, 4H) 
4,62 (м, 4H) 

 
-6,11 (т, 18,5 Гц, 

1H) 
0,05 

(COSY HH) 

184c
1
 

 
[Ph3C][B(C6F5)4] 298 K 

7,49 (д, 8,3 Гц, 
4H) 

7,19 (д, 8,3 Гц, 

4H) 

6,99-7,16 (м, 
8H) 

5,82 (уш.т, 3,0 

Гц, 4H) 
5,02 (м, 4H) 
4,57 (м, 4H) 

127,9 

126,6 
119,0 

117,3 

99,1 
96,2 

-6,00 (т, 18,1 Гц, 
1H) 

-0,04 (д, 18,1 
Гц, 2H) 

1
Комплексы получены в системе L2ZrCl2-HAlBu

i
2-(Ph3C)[B(C6F5)4]. 
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В условиях недостатка HAlBu
i
2, когда в каталитической системе 

существовали комплексы 177с и 178с, добавление ММАО-12 приводило к 

появлению тяжелой фракции – ассоциата 181с (δH -3,58 м.д.). Кроме того, сигналы 

комплекса 177с практически не изменялись. Отрицательный NOE эффект 

свидетельствовал об увеличении молекулярной массы комплекса, что могло быть 

связано с образованием устойчивого ассоциата 181с, подобного описанному ранее 

бисциклопентадиенильному комплексу. Добавление (Ph3C)[B(C6F5)4] к системе 

Me2CCp2ZrCl2-HAlBu
i
2 (1:1), содержащей комплекс 175с, сопровождалось 

изменением равновесия за счет реакции HAlBu
i
2 с борорганическим реагентом, 

результатом чего являлось восстановление исходного цирконоцендихлорида и 

появление комплексов 177с и 178с. С течением времени сигналы комплекса 177с 

исчезали в спектре ЯМР.  

Добавление ММАО-12 к реакционной массе, полученной в реакции 

Me2CCp2ZrCl2 (67) и HAlBu
i
2 при соотношении 1:(3-8) и содержащей 

тригидридный интермедиат 175с приводило к уширению как сигналов гидридных 

атомов, так и сигналов циклопентадиенильных колец комплекса 175с (Рисунок 

2.36), что свидетельствововало о его ассоциации с метилалюмоксаном. Согласно 

расчетным данным гидридные комплексы циркония обладают высоким сродством 

к этому активатору и способны давать стабильные аддукты [172]. Кроме того, 

известна высокая склонность метилалюмоксана абсорбировать гидриды, которые, 

обмениваясь с метильными группами в составе активатора, дают Н-замещенный 

МАО [65]. Это подтвердилось и в наших исследованиях: в спектрах NOESY смеси 

ММАО-12 и HAlBu
i
2 наблюдался отрицательный эффект для метильных групп в 

области δH -0,14 м.д., изобутильных групп в области δH 0,56 и 1,29 м.д., и сигналов 

H-Al(MAO) при δH 3,26-4,11 м.д.), что говорило о принадлежности этих групп к 

макромолекуле (Рисунок 2.37). Также из спектров NOESY было обнаружено, что 

у ассоциата 175с с МАО (комплекс 180d) сохраняется возможность обмена 

гидридами с H-Al(МАО) (Рисунок 2.38).  
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Рисунок 2.36 – ЯМР 
1
H системы Me2CCp2ZrCl2 (67)-HAlBu

i
2-MMAO-12 в С7D8:  

а) [Zr]:[Al]:[MMAO-12]= 1:8:0 (250 K); б) [Zr]:[Al]:[MMAO-12]= 1:8:11 (298 K) 

 

 

Рисунок 2.37 – Спектры ЯМР 
1
H и NOESY системы MMAO-12-HAlBu

i
2 (1:3) в 

С7D8 (298 K) 
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Рисунок 2.38 – Спектр NOESY системы Me2CCp2ZrCl2 (67)-HAlBu
i
2-MMAO-12 

(1:8:11) в С7D8 (298 K) 

В реакции Ind2ZrCl2 (57) с HAlBu
i
2 происходило образование комплекса 

176с [68], для которого характерно наличие уширенных сигналов гидридных 

атомов и инденильных лигандов в спектрах ЯМР 
1
Н при комнатной температуре, 

что свидетельствовало об участии молекулы в обменных процессах. В результате 

добавления (Ph3C)[B(C6F5)4] к 176с, полученному в системе Ind2ZrCl2-HAlBu
i
2 

(1:3), наблюдалось образование ассоциата 184с и исходного катализатора 57 

(Рисунок 2.39а, Таблица 2.12). Как и в случае анса-циклопентадиенильного 

комплекса 178c, взаимодействие ММАО-12 с 179с, полученного в результате 

реакции Ind2ZrCl2 (57) с HAlBu
i
2 (1:3), давало комплекс 183с, которому 

соответствовали сигналы протонов при δH -6,11 и 0,05 м.д. в спектрах ЯМР 
1
Н 

(Таблица 2.12). Увеличение содержания HAlBu
i
2 до соотношения [Zr]:[Al] = 1:8 в 

системах Ind2ZrCl2 (57)-HAlBu
i
2-ММАО-12 ((Ph3C)[B(C6F5)4]) сопровождалось 

появлением сигналов гидридных атомов в области -2,9 − -0,1 м.д. в спектрах ЯМР 

1
H, принадлежащих, вероятно, соединениям катионного типа 185с [L2ZrH]

+
 

(Схема 2.9, Рисунок 2.39б). 
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Рисунок 2.39 – ЯМР 
1
H системы Ind2ZrCl2 (57)-HAlBu

i
2-(Ph3C)[B(C6F5)4] в С7D8 

(298 K): a) [Zr]:[Al]:[B]= 1:3:0,2; б) [Zr]:[Al]:[B]= 1:8:0,2 

С целью изучения реакционной способности комплексов 175с, 176с, 177с, 

178с, 179с по отношению к алкену непосредственно в ампулу ЯМР добавляли 

гексен-1 (Схема 2.9). При добавлении алкена в первую очередь в реакцию 

вступали тригидные комплексы 175c, 176c, давая продукты гидрометаллирования 

161 (Схема 2.9). Образование димеров 15 наблюдалось в системах, содержащих 

интермедиаты 178с, 179с, при нагревании реакционной смеси до 60 ºC в течение 5 

мин (Рисунок 2.40). В случае инденильного комплекса (57) наблюдалась 

выраженная зависимость реакционной способности и хемоселективности 

каталитической системы от состава интермедиатов. При более низком 

содержании HAlBu
i
2, когда в системах присутствовали как 184с, так и катионные 

частицы 185с, были обнаружены как димеры 15, так и олигомеры 34 (Таблица 2.3, 

строки 16, 19). С ростом концентрации HAlBu
i
2 и, соответственно, 

относительного количества катионных интермедиатов (185с) доля олигомеров в 

продуктах реакции увеличивалась (Таблица 2.3, строки 17, 20). 
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Рисунок 2.40 – ЯМР мониторинг реакции гидридных комплексов с гексеном-1 в 

C7D8: a) Me2CCp2ZrCl2 (67)-HAlBu
i
2-(Ph3C)[B(C6F5)4], [Zr]:[Al]:[B] = 1:1:0,1;  

б) [Zr]:[Al]:[B]:[алкен-1] = 1:1:0,1:1,5, 5 мин; в) [Zr]:[Al]:[B]:[алкен-1] = 1:1:0,1:1,5, 

после нагрева до 60 °C в течение 5 мин 

Таким образом, ЯМР исследование систем цирконоцен-HAlBu
i
2-активатор 

показало образование различных гидридных кластеров, среди которых бис-

цирконийгидридный интермедиат с [(L2Zr)2H3]-каркасом является 

предшественником активных центров, определяющих направление димеризации, 

тогда как, по-видимому, катионные частицы [L2ZrH]
+
 определяют направление 

олигомеризации. Таким образом, данные по структуре возможных 

интермедиатов, высокая селективность реакции в направлении димеризации, 

различные скорости протекания процессов олигомеризации и димеризации 

позволяют предложить механизм (Схема 2.10), отличающийся от общепринятой 

концепции катионной олигомеризации или полимеризациии. На первом этапе 

реакции происходит гидрометаллирование алкенов с участием одного из 

циркониевых центров. Внедрение второй молекулы алкена, стадия 

карбометаллирования, а также стадия β-Н элиминирования, могут проходить в 

том числе согласованно с участием двух атомов циркония. В результате 
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происходит образование продукта димеризации (15) и исходного бициркониевого 

комплекса. Разработка механизма реакции требует дальнейшего детального 

экспериментального и теоретического исследования процесса. 

-(168,170)

y активатор

15

x 

168a-c, 170b

-H элиминирование
карбометаллирование

-(168,170)

Zr

гидрометаллирование

Zr Zr

Zr

ZrZr

Zr

Zr Zr

Zr Zr

Zr

 L2

L2

 L2

 L2 L2

 L2

 L2 L2

L2

 L2  L2 L2

Схема 2.10 

2.8 Исследование размеров частиц, образующихся в системах металлоцен- 

АОС-активатор, с использованием метода спектроскопии кросс-корреляции 

фотонов (PCCS) 

Поскольку в ходе исследования систем Cp2ZrCl2-HAlBu
i
2-активатор, 

[Cp2ZrH2]2- активатор и [Cp2ZrH2]2-ClAlBu
i
2-активатор наблюдалось образование 

тяжелой фракции, нами дополнительно для определения размеров частиц (кроме 

метода DOSY) был использован метод спектроскопии кросс-корреляции фотонов 

(PCCS) в диапазоне 0,5 – 10000 нм (Таблица 2.13).  

Предварительно были проведены измерения размеров частиц различных 

типов активаторов в зависимости от типа растворителя (толуол, CН2Cl2, CНCl3, 

ТГФ, Et2O). Значения диаметров частиц B(С6F5)3 в CHCl3 и CH2Cl2, равные 198 и 

354 нм, оказались меньше, чем в толуоле (3747 нм) (Таблица 2.13, строки 1-3). 

Активатор (Ph3C)[B(C6F5)4] в СH2Cl2 и СHCl3 образовывал частицы с размерами 

228-447 и 751 нм, соответственно. Борсодержащие активаторы в эфирных 

растворителях (ТГФ или Et2O) показали значения размеров в пределах 427-778 
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нм. По сравнению с боратами, метилалюмоксан характеризовался меньшим 

размером частиц в полярных растворителях (22-284 нм), тогда как переход к 

менее полярному толуолу сопровождался ростом размеров до 587 нм. Эти данные 

свидетельствовали о способности исходных активаторов образовывать 

надмолекулярные структуры, по-видимому, в результате самоассоциации. 

Зависимость размеров частиц от полярности растворителя указывало на влияние 

сольватации на процесс формирования данных структур.  

Добавление Cp2ZrCl2 к B(С6F5)3 или ММАО-12 приводило к значительному 

снижению размеров частиц в толуоле (441 нм) и CН2Cl2 (12-95 нм) (Таблица 2.13, 

строки 6, 7). В CHCl3 и Et2O происходило увеличение размеров до 775 и 1157 нм, 

соответственно (Таблица 2.13, строки 8, 9). В системе Cp2ZrCl2-(Ph3C)[B(C6F5)4] 

размеры частиц в толуоле, хлороформе и Et2O находятся в пределах 430-736 нм 

(Таблица 2.13, строки 6, 8, 9).  

Таблица 2.13 – Размеры частиц, полученные методом PCCS 

№ Комплекс АОС Растворитель 

Размеры частиц (диаметр) PCCS, нм 

без 

активатора 
B(C6F5)3 (Ph3C)[B(C6F5)4] 

ММАО-

12 

1 

- - 

толуол - 3747 681 587 

2 CH2Cl2 - 198 228-447 30-128 

3 CHCl3 - 354 751 105-159 

4 ТГФ - 622 773 22-103 

5 Et2O - 427-778 626 68-284 

6 

Cp2ZrCl2 

(5b) 
- 

толуол - 441 720 95-320 

7 CH2Cl2 - 12-95 61 19-84 

8 CHCl3 - 775 430-736 264-907 

9 Et2O - 1157 510  

10 
Cp2ZrCl2 

(5b) 
HAlBu

i
2 

толуол 92-353 101 111 164-262 

11 CH2Cl2 187-543 159-230 160-252 356-568 

12 CHCl3 127-408 320 96 159 

13 
[Cp2ZrH2]2 

(99) 
- 

CHCl3 - 96 419  

14 CH2Cl2 - 485 224  

15 толуол - 104 1492  

16 
[Cp2ZrH2]2 

(99) 
ClAlBu

i
2 

CH2Cl2 - 201-472 207-453 298-545 

17 CHCl3 - 104 318  

18 толуол - 104 96  
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В реакции Cp2ZrCl2 с HAlBu
i
2 формировались структуры с размерами 

частиц в пределах 92-543 нм во всем ряду растворителей (С7H8, CH2Cl2, CHCl3). 

Добавление активаторов не приводило к существенному изменению размеров, 

которые принимали значения в интервале 101-568 нм (Таблица 2.13, строки 10-

12). Снижение значений размеров частиц до 96 нм наблюдалось в случае 

использования (Ph3C)[B(C6F5)4] в CHCl3 (Рисунок 2.41). 

 

Рисунок 2.41 – Размеры частиц, определенные с помощью метода PCCS в системе 

Cp2ZrCl2-HAlBu
i
2-(Ph3C)[B(C6F5)4] в CHCl3 

В системе [Cp2ZrH2]2-B(С6F5)3, в отличие от комплекса Cp2ZrCl2, 

наблюдались частицы меньшего размера: 96 и 104 нм в CHCl3 и толуоле, 

соответственно. В CH2Cl2 диаметр частиц составил 485 нм. Раствор 

(Ph3C)[B(C6F5)4] в толуоле характеризовался высокими значениями диаметров 

частиц на уровне 1492 нм (Таблица 2.13, строка 15). В CH2Cl2 происходит 

снижение размеров до 224 нм (Таблица 2.13, строка 14). Добавление B(С6F5)3 к 

системе [Cp2ZrH2]2-ClAlBu
i
2 приводило к появлению структур с диаметром 104 

нм, как в CHCl3, так и в толуоле. В CH2Cl2 диаметр частиц при использовании 

B(С6F5)3, (Ph3C)[B(C6F5)4] или ММАО-12 составил 201-545 нм. Диаметр частиц на 

уровне 96 нм наблюдался в системе [Cp2ZrH2]2-ClAlBu
i
2-(Ph3C)[B(C6F5)4] в 
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толуоле, что было сопоставимо со значениями, полученными при применении 

нейтрального B(С6F5)3.  

Таким образом, исследования ЯМР в сочетании с методом PCCS показали, 

что в гомогенных системах металлоцен-АОС-активатор существуют 

молекулярные и надмолекулярные уровни организации каталитической системы. 

Значительное влияние на состояние системы оказывают динамические и 

сольватационные процессы (обмен между комплексами, обмен между АОС и 

комплексами, участие активатора в образовании надмолекулярных структур). 

Реальные размеры образующихся частиц и структур могут составлять от 

нескольких Å до сотен нм с достаточно широким молекулярно-массовым 

распределением. Кроме того, широкие диапазоны размеров, полученные с 

помощью метода PCCS, свидетельствовали о нестабильности надмолекулярных 

структур, образующихся в системах металлоцен-АОС-активатор. Сочетание 

методов DOSY и PCCS позволило наиболее полно охарактеризовать изучаемые 

каталитические системы. 

2.9 Синтез тиопроизводных димера гексена-1 

С целью расширения возможных областей применения димеров и 

олигомеров терминальных алкенов, нами изучена возможность получения S- 

функционализированных производных винилиденовых димеров, перспективных 

для использования в химии материалов в качестве экстрагентов благородных 

металлов [173], компонентов самоорганизующихся монослоев [174-176], включая 

приготовление и стабилизацию наночастиц металлов, например, AuNP [177, 178]. 

Из литературы известно [179], что электронный и стерический факторы S-лиганда 

во многом определяют свойства образующихся наночастиц. 

Известен ряд методов синтеза алифатических тиолов из алкенов, спиртов, 

галогенпроизводных и др. [180-184]. Тем не менее, высокий спрос на этот класс 

соединений привел к поиску новых структур и подходов к их синтезу.  

С целью получения тиолов нами первоначально был рассмотрен вариант 

функционализации димера гексена-1 путем термического гидроалюминирования 
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и дальнейшего преобразования образующегося АОС в тиопроизводные (Схема 

2.11, маршруты A и B). Нагрев эквимолярной смеси винилиденного димера (15) и 

HAlBu
i
2 до 60-80 ºC в толуоле в течение 3 ч приводил к образованию продукта 

гидроалюминирования (161) с выходом 90-95% (определяли при помощи ГХ-МС 

продуктов гидролиза или дейтеролиза реакционной смеси). В результате 

барботирования реакционной смеси кислородом в течение 1 ч с дополнительным 

перемешиванием в атмосфере O2 в течение 3 ч получали продукт 186 с выходом 

до 89% (Схема 2.11, маршрут A). Реакция 186 с P2S5 в толуоле приводила к 

образованию продукта 188 с низким выходом (Таблица 2.14, строка 1). 

Дальнейшая модификация 186 была проведена в соответствии с методом, 

описанным в работе [183]. Таким образом, спирт 186 был преобразован в тозилат 

187, в дальнейшей реакции которого с тиомочевиной (при соотношении 1:1) в 

этаноле в течение 8 ч был получен первичный тиол 188 с выходом до 41% 

(Таблица 2.14, строка 2). 

186,
  89%

187,
90%

188,
41%

B EtOH, 8 h

TsCl,
Et3N, THF, 8 h

C
(NH2)2C=S,

15 161, 
90-95%

190,
77%

1) P2S5, ТЕМРО, 60°C
2) 10%HCl, 0°C

HAlBui
2

189,
63%

1) O2, 3h
2) H3O+

60-80°C, 3h

1) Me2S2, 20°C
2) 10%HCl, 0°C

A

 

Схема 2.11 

В качестве альтернативного был рассмотрен метод замены атома алюминия 

в составе АОС на атом серы [185, 186]. Для этой цели были изучены реакции АОС 

161, полученного in situ, с диметилдисульфидом (MeS)2, тиомочевиной (H2N)2C=S 

и P2S5 (Схема 2.11, маршрут B). Реакции 161 с (H2N)2C=S и P2S5 с последующим 

гидролизом реакционной смеси давали тиолированный продукт 188 с выходом не 

более 5% (Таблица 2.14, строки 3,4). Соединение 161 вступало в реакцию с 1-3экв. 
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Me2S2 при комнатной температуре за 16 ч, образуя тиоэфир R-SMe (189) с 

выходом до 63% (Таблица 2.14, строка 5). 

Таблица 2.14 – Условия синтеза S-функционализированных производных димера 

гексена-1 

№ Субстрат АОС Растворитель 
Тиолирующий 

реагент 

[субстрат]: 

[HAlBu
i
2]: 

[реагент] 

T,°C 
Время, 

ч 

Продукт, 

выход 

1 186 - толуол P2S5 1:0:1 60 16 188, <3% 

2 187 - EtOH (H2N)2C=S 1:0:1 60 8 188, 41% 

3 15 HAlBu
i
2 толуол (H2N)2C=S 1:1:(1-3) 80 16 - 

4 15 HAlBu
i
2 толуол P2S5 1:1:(1-3) 60 16 188, <5% 

5 15 HAlBu
i
2 толуол Me2S2 1:1:(1-3) 20 16 189, 63% 

6 15 - толуол P2S5 1:0:1 80 16 - 

7 15 - толуол P2S5
1
 1:0:1 60 16 190, 77% 

8 15 - толуол P2S5
1
 1:0:0,5 60 16 190, 40% 

9 15 - гексан P2S5
1
 1:0:1 60 16 190, 37% 

10 15 - CHCl3 P2S5
1
 1:0:1 60 16 190, 29% 

11 15 - CH2Cl2 P2S5
1
 1:0:1 20 16 190, 41% 

12 15 - Et2O P2S5
1
 1:0:1 20 16 190, 33% 

13 15 - TГФ
2
 P2S5

1
 1:0:1 60 16 190, 27%

b
 

14 15 - H2O P2S5
1
 1:0:1 60 16 190, 30% 

15 15 - 10% HCl P2S5
1
 1:0:1 60 16 190, 54% 

16 15 - EtOH P2S5
 1
 1:0:1 60 16  190, 9% 

1
Реакцию проводили в присутствии 0,8 моль% ТЕМPО;

. 2
продукты замены атома кислорода в 

молекуле ТГФ серой, тиофаном (35%) и продукты раскрытия кольца, 1,4-дитиол (12%), были 

идентифицированы с помощью ГХ-МС. 

 

В дальнейшем был разработан метод получения S-модифицированного 

димера алкена, основанный на реакции исходного субстрата с P2S5 в соотношении 

1:1 в присутствии 0,8 моль% (2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-ил)оксила (ТЕМPО) 

(Таблица 2.14, строки 7-16). В этом случае третичный тиол – продукт 

Марковникова (190) был получен с выходом до 77% (Таблица 2.14, строка 7, 

Рисунок 2.42).  

Таким образом, первичные тиолы и тиоэфиры были получены со средними 

выходами (41-63%) в несколько стадий, включающие термическое 

гидроалюминирование димера, окисление алюминийорганического соединения и 

тиолирование продукта окисления тиомочевиной, а также реакцией продукта 

гидроалюминирования с диметилдисульфидом. Прямая функционализация 
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димеров с помощью P2S5 в присутствии каталитических количеств ТЕМPО 

приводила к селективному образованию третичного тиола – продукта 

Марковникова. 

 

 

Рисунок 2.42 – Спектр ЯМР 
13

С 5-метилундекан-5-тиола (190) в СDCl3 

2.10  Заключение по главе 2 

Во 2 главе были изучены системы на основе L2MY2 (M = Ti, Zr, Hf; L= 

Cp,C5Me5, Me2CCp2, Me2SiCp2, (Me2C)2Cp2, Ind, Me2CInd2, H4C2Ind2, BIPh(Ind)2, 

H4C2[THInd]2; Y = H, Cl)-XAlR2 (X = H, Cl; R = Me, Et, Bu
i
; X = R = Me, Et, Bu

i
)-

активатор (MМАО-12, (Ph3C)[B(C6F5)4] или B(C6F5)3), позволяющие  получать 

димеры и олигомеры терминальных алкенов CH2=CHR (R = Bu
n
, Hex

n
, Oct

n
, Bu

i
, 

CH2Ph, Ph). Установлено, что применение ММАО-12 или B(C6F5)3 в качестве 

активаторов, приводит к образованию винилиденовых димеров с выходом до 

98%. В присутствии соединения ионного типа (Ph3C)[B(C6F5)4] наблюдалось 
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преимущественное образование легких (n<7) и тяжелых олигомеров алкенов (MW 

= 861-6396 Da, MW/MN = 1,01-1,17). Показана зависимость активности и 

хемоселективности каталитических систем от природы переходного металла, 

лигандного окружения, структуры активатора и субстрата, обсуждены 

предлагаемые механизмы реакций. Разработан метод получения тетрамеров 

гексена-1 с выходом до 89% в каталитической системе [Cp2ZrH2]2 или Cp2ZrCl2, 

алкилаланов (СlAlBu
i
2 и HAlBu

i
2), MMAO-12 или (Ph3C)[B(C6F5)4] в хлороформе. 

Впервые в каталитической системе Cp2ZrY2 (Y = H, Cl)-XAlR2 (X = H, Cl; R = Me, 

Et, Bu
i
; X = R = Me, Et, Bu

i
)-активатор (метилалюмоксан, (Ph3C)[B(C6F5)4] или 

B(C6F5)3) с помощью спектроскопии ЯМР был обнаружен бициркониевый 

комплекс с каркасом [(Cp2Zr)2H3], который является предшественником 

каталитически активных центров реакции димеризации алкенов. С 

использованием квантово-химического метода PBE/3ζ была определена наиболее 

вероятная структура бициркониевого комплекса, содержащего [(Cp2Zr)2H3]-

каркас. С помощью метода дифузионно-упорядочной спектроскопии (DOSY) и 

спектроскопии кросс-корреляции фотонов (PCCS) определены размеры частиц, 

образующиеся в системе Cp2ZrCl2-HAlBu
i
2-активатор, [Cp2ZrH2]2-активатор и 

[Cp2ZrH2]2-ClAlBu
i
2-активатор. Разработаны способы получения первичных и 

третичных алкантиолов на основе синтезированного винилиденового димера 

гексена-1.  
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ГЛАВА 3 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Подготовка растворителей. Толуол и бензол непосредственно перед 

применением перегоняли над триизобутилалюминием, хлорсодержащие 

растворители (CH2Cl2, CHCl3) – сушили и перегоняли над P2O5. ТГФ, диэтиловый 

эфир, гексан перед применением кипятили с Na/бензофеноном и перегоняли над 

триизобутилалюминием или CaH2. 

Алюминийорганические соединения. Все операции с 

металлоорганическими соединениями выполняли в атмосфере аргона с 

использованием методов Шленка. Использовали коммерчески доступные HAlBu
i
2 

(99%, Aldrich), ClAlMe2 (97%, Aldrich), ClAlEt2 (97%, Strem), ClAlBu
i
2 (97%, 

Strem), AlMe3 (97%, Aldrich), AlEt3 (98%, Merck), AlBu
i
3 (95%, Strem).  

Приготовление катализаторов. Катализаторы Cp2ZrCl2 (5b), [Cp2ZrH2]2 

(99) [119], анса-Me2SiCp2ZrCl2 (45) [187], Ind2ZrCl2 (57) [188] синтезировали по 

известным методикам из ZrCl4 (99,5%, Aldrich). Катализаторы анса-

(Me2C)2Cp2ZrCl2 (49), анса-Me2CCp2ZrCl2 (67), Me2C(Ind)2ZrCl2 (158), 

BIPh(Ind)ZrCl2 (159) были любезно предоставлены профессором, д.х.н. 

Нифантьевым И.Э. и д.х.н. Ивченко П.В. Комплексы Cp2TiCl2 (5a) (99%, Strem), 

Cp2HfCl2 (35) (98%, Strem), (C5Me5)2ZrCl2 (36) (97%, Acros), рац-H4C2(Ind)2ZrCl2 

(37) (Strem), рац-H4C2[THInd]2ZrCl2 (160) (97%, Merck) были приобретены и 

использованы в том виде, в каком они были получены. 

Активаторы (сокатализаторы). Применяли коммерчески доступные 

(Ph3C)[B(C6F5)4] (97%, Abcr), B(C6F5)3 (95%, Merck), MMAO-12 (7% в толуоле, 

Aldrich). 

Терминальные алкены. Использовали коммерчески доступные алкены: 

гексен-1 (97%, Acros), октен-1 (99%, Acros), децен-1 (95%, Acros), 4-метил-1- 

пентен (97%, Acros), аллилбензол (98%, Acros) стирол (99%, Fisher). 

Синтез сероорганических соединений. Применяли коммерчески 

доступные P2S5 (99%, Merck), (2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-ил)оксил (TEMPO) 
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(98%, Acros), Me2S2 (99%, Acros), (H2N)2C=S (99%, Acros), TsCl (99%, Acros), Et3N 

(99%, Merck).  

Спектроскопия ЯМР. Спектроскопические исследования проводили 

методом ЯМР 
1
Н, 

13
С с полным и частичным подавлением по протонам в 

интервале температур от -90 до 25 ºС на спектрометре «Bruker AVANCE-400» 

(рабочая частота 400,13 МГц (
1
Н), 100,62 МГц (

13
С) и 376,5 МГц (

19
F)) и на 

спектрометре «Bruker AVANCE-500» (рабочая частота 500,17 МГц (
1
Н), 125,76 

МГц (
13

С)). В качестве внутреннего стандарта использовали d6-бензол, d8-толуол, 

d2-хлористый метилен, d-хлороформ. Образцы готовили в стандартной ампуле 

диаметром 5 мм. ХС сигналов углеродных и водородных атомов приведены в 

шкале δ (м.д.), величины КССВ (J) приведены в Гц. 

Одно и двумерные ЯМР спектры (COSY HH, HSQC, HMBС) сняты с 

применением стандартных импульсных последовательностей. 2D гомо- (HH 

COSY) и гетероядерные (HSQC, HMBС) корреляционные эксперименты 

проведены с использованием методики импульсных градиентов поля. 

1D 
1
H ЯМР спектры. Объем 32 К, длительность импульса 14,7 μs (30º), 1 

скан. 

1D 
13

С ЯМР спектры. Объем 32 К, длительность импульса 9,3 μs (30º), 

время ожидания D1-5 c, 20-100 сканов.  

1D 
19

F ЯМР спектры. Объем 32 К, длительность импульса 16,0 μs (30º), 

время ожидания D1-1 c, 16-64 сканов. 

2D COSY HH спектры. Последовательность: cosygpqf; время ожидания 

D1-1,5 с, 90º импульс 14,7 μs, соотношение градиентов 1:1. 

2D HSQC спектры. Последовательность: hsqcetgp; время ожидания D1-2,5 

c, 90º импульс (
1
H) 14,7 μs; 90º импульс (

13
C) 9,3 μs.  

2D HMBC спектры. Последовательность: hmbcgplndqf; время ожидания 

D1-2,5 c, 90º импульс (
1
H) 14,7 μs; 90º импульс (

13
C) 9,3 μs.  

2D HMBC спектры. Последовательность: hmbcgpndqf; время ожидания D1-

1,5 c; 90º импульс (
1
H) 14,7 μs; 90º импульс (

19
F) 16,0 μs. 
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2D NOESY (EXSY) спектры. Градиентная импульсная 

последовательность; время ожидания D1-1с, 90º импульс 8,0 μs., время 

смешивания τ=0.01†1с. 

2D DOSY спектры. Последовательность: ledbpgp2s, 298-300 K. 

Коэффициент диффузии был определен в программе Bruker TopSpin program 

v.3.2. 

Величина градиента была откалибрована путем измерения коэффициента 

самодиффузии HDO в D2O при 298 K (DHDO = 1,902·10
-9

 м
2
/с) [189]. Для этого 

использовали образец воды с добавлением CuSO4 (1% H2O в D2O, CuSO4). 

Коэффициенты диффузии Dt находили из уравнения: 

        
    

         
 (1) 

Гидродинамические радиусы Rh рассчитаны с использованием 

модифицированного уравнения Стокса-Эйнштейна [190, 191], уравнение (2): 

   
  [       (

     
  

)
     

]

     
 (2) 

где Rh – гидродинамический радиус растворенного вещества (Å), Rsolv –

гидродинамический радиус растворителя (d6-бензол; радиус Ван-дер-Ваальсас 2,7 

Å), k – постоянная Больцмана (1,38·10
-23

 Дж·K
-1

), T – температура (K), Dt – 

коэффициент диффузии (м
2
·с

-1
), η – вязкость раствора (ηC6D6= 0,696 мПа·с). 

Гидродинамические объемы Vh (Å
3
) комплексов в виде сферических частиц 

рассчитывали по уравнению (3): 

   √
   

  

 
 (3) 

Выход соединений определяли по выходу продуктов гидролиза и 

дейтролиза реакционной смеси, которые рассчитывали относительно количества 

исходного олефина.  

Состав и выход продуктов определяли с помощью хроматомасс-

спектрометрии на приборе GCMS-QP2010 Ultra (Shimadzu, Токио, Япония), 

оснащенного хроматографом GC-2010 Plus (Shimadzu, Токио, Япония), 
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термодесорбером TD-20 (Shimadzu, Токио, Япония) и сверхбыстрым 

квадрупольным масс-селективным детектором (Shimadzu, Токио, Япония). Перед 

масс-спектральным анализом выполняли калибровку с использованием смесей 

алкен-димер с различными молярными концентрациями для определения 

коэффициентов отклика (RF). Коэффициент отклика рассчитывали как RF (димер) 

= K(алкен)/ K(димер), где K(алкен) определялся из зависимости площади пика 

алкена-1 от его концентрации, а K(димер) – отношение площади пика 

димер/концентрация димера. Терминальные алкены были использованы в 

качестве стандартов с RF = 1. Таким образом, выходы продуктов определяли по 

площадям пиков, умноженным на коэффициенты отклика. Калибровка для 

тримеров не проводилась, поскольку данные продукты не выделяли из-за низких 

выходов в экспериментах. Поэтому RF тримеров были взяты как RF димеров.  

Гель-проникающая хроматография. Соотношение легкой и тяжелой 

фракций, а также Mw и MN олиго(1-гексенов) определяли с помощью гель-

проникающего хроматографа Shimadzu с детектором RID-20A, снабженным 

колонкой PSS. В качестве растворителя использовали толуол. В качестве 

стандарта использовали полистирол.  

Спектроскопия кросс-корреляции фотонов (PCCS). Исследование 

размеров частиц проводили на основе метода спектроскопии кросс-корреляции 

фотонов (Photon Cross-correlation Spectroscopy (PCCS)), реализованного в приборе 

NANOPHOX, позволяющего исследовать высококонцентрированные суспензии и 

эмульсии в интервале 1 нм-10 мкм. Анализ частиц по размерам осуществляли с 

помощью программного обеспечения PAQXOS 4.2.  

Квантово-химическое моделирование структуры интермедиатов. 

Оптимизация геометрических параметров изучаемых соединений, решение 

колебательной задачи, поиск переходных состояний выполнены в программе 

«Природа 06» [154, 192] с использованием функционала PBE [155] в сочетании с 

базисным набором 3ζ. Электронные конфигурации молекулярных систем 

описывались орбитальными базисами сжатых функций Гаусса размера 

(5s1p)/[3s1p] для H, (11s6p2d)/[6s3p2d] для C, (15s11p2d)/[10s6p2d] для Al и Cl и 
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(20s16p11d)/[14s11p7d] для Zr, которые использовались в сочетании с базисными 

наборами для подбора плотности несжатых функций размера (5s2p) для H, 

(10s3p3d1f) для C, (14s3p3d1f1g) для Al и Cl, и (22s5p5d4f4g) для Zr. 

Термодинамические параметры определяли при температуре 298 K и давлении 1 

атм. Анализ частоты колебаний в нормальном режиме был выполнен для 

подтверждения структур минимумов. Расчеты химических сдвигов, σ, 

проводились в рамках подхода GIAO [193, 194]. Химические сдвиги 

рассчитывали как δ = σTMS − σ, где σTMS − расчетная константа экранирования 

тетраметилсилана. Расчеты выполнялись также на уровне DFT с использованием 

программы Gaussian 09 с использованием функционала PBE0 [155] и базисного 

набора def2-TZVP [157, 159], который ранее рекомендовался для расчета 

химических сдвигов гидридов Au [158]. Визуализация квантово-химических 

данных проводилась с использованием программы ChemCraft [195]. 

3.1 Реакция L2MCl2 с АОС (AlMe3, AlEt3, HAlBu
i
2, AlBu

i
3), активаторами 

(MMAO-12, (Ph3C)[B(C6F5)4] или B(C6F5)3) и алкеном-1 

Общая методика. В колбу с магнитной мешалкой в атмосфере аргона 

добавляли 9-15 мг (0,034 ммоль) L2MCl2 (M = Zr, L = Сp, C5Me5, Me2CCp2, 

Me2SiCp2, (Me2C)2Cp2, Ind, Me2CInd2, H4C2Ind2, BIPh(Ind)2, H4C2[THInd]2; M = Ti, 

Hf, L = Сp), 0,01-0,36 мл (0,10-2,05 ммоль) АОС (AlMe3, AlEt3, AlBu
i
3, HAlBu

i
2), 

0,40-3,53 мл (0,92-8,20 ммоль) MMAO-12, 0,21-4,3 мл (1,71-34,3 ммоль) гексена-1 

и 2 мл растворителей (C6H6, C7H8, CHCl3, CH2Cl2, о-Cl2C6H4, ClCH2CH2Cl). 

Реакции проводили при перемешивании при 20, 40 и 60 ºC. После 5-960 мин 

отбирали часть реакционной массы в пробирку, заполненную аргоном, где смесь 

разлагали 10% HCl или DCl при 0 °C. Продукт экстрагировали CH2Cl2, 

органический слой высушивали Na2SO4. Выход продукта определяли с помощью 

ГХ-МС. 

Общая методика. Для борорганических активаторов (Ph3C)[B(C6F5)4] или 

B(C6F5)3 использовали следующие количества: 9-15 мг (0,034 ммоль) L2MCl2, 

0,018-0,036 мл (0,10-0,18 ммоль) HAlBu
i
2 или 0,036 мл (0,14 ммоль) AlBu

i
3, 5 мг 
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(0,0085 ммоль) B(C6F5)3 или 10-16 мг (0,011-0,017 ммоль) (Ph3C)[B(C6F5)4], 1 или 

1,7 мл (8,5 или 13,6 ммоль) гексена-1 и 1 мл растворителей (C6H6, C7H8, CHCl3, 

CH2Cl2, о-Cl2C6H4, ClCH2CH2Cl). Реакции проводили при перемешивании при 20, 

40 и 60 ºC. После 5-960 мин отбирали часть реакционной массы в пробирку, 

заполненную аргоном, где смесь разлагали 10% HCl или DCl при 0 °C. Продукт 

экстрагировали CH2Cl2, органический слой высушивали Na2SO4. Выход продукта 

определяли с помощью ГХ-МС. 

 2-бутил-октен-1 (15с) 

Спектр ЯМР
 1

H (400 МГц, CDCl3) δH: 0,92 (т, 

J = 7,3 Гц, 3H, CH3), 0,94 (т, J = 7,3 Гц, 3H, 

CH3), 1,17-1.51 (м, 12Н, CH2), 2,03 (т, J = 7,5 

Гц, 4H, CH2CCH2), 4,72 (с, 2H, C=CH2). 

Спектр ЯМР
 13

С (100 МГц, CDCl3) δС: 14,0, 

14,1 (C8, С12), 22,5, 22,7 (C7, C11), 29,1 (С10), 27,8, 30,0, 31,8 (C4, C5, C6), 35,8 (C9), 

36,1 (C3), 108,4 (С1), 150,2 (С2). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): [M]
+
 168 (4), 126 (2), 

112 (2), 111 (11), 110 (2), 99 (2), 98 (7), 97 (2), 85 (1), 84 (6), 83 (9), 82 (2), 81 (2), 71 

(3), 69 (27), 68 (4), 67 (5), 58 (1), 57 (33), 56 (100). Спектры ЯМР и масс-спектр 

соединения 15с соответствовали литературным данным [5, 19, 62]. 

2,4- дибутил-децен-1 (34c, n=1)  

Масс-спектр, m/z (Iотн., %): [M]
+
 252 (2), 195 (6), 

167 (5), 155 (4), 154 (28), 152 (5), 126 (11), 125 

(18), 124 (2), 112 (11), 111 (41), 110 (5), 99 (21), 

98 (42), 97 (39), 96 (7), 95 (4), 85 (18), 84 (21), 83 

(33), 82 (10), 81 (8), 71 (35), 70 (35), 69 (58), 68 

(8), 67 (13), 58 (4), 57 (100). 
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2,4,6- трибутил-додецен-1 (34c, n=2) 

Масс-спектр, m/z (Iотн., %): [M]
+
 336 (3), 279 (6), 251 

(2), 238 (21), 237 (21), 236 (2), 197 (4), 182 (3), 181 

(10), 169 (9), 168 (20), 167 (12), 155 (5), 154 (20), 153 

(10), 139 (5), 127 (6), 126 (11), 125 (15), 113 (8), 112 

(10), 111 (63), 110 (12), 99 (23), 98 (15), 97 (35), 95 

(7), 85 (42), 83 (33), 81 (10), 71 (53), 70 (19), 69 (56), 

67 (9), 58 (4), 57 (100). 

 2-гексил-децен-1 (15e)  

Спектр ЯМР
 1

H (400 МГц, CDCl3) δH: 

0,84-1,02 (м, 6H, CH3), 1,21-1,54 (м, 20H, 

CH2), 2,04 (т, J = 7,4 Гц, 4H, CH2CCH2), 

4,73 (с, 2H, C=CH2). Спектр ЯМР 
13

С 

(100 МГц, CDCl3) δС: 14,0, 14,1 (С10, 

С16), 22,68, 22,72 (С9, С15), 27,84, 27,87 (С4, С12), 29,2, 29,4, 29,5, 29,6 (С5, С6, С7, 

С13), 31,86, 31,96 (С8, С14), 36,1 (С3, С11), 108,4 (С1), 150,2 (С2). Спектры ЯМР 

соединения 15e соответствовали литературным данным [5, 19, 62]. Масс-спектр, 

m/z (Iотн., %): [M]
+
 224 (5), 154 (2), 139 (8), 127 (3), 126 (11), 112 (6), 111 (26), 98 

(19), 97 (12), 85 (7), 84 (15), 83 (26), 82 (4), 81 (5), 70 (22), 69 (38), 68 (8), 67 (8), 57 

(54), 56 (100). 

2,4-дигексил-додецен-1 (34e, n=1) 

Масс-спектр, m/z (Iотн., %): [M]
+
 336 (2), 251 

(10), 223 (9), 210 (38), 208 (9), 182 (4), 167 

(2), 153 (5), 140 (5), 139 (10), 127 (20), 126 

(52), 125 (21), 124 (6), 113 (4), 112 (12), 111 

(42), 98 (17), 97 (59), 96 (11), 95 (7), 85 (41), 

84 (23), 83 (67), 82 (15), 81 (21), 71 (60), 70 (28), 69 (65), 68 (10), 67 (15), 58 (4), 57 

(100). 
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 2-октил-додецен-1 (15r) 

Спектр ЯМР
 1

H (400 МГц, 

CDCl3) δH: 0,82-1,01 (м, 6H, 

CH3), 1,08-1,53 (м, 28H, CH2), 

1,96-2,13 (м, 4H, CH2CCH2), 

4,73 (с., 2H, C=CH2). Спектр 

ЯМР
 13

С (100 МГц, CDCl3) δС: 14,1 (С12, С20), 22,7, 27,9, 29,4, 29,41, 29,5, 29,6, 

29,63, 29,7, 31,9 (С4-С11, С14-С19), 36,1 (С3, С13), 108,4 (С1), 150,3 (С2). Спектры 

ЯМР соединения 15v соответствовали литературным данным [5, 19, 62]. Масс-

спектр, m/z (Iотн., %): [M]
+
 280 (4), 167 (5), 154 (10), 139 (15), 138 (4), 126 (18), 112 

(6), 111 (21), 110 (3), 98 (18), 97 (28), 96 (6), 85 (13), 84 (15), 83 (36), 82 (7), 81 (7), 

71 (15), 70 (22), 69 (40), 67 (10), 57 (68), 56 (100).  

2,4- диоктил-тетрадецен-1 (34r, n=1) 

Масс-спектр, m/z (Iотн., %): [M]
+
 420 (3), 

307 (9), 279 (7), 266 (25), 264 (7), 155 

(12), 154 (41), 140 (7), 139 (13), 125 (23), 

112 (9), 111 (39), 110 (6), 99 (15), 98 

(14), 97 (65), 96 (12), 85 (45), 84 (16), 83 

(63), 82 (15), 81 (14), 71 (54), 72 (20), 69 (53), 67 (13), 57 (100). 

3.2 Реакция [Cp2ZrH2]2 с ClAlR2, активаторами (MMAO-12, (Ph3C)[B(C6F5)4] 

или B(C6F5)3) и алкеном-1 

Общая методика. В колбу с магнитной мешалкой в атмосфере аргона 

помещали 10 мг (0,045 ммоль) [Cp2ZrH2]2 (все соотношения даны по мономеру), 

0,012-0,026 мл (0,135 ммоль) ClAlR2 (Me, Et, Bu
i
), 0,58-2,3 мл (1,3-5,4 ммоль) 

ММАО-12, 2,54-5,63 мл (4,5-45 ммоль) алкена-1 CH2=CH-R (R = Bu
n
, Hex

n
, Oct

n
, 

Bu
i
, CH2Ph, Ph) и 2 мл растворителя (C6H6, C7H8).  

Общая методика. Для борорганических активаторов (Ph3C)[B(C6F5)4] или 

B(C6F5)3 использовали следующие количества: 20 мг (0,09 ммоль) [Cp2ZrH2]2, 

0,02-0,03 мл (0,18-0,27 ммоль) ClAlEt2 , 11 мг (0,02 ммоль) B(C6F5)3 или 20 мг (0,02 
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ммоль) (Ph3C)[B(C6F5)4], 1,1 или 4,5 мл (9 ммоль или 36 ммоль) гексена-1 и 2 мл 

растворителя (C6H6, C7H8).  

Реакции проводили при перемешивании при 20, 40 и 60 ºC. После 5-960 мин 

отбирали часть реакционной массы в пробирку, заполненную аргоном, где 

разлагали 10% HCl или DCl при 0 °C. Продукт экстрагировали CH2Cl2, 

органический слой высушивали Na2SO4. Выход продукта определяли с помощью 

ГХ-МС.  

6-метил-2-(2-метилпропил)- гептен-1 (15ab) 

Спектр ЯМР
 1

H (400 МГц, CDCl3) δH: 0,89 (д, 

J = 6,5 Гц, 6H, CH3), 0,91 (д, J = 6,6 Гц, 6H, 

CH3), 1,14-1,26 (м, 2H, CH2CH2СH), 1,39-1,51 

(м, 2H, СCH2CH2), 1,58 (н, J = 6.6 Гц, 1H, 

CH2CH(CH3)2), 1,78 (н, J = 6.6 Гц, 1H, 

(CH3)2CHCH2С), 1,91 (д, J = 7,3 Гц, 2Н, 

СCH2CH), 1,98 (т, J = 8,3 Гц, 2H, СCH2CH2), 4,70 (с, 1H, C=CHН), 4,76 (с, 1H, 

C=HН). Спектр ЯМР 
13

С (100 МГц, CDCl3) δС: 22,5, 22,6 (С7, С8, С11, С12), 25,5 (С4), 

26,0 (С10), 27,9 (С6), 35,9 (С3), 38,8 (С5), 46,0 (С9), 109,8 (С1), 149,0 (С2). Спектры 

ЯМР соединения 15y соответствовали литературным данным [5]. Масс-спектр, 

m/z (Iотн., %): [M]
+
 168 (6), 112 (5), 111 (6), 110 (3), 98 (4), 97 (5), 84 (8), 83 (40), 82 

(4), 71 (4), 70 (38), 69 (40), 68 (4), 67 (8), 57 (35), 56 (100). 

5-фенил-2- (фенилметил)- пентен-1 (15i-1)  

Спектр ЯМР 
1
H основного 

изомера 15i-1 (400 МГц, CDCl3) 

δH: 1,80 (пент., 2H, J = 7,8 Гц, 

СН2СН2Ph), 2,06 (т, J = 7,7 Гц, 2H, 

ССН2СН2), 2,61 (т, J = 7,8 Гц, 2H, 

СН2СН2Ph), 3,37 (с, 2H, ССН2Ph), 4,80 (с, 1H, C=CHН), 4,88 (с, 1H, C=CНH), 6,78-

7,67 (м, 10H, Ph). Спектр ЯМР 
13

С (100 МГц, CDCl3) δС: 29,4 (С4), 35,0 (С3), 35,5 

(С5), 43,1 (С10), 111,3 (С1), 125,7, 126,1 (С9, С14), 128,3, 128,4 (2С12, 2С7), 129,0 (2С8, 

2С13), 139,8 (С11), 142,5 (С6), 148,7 (С2). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): [M]
+
 236 (3), 
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146 (2), 145 (14), 132 (6), 131 (4), 129 (5), 128 (4), 127 (1), 118 (3), 117 (28), 116 (4), 

115 (11), 105 (14), 104 (100). Спектры ЯМР и масс-спектр соединения 15i 

соответствовали литературным данным [5]. 

2,3- ди-(фенилметил)- бутадиен-1,3 (15i-2)  

Спектр ЯМР 
1
H минорного изомера 15i-2 

(400 МГц, CDCl3) δH: 3,37 (с, 4H, СН2Ph), 

4,95 (с, 2H, C=CHH), 4,88 (с, 2H, 

C=CHH), 6,18-6,32 (м, 2H, Ph), 6,36-6,42 

(м, 2H, Ph), 7,06-7,48 (м, 6H, Ph). Спектр 

ЯМР 
13

С (100 МГц, CDCl3) δС: 41,3 (С3), 111,5 (С1), 125,6 (С7), 128,5 (2С5), 129,2 

(2С6), 142,9 (С4), 148,7 (С2). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): [M]
+
 234 (47), 219 (5), 207 

(3), 205 (4), 204 (5), 202 (6), 156 (10), 155 (7), 144 (17), 143 (100). 

1,4-дифенилбутен-1 (15l-1) 

Спектр ЯМР 
1
H основного изомера 15l-

1 (400 МГц, CDCl3) δH: 2,51-2,63 (м, 2H, 

CH2СH), 2,83 (т, J = 7,6 Гц, 2H, CH2Ph), 

6,23-6,34 (м, 1H, CH=CHPh), 6,45 (д, J = 

15,6 Гц, 1H, CH=CHPh), 6,98-7,04 (м, 

1H, Ph), 7,11-7,43 (м, 7H, Ph), 7,48 (д, J = 

7,7 Гц, 2H, Ph). Спектр ЯМР 
13

С (100 МГц, CDCl3) δС: 34,9 (С4), 35,9 (С3), 125,9 

(С8), 126,0 (С12), 126,4 (2С7), 126,9 (2С11), 128,5 (2С6), 128,7 (2С10), 130,0 (C2), 130,4 

(C1), 137,7 (С9), 141,8 (С5). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): [M]
+
 208 (11), 206 (7), 191 

(3), 156 (3), 153 (4), 133 (7), 131 (5), 130 (9), 128 (5), 121 (4), 118 (10), 117 (100).  

3.3 ЯМР-исследование реакции Cp2ZrCl2 с XAlBu
i
2 (X= H, Bu

i
) и MMAO-12 

Общая методика. Метод А. В ЯМР ампулу помещали 10 мг (0,034 ммоль) 

Cp2ZrCl2 и 0,5 мл C7D8 под током аргона. Ампулу охлаждали до 10 ºC, после чего 

добавляли 0,009-0,036 мл (0,051-0,185 ммоль) XAlBu
i
2 (X = H, Bu

i
). Смесь 

перемешивали. Образование комплексов 121с, 123с, 166с контролировали 

методом ЯМР при комнатной температуре. Дальнейшее добавление 0,022-0,18 мл 
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(0,051-0,41 ммоль) MMAO-12 приводило к разделению реакционной среды на две 

фракции. 

Метод Б. В ЯМР ампулу помещали 0,022-0,18 мл (0,051-0,41 ммоль) 

MMAO-12, 0,5 мл C7D8 и 0,009-0,036 мл (0,051-0,185 ммоль) XAlBu
i
2 (X= H, Bu

i
) в 

токе аргона. Ампулу охлаждали до 10 ºC после чего добавляли 10 мг (0,034 

ммоль) Cp2ZrCl2. Смесь перемешивали. Образование гидридных комплексов 

контролировали с помощью ЯМР при комнатной температуре. 

Метод В. В ЯМР ампулу помещали 10 мг (0,034 ммоль) Cp2ZrCl2 в 

перчаточном боксе, заполненном аргоном. Пробирку охлаждали до 0 ºC и по 

каплям добавляли 0,012-0,024 мл (0,068-0,136 ммоль) HAlBu
i
2. Затем добавляли 

0,5 мл CDCl3 или CD2Cl2. Смесь перемешивали и контролировали образование 

комплексов 121с, 123с, 166с методом ЯМР при комнатной температуре. Затем 

добавляли 0,058-0,39 мл (0,135-0,9 ммоль) ММАО-12. Образование 

промежуточных продуктов контролировали с помощью ЯМР при комнатной 

температуре. 

3.4 ЯМР-исследование реакции [Cp2ZrH2]2 с ClAlR2 (R = Me, Et, Bu
i
) и 

ММАО-12 

Общая методика. Метод А. В ЯМР ампулу помещали 10 мг (0,022 ммоль) 

[Cp2ZrH2]2 и 0,5 мл C7D8 в атмосфере аргона. Смесь охлаждали до 10 ºC, после 

чего добавляли 0,004-0,027 мл (0,044-0,135 ммоль) ClAlR2 (R = Me, Et, Bu
i
). Смесь 

перемешивали и образовавшиеся комплексы 121а-с, 123а-с, 166а-с анализировали 

методом ЯМР при комнатной температуре. Дальнейшее добавление 0,029-0,23 мл 

(0,067-0,54 ммоль) MMAO-12 вызывает разделение реакционной смеси на две 

фракции.  

Метод Б. В ЯМР ампулу помещали 0,029-0,23 мл (0,067-0,54 ммоль) 

MMAO-12, 0,0054-0,017 мл (0,044-0,135 ммоль) ClAlEt2 и 0,5 мл C7D8 в атмосфере 

аргона. Ампулу охлаждали до 10 ºC, после чего добавляли 10 мг (0,022 ммоль) 

[Cp2ZrH2]2. Смесь перемешивали, образование комплексов контролировали с 

помощью ЯМР при комнатной температуре. 
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Метод В. В ЯМР ампулу загружали 10 мг (0,045 ммоль) [Cp2ZrH2]2 в 

перчаточном боксе, заполненном аргоном. Пробирку охлаждали до 0 ºC и по 

каплям добавляли 0,009-0,039 мл (0,045-0,2 ммоль) ClAlBu
i
2. Затем добавляли 0,5 

мл CDCl3 или CD2Cl2. Смесь перемешивали и контролировали образование 

комплексов 121с, 123с, 166с методом ЯМР при комнатной температуре. Затем 

добавляли 0,058-0,39 мл (0,135-0,9 ммоль) ММАО-12 и контролировали 

образование промежуточных продуктов с помощью ЯМР при комнатной 

температуре. В случае системы [Cp2ZrH2]2-MMAO-12 количество компонентов 

было таким же, как описано выше. Дейтерированный растворитель добавляли в 

ампулу ЯМР в качестве последнего компонента. 

3.5 ЯМР-исследование реакции Cp2ZrCl2 с HAlBu
i
2 и (Ph3C)[B(C6F5)4] 

Общая методика. Метод А. В ЯМР ампулу помещали 14,6-29,2 мг (0,05-0,1 

ммоль) Cp2ZrCl2 и 0,5 мл C6D6 в атмосфере аргона. Затем добавляли 0,027-0,054 

мл (0,15-0,3 ммоль) HAlBu
i
2 при комнатной температуре. Смесь перемешивали и 

образовавшиеся комплексы 121с, 123с, 166с анализировали методом ЯМР. После 

чего добавляли 22,8 мг (0,025 ммоль) (Ph3C)[B(C6F5)4] и смесь анализировали с 

помощью ЯМР. 

Метод Б. В ЯМР ампулу помещали 22,8 мг (0,025 ммоль) (Ph3C)[B(C6F5)4], 

0,027-0,054 мл (0,15-0,3 ммоль) HAlBu
i
2 и 0,5 мл C6D6 в атмосфере аргона при 

комнатной температуре. Смесь перемешивали и добавляли 14,6-29,2 мг (0,05-0,1 

ммоль) Cp2ZrCl2. Образование комплексов контролировали с помощью ЯМР. 

 

3.6 ЯМР-исследование реакции [Cp2ZrH2]2 с ClAlEt2 и (Ph3C)[B(C6F5)4] или 

B(C6F5)3  

Общая методика. Метод А. В ЯМР ампулу помещали 11,2 мг (0,05 ммоль) 

[Cp2ZrH2]2 и 0,5 мл C6D6 в атмосфере аргона. Затем по каплям добавляли 0,018 мл 

(0,15 ммоль) ClAlEt2 при 0 ºС. Смесь перемешивали и контролировали 

образование комплексов 121b, 123b, 166b методом ЯМР при комнатной 
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температуре. После добавления 22,8 мг (0,025 ммоль) (Ph3C)[B(C6F5)4] или 12,8 мг 

B(C6F5)3 наблюдалось разделение реакционной среды на две фракции. 

Метод Б. В ЯМР ампулу помещали 22,8 мг (0,025 ммоль) (Ph3C)[B(C6F5)4] 

или 12,8 мг B(C6F5)3 (0,025 ммоль), 0,018 мл  (0,15 ммоль) ClAlEt2 и 0,5 мл C6D6 в 

атмосфере аргона. Смесь перемешивали и добавляли 11,2 мг (0,05 ммоль) 

[Cp2ZrH2]2 при 0 ºС. Образование комплексов контролировали с помощью ЯМР 

при комнатной температуре. 

3.7 ЯМР-исследование реакции Me2CCp2ZrCl2 или Ind2ZrCl2 с HAlBu
i
2, 

ММАО-12 или (Ph3C)[B(C6F5)4]  

Общая методика. В ЯМР ампулу загружали 11,2 мг комплекса 

(Me2CCp2ZrCl2 или Ind2ZrCl2) охлаждали до 0 ºС и добавляли по каплям 0,005-

0,044 мл (0,03-0,25 ммоль) HAlBu
i
2 в атмосфере аргона. Смесь перемешивали и 

контролировали образование комплексов 175с-179с с помощью ЯМР. Затем 

добавляли 0,07-0,15 мл (0,17-0,34 ммоль) ММАО-12 или 4,7-20 мг (0,005-0,022 

ммоль) (Ph3C)[B(C6F5)4] и смесь анализировали с помощью ЯМР. 

3.8 Исследование размеров частиц с помощью метода кросс-корреляции 

фотонов (PCCS) 

Общая методика. Измерение размеров частиц проводили в ячейке прибора 

NANOPHOX (Sympatec GmbH, Германия) реакционной смеси, состоящей из 

0,034-0,045 ммоль Cp2ZrY2 (Y = Cl, H), 0,006-0,009 мл (0,034-0,045 ммоль) 

XAlBu
i
2 (X= H, Cl), 1,7-2,3 мг (0,0034-0,0045 ммоль) B(C6F5)3 или 3,1-4,2 мг 

(0,0034-0,0045 ммоль) (Ph3С)[B(C6F5)4] и 2 мл растворителя (C7H8, CH2Cl2, CHCl3, 

ТГФ, Et2O). Реакции проводили при комнатной температуре под воздействием 

ультразвука на приборе УЗДН-2Т (20 Вт, 44 кГц) в течение 30 мин. Затем 

шприцем отбирали реакционную смесь в кювету, заполненную аргоном, и 

проводили измерение. 
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3.9 Синтез димера 2-бутилоктена-1 (69) 

В стеклянный реактор объемом 25 мл, установленный на магнитной 

мешалке, заполненный аргоном, последовательно загружали 10 мг (0,045 ммоль) 

[Cp2ZrH2]2 (все соотношения даны по мономеру), 0,026 мл (0,135 ммоль) ClAlBu
i
2 , 

0,58 мл (1,35 ммоль) ММАО-12, 5,6 мл (45 ммоль) гексена-1 и 2 мл CHCl3. 

Реакцию проводили при 40 ºС при непрерывном перемешивании в течение 3 ч. 

Реакционную массу разлагали 10% HCl при 0 ºС. Продукты экстрагировали 

CH2Cl2, фильтровали, а органический слой сушили над Na2SO4. Выход и состав 

продуктов определяли с помощью ГЖХ и хроматомасс- спектрометрии.  

Димеры 2-бутилоктена-1 (69) 

Спектр ЯМР 
1
H соединений 69-1, 69-2, 69-3 (400 МГц, 

CDCl3, 20°C) δH: 0,69-1,08 (м, CH3), 1,09-1,61 (м, CH2), 

1,81-2,18 (м, CH2), 4,99-5,39 (м, C=CH). Спектр ЯМР 
13

С 

(100,13 МГц, CDCl3) δС: 13,7, 13,9, 14,1, 14,2, 19,7 (СН3), 

22,6, 22,9, 23,4, 23,7, 25,5, 26,0, 27,9, 29,2, 29,6, 29,9, 

30,1, 30,4, 31,4, 31,9, 32,1, 32,8, 36,5, 39,1, 39,2, 39,3, 

39,4, 39,6, 39,9, 40,2, 45,5 (СН2), 128,4 (69-3), 128,7 (69-

1), 129,0 (69-2) (С=СН), 137,3, 137,5, 137,6 (С=СН). 

Спектры ЯМР соединений 69-1, 69-2, 69-3 

соответствовали литературным данным [62]. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): [M-

С12H13]
+
 170 (2), 169 (17), 168 (33), 166 (2), 127 (6), 126 (4), 113 (17), 112 (4), 111 

(23), 110 (11), 99 (45), 98 (15), 97 (10), 84 (71), 83 (15), 71 (68), 70 (20), 69 (21), 67 

(6), 58 (5), 57 (100). 

3.10 Синтез 2-бутилоктан-1-ола (186) 

В колбу с магнитной мешалкой в атмосфере аргона помещали 1,0 г (5,6 

ммоль) димера гексена-1, 1,0 мл (5,6 ммоль) HAlBu
i
2 и 2 мл толуола. Реакцию 

проводили при перемешивании и при 60 ºС. Через 3 ч реакционную смесь 

охлаждали до 0 ºС и барботировали кислородом в течение 1 ч. Полученную смесь 

69-3

69-2

69-1
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дополнительно перемешивали в атмосфере кислорода в течение 3 ч, затем 

реакционную массу разлагали 10% HCl и экстрагировали CH2Cl2. Органический 

слой сушили над Na2SO4, фильтровали, концентрировали. Продукт 186 выделяли 

колоночной хроматоргафией на силикагеле (0,060-0,200 мм 60 А, элюент: 

петролейный эфир/Et2O = 7/1). Выход 186 составил 0,92 г (89%).  

 2-бутилоктанол-1 (186)  

 Спектр ЯМР 
1
H (400 МГц, CDCl3) δH: 0,79-

1,02 (м, 6H, CH3), 1,16-1,44 (м, 16Н, СН2), 

1,38-1,55 (м, 1Н, СН), 3,55 (д, J = 5,3 Гц, 2H, 

CH2OH). Спектр ЯМР 
13

С (100 МГц, CDCl3) 

δС: 14,1 (С8, С12), 22,7, 23,1 (С7, С11), 26,9, 29,1, 

29,7, 31,9 (С4, С5, С6, С10), 30,6 (С9), 30,9 (С3), 40,5 (С2), 65,7 (С1). Спектр ЯМР 

соединения 186 соответствовал литературным данным [196]. Масс-спектр, m/z 

(Iотн., %): [M-H2O]
+
 168 (2), 154 (2), 140 (3), 139 (1), 126 (5), 125 (7), 124 (1), 113 

(4), 112 (8), 111 (22), 110 (4), 99 (10), 98 (12), 97 (20), 96 (5), 85 (36), 84 (21), 83 

(22), 71 (46), 70 (29), 65 (36), 57 (100).  

3.11 Синтез 2-бутилоктил-4-метилбензолсульфоната (187) 

Колбу с магнитной мешалкой в атмосфере аргона при 0 °С помещали 0,92 г 

(4,95 ммоль) димера гексена-1 (15), 1,7 г (5,44 ммоль) TsCl, 25 мл ТГФ и 1,03 мл 

(7,42 ммоль) свежеперегнанного Et3N. Реакцию проводили при перемешивании и 

при 20 °C в течение 8 ч, затем реакционную массу разлагали 10% HCl и 

экстрагировали CH2Cl2.  Органический слой сушили над Na2SO4, фильтровали. 

Выход тозилата 187 составил 1,51 г (90%).  

2-бутилоктил-4-метилбензолсульфонат (187) 

Спектр ЯМР 
1
H (400 МГц, 

CDCl3) δH: 0,76-0,96 (м, 

6H, CH3), 0,98-1,68 (м, 

16Н, СН2), 1,50-1,65 (м, 
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1Н, СН2СНСН2), 2,48 (с, 3H, PhCH3), 3,91 (д, J = 5,1 Гц, 2H, CH2O), 7,34 (д, J = 7,8 

Гц, 2H, Ph), 7,78 (д, J =7,8 Гц, 2H, Ph). Спектр ЯМР 
13

С (100 МГц, CDCl3) δС: 14,0, 

14,1 (С8, С12), 21,6 (С17), 22,6, 22,8 (С7,С11), 26,4 (С4), 28,6, 29,5 (С5,С10), 30,3, 30,6 

(С3, С9), 31,7 (С6), 37,6 (С2), 72,8 (С1), 129,8 (2С14), 130,3 (2С15), 133,1 (С13), 146,9 

(С16). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): [M-O2SPhMe]
+
 187 (3), 173 (31), 172 (10), 169 (7), 

168 (46), 155 (31), 140 (11), 126 (22), 125 (21), 112 (28), 111 (71), 110 (14), 98 (45), 

97 (42), 92 (26), 91 (100). 

3.12 Синтез 2-бутилоктан-1-тиола (188) 

К раствору 1,51 г (4,43 ммоль) тозилата 187 в этаноле порциями добавляли 

0,41 г (5,40 ммоль) тиомочевины. Реакцию проводили при перемешивании при 

комнатной температуре в течение 8 ч, затем обрабатывали водой и 

экстрагировали CH2Cl2. Органический слой сушили над Na2SO4, фильтровали, 

концентрировали.  Продукт 188 выделяли колоночной хроматоргафией на 

силикагеле (0,060-0,200 мм 60 А, элюент: петролейный эфир). Выход 188 

составил 0,37 г (41%).  

 2-бутилоктан-1-тиол (188) 

 Спектр ЯМР 
1
H (400 МГц, CDCl3) δH: 0,85 (т, J 

= 6,9 Гц, 3H, СН3), 0,87 (т, J = 6,9 Гц, 3H, СН3), 

1,21-1,36 (м, 17H, СН2, SH), 1,49-1,67 (м, 1H, 

СH), 2,49-2,52 (м, 2H, HSCH2). Спектр ЯМР (100 

МГц, CDCl3) δС: 14,1 (С8, С12), 22,7, 23,1 (С7,С11), 26,7 (С4), 29,1, 29,7 (С5,С10), 31,9, 

32,6 (С1, С6), 32,9, 33,1 (С3,С9), 40,5 (С2). Спектры ЯМР соединения 188 

соответствовали литературным данным [5]. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): [M]
+
 202 

(12), 203 (2), 168 (15), 145 (2), 140 (4), 126 (5), 125 (10), 117 (2), 113 (4), 112 (7), 111 

(20), 110 (5), 99 (8), 98 (11), 97 (17), 96 (4), 85 (31), 84 (17).  

3.13 Синтез 2-бутилоктилметилсульфида (189) 

Общая методика. В колбу с магнитной мешалкой в атмосфере аргона 

помещали 200 мг (1,2 ммоль) димера гексена-1, 0,2 мл (1,2 ммоль) HAlBu
i
2 и 2 мл 
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толуола. Реакцию проводили при перемешивании и при 60 °С. Через 3 ч к 

реакционной смеси добавляли 0,1-0,3 мл (1,2-3,6 ммоль) Me2S2 при 0 °С и 

перемешивали в течение 16 ч при 20 °С. Затем смесь разлагали 10% HCl и 

экстрагировали CH2Cl2. Органический слой сушили над Na2SO4, фильтровали, 

концентрировали.  Продукт 189 выделяли колоночной хроматоргафией на 

силикагеле (0,060-0,200 мм 60 А, элюент: петролейный эфир). Выход 189 

составил 162 мг (63%). 

2-бутилоктилметилсульфид (189) 

Спектр ЯМР 
1
H (400 МГц, CDCl3) δH: 0,79-0,99 

(м, 6H, СН3), 1,04-1,51 (м, 16H, CH2), 1,46-1,53 

(м, 1H, CH), 2,10 (с, 3H, CH3S), 2,49 (д, 2H, J = 

6,3 Гц, CH3SCH2). Спектр ЯМР (100 МГц, 

CDCl3) δС: 14,1 (С8, С12), 16,3 (С13), 22,7, 23,0 

(С11, С7), 26,6, 28,8, 29,7, 31,9 (С4, С5, С6, С10) 32,9, 33,2 (С3, С9), 37,6 (С2), 39,6 (С1). 

Масс-спектр, m/z (Iотн., %): [M]
+
 216 (65), 218 (4), 217 (11), 202 (4), 201 (25), 169 

(1), 168 (11), 159 (3), 145 (1), 131 (3), 127 (1), 126 (11), 125 (15), 124 (3), 112 (16), 

111 (45), 110 (11), 99 (8), 98 (30), 97 (39), 96 (10), 85 (21), 84 (38), 83 (45), 82 (13), 

81 (6), 71 (33), 70 (61), 69 (67), 62 (21), 61 (54), 57 (87), 56 (65), 55 (76), 43 (100). 

3.14 Реакция димера гексена-1 с P2S5 в присутствии ТЕМPО 

Общая методика. В колбу с магнитной мешалкой в атмосфере аргона 

помещали 264 мг (1,22 ммоль) P2S5, 200 мг (1,22 ммоль) димера гексена-1 (15), 1,5 

мг (0,0095 ммоль) (2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-ил)оксила (TEMPO) и 2 мл 

растворителя (толуол, гексан, CHCl3, CH2Cl2, ТГФ, Et2O, H2O, EtOH). Реакцию 

проводили при перемешивании и при 20-80 °С. Через 8-24 ч реакционную смесь 

разлагали 10% HCl при 0 °С. Продукты экстрагировали CH2Cl2, органический 

слой сушили над Na2SO4. Продукты анализировали с помощью ГХ-МС. 

Органический слой сушили над Na2SO4, фильтровали, концентрировали и 

выделяли тиол 190 колоночной хроматографией на силикагеле (0,060-0,200 мм 60 

А, элюент: петролейный эфир). Выход 190 составил 22-186 мг (9-77%).  
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5-метилундекан-5-тиол (190) 

 Спектр ЯМР 
1
H (400 МГц, CDCl3) δH: 0,79-1,01 

(м, 6H, CH3), 0,99-1,69 (м, 20H, CH2, CCH3, SH). 

Спектр ЯМР 
13

С (100 МГц, CDCl3) δС: 14,1 (C1, 

С11), 22,7, 23,1 (С2, С10), 24,7 (C7), 27,0 (C3), 29,7 

(C12), 30,3 (C8), 31,8 (C9), 44,0, 44,3 (С4, С6), 48,3 

(С5). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): [M]
+
 202 (3), 170 (4), 145 (9), 127 (5), 126 (2), 118 

(1), 117 (17), 116 (2), 114 (1), 113 (13), 112 (2), 111 (13), 110 (1), 99 (20), 98 (4), 97 

(4), 87 (2), 86 (3), 85 (44), 84 (6), 83 (27), 82 (2), 81 (2), 79 (2), 77 (1), 75 (5), 74 (8), 

72 (4), 71 (64), 70 (15), 69 (47), 68 (3), 67 (5), 65 (1), 61 (12), 59 (6), 58 (5), 57 (100). 

3.15 Заключение по главе 3 

 В 3 главе приведены общие методики синтеза димеров терминальных 

алкенов CH2=CH-R (R = Bu
n
, Hex

n
, Oct

n
, Bu

i
, CH2Ph, Ph), тетрамеров и олигомеров 

α-олефинов, первичных и третичных алкантиолов, тиоэфиров. Приведены общие 

методики проведения ЯМР экспериментов с целью определения состава 

интермедиатов. Для изучения физико-химических характеристик полученных 

соединений использовали ЯМР-спектроскопию (одномерная (
1
Н, 

13
С, 

19
F), гомо- 

(COSY HH, NOESY) и гетероядерная (HSQC, HMBC)), метод диффузионно-

упорядоченной спектроскопии ЯМР (DOSY), спектроскопию кросс‐корреляции 

фотонов (PCCS), хроматомасс-спектрометрию, гель-проникающую 

хроматографию.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В результате работы разработаны новые каталитические системы на основе 

Cp2ZrY2 (Y = H, Cl)-XAlR2 (X=H, Cl; R=Me, Et, Bu
i
; X = R = Me, Et, Bu

i
)-активатор 

(MМАО-12, (Ph3C)[B(C6F5)4] или B(C6F5)3) для синтеза димеров и олигомеров 

терминальных алкенов. Установлена зависимость активности и 

хемоселективности каталитических систем от природы переходного металла, 

лигандного окружения, структуры АОС, активатора и субстрата. Разработан 

однореакторный метод получения тетрамеров гексена-1 – продуктов димеризации 

димера с выходом до 89% в каталитической системе на основе [Cp2ZrH2]2 или 

Cp2ZrCl2, изобутилаланов (СlAlBu
i
2 и HAlBu

i
2), MMAO-12 или (Ph3C)[B(C6F5)4] в 

хлороформе. Исследованы процессы комплексообразования гидридов и хлоридов 

металлоценов с АОС и Al- или B-содержащими активаторами (метилалюмоксан, 

(Ph3C)[B(C6F5)4], B(C6F5)3) с установлением структуры образующихся 

интермедиатов с помощью методов ЯМР спектроскопии. Установлено, что 

образующиеся в системах металлоцен-АОС-активатор биметаллические 

гидридные Zr,Zr-интермедиаты с [(L2Zr)2H3]-каркасом, ассоциированные с 

сокатализатором,  являются предшественниками каталитически активных центров 

реакции димеризации, позволяющих с высоким выходом и селективностью 

получать димеры терминальных алкенов. Разработан метод синтеза первичных и 

третичных алкантиолов из винилиденового димера гексена-1, перспективных для 

дальнейшего использования в химии материалов. Результаты, полученные в ходе 

выполнения работы, вносят вклад в понимание принципов действия гомогенных 

каталитических систем типа Циглера-Натта, что расширяет фундамент для 

дальнейшего развития и разработки новых высокоэффективных процессов и 

технологий переработки углеводородного сырья c получением практически 

важных продуктов.  
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ВЫВОДЫ 

 

1. Найдены условия хемоселективного получения димеров и олигомеров 

терминальных алкенов CH2=CH-R (R = Bu
n
, Hex

n
, Oct

n
, Bu

i
, CH2Ph, Ph) под 

действием каталитических систем Cp2ZrY2 (Y= H, Cl)-XAlR2 (X = H, Cl; R = Me, 

Et, Bu
i
; X = R = Me, Et, Bu

i
)-активатор (MМАО-12, (Ph3C)[B(C6F5)4] или B(C6F5)3). 

Установлено, что введение активаторов МMAO-12 или B(C6F5)3 в системы 

Cp2ZrY2-XAlR2 (Y = H, Cl; X = H, Cl; R = Me, Et, Bu
i
; X = R = Me, Et, Bu

i
) 

приводит к образованию винилиденовых димеров алкенов по типу «голова к 

хвосту» c выходом до 98%. В присутствии активатора ионного типа 

(Ph3C)[B(C6F5)4] наблюдается преимущественное образование олигомеров 

алкенов. 

2. Исследовано влияние природы атома переходного металла и лигандного 

окружения на активность и хемоселективность каталитических систем. 

Направление димеризации реализуется при участии комплексов Zr со стерически 

ненагруженными лигандами (L = Cp, анса-Me2CCp2, анса-(Me2C)2Cp2, анса-

Me2SiCp2), тогда как направление олигомеризации определяется действием 

комплексов с объемными циклопентадиенильными (L = C5Me5, рац-H4C2[THInd]2) 

или электроноакцепторными инденильными (L = Ind, Me2CInd2, H4C2[Ind]2, 

BIPh[Ind]2) лигандами. Показано, что замена атома Zr на Ti или Hf в составе 

металлоценов при проведении реакции в присутствии MMAO-12 приводит к 

снижению степени конверсии алкена и увеличению доли олигомеров в продуктах 

реакции. 

3. Разработаны каталитические системы на основе [Cp2ZrH2]2 или Cp2ZrCl2, 

изобутилаланов, MMAO-12 или (Ph3C)[B(C6F5)4] в хлороформе, позволяющие 

однореакторно получать тетрамеры гексена-1 − продукты димеризации димера с 

выходом до 89%. 

4. Впервые с помощью ЯМР спектроскопии в реакции 

цирконоцендихлоридов и цирконоцендигидрида с алюминийорганическими 

соединениями установлено образование бициркониевого гидридного комплекса с 
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[(L2Zr)2H3]-каркасом, реакция которого с алюминий- или борсодержащими 

активаторами дает устойчивые ассоциаты − предшественники каталитически 

активных центров реакции димеризации алкенов. 

5. С использованием метода диффузионно-упорядоченной спектроскопии и 

спектроскопии кросс-корреляции фотонов проведена оценка размеров частиц, 

образующихся в системах Cp2ZrCl2-HAlBu
i
2-активатор, [Cp2ZrH2]2-активатор и 

[Cp2ZrH2]2-ClAlBu
i
2-активатор, в результате чего показана способность данных 

систем образовывать молекулярные и надмолекулярные структуры (DOSY – 3,2-

19,5 A
º
, PCCS – 12-907 нм). Найденные существенные различия при оценке 

размеров частиц методом PCCS свидетельствуют о нестабильности 

образующихся надмолекулярных структур, причиной которой могут являться 

обменные и сольватационные процессы.  

6. Разработаны методы модификации винилиденового димера гексена-1 в 

первичные и третичные алкантиолы. Первичные тиолы и тиоэфиры получены со 

средними выходами (41-63%) в несколько стадий, включающие термическое 

гидроалюминирование димера, окисление алюминийорганического соединения, 

синтез тозилатов из спиртов и тиолирование алкилтозилатов тиомочевиной, а 

также реакцией продукта гидроалюминирования с диметилдисульфидом. Прямая 

функционализация димера с помощью P2S5 в присутствии каталитических 

количеств (2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-ил)оксила (ТЕМPО) приводит к 

селективному образованию третичного тиола с выходом до 77%. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 

 

АОС – алюминийорганические соединения 

ЯМР – ядерный магнитный резонанс 

КССВ (J) – константа спин-спинового взаимодействия  

м.д. – миллионная доля 

ХС – химический сдвиг 

МАО – метилалюмоксан 

MMAO-12 – модифицированный метилалюмоксан тип 12, -[(CH3)0,95(n-

C8H17]0,05AlO]x-, GAS № 206451-54-9 

PDI – polydispersity index (индекс полидисперсности или дисперсность) 

РСА – рентгеноструктурный анализ 

ИК – оптическая спектроскопия в инфракрасной области 

ГХ-МС – газовая хромато-масс-спектрометрия 

ГПХ – гель-проникающая хроматография 

ГЖХ – газо-жидкостная хроматография 

DFT – density functional theory (теория функционала плотности) 

TON – turnover number (число оборотов) 

TOF – turnover frequency (частота оборотов)
 

COSY – correlated spectroscopy (гомоядерная корреляционная спектроскопия) 

EXSY – exchange spectroscopy (обменная корреляционная спектроскопия) 

NOESY – nuclear Overhauser effect spectroscopy (спектроскопия на основе эффекта 

Оверхаузера) 

EXSY – exchange spectroscopy (обменная спектроскопия) HSQC – heteronuclear 

single quantum coherence (гетероядерная корреляционная спектроскопия) 

HMBC – heteronuclear multiple bond correlation (гетероядерная корреляционная 

спектроскопия через несколько связей) 

DOSY – diffusion-ordered NMR spectroscopy (диффузионная спектроскопия) 

THI – (η
5
-4,5,6,7-тетрагидроинденил) 

EBI – этилиден-1,2- бис(η
5
-1-инденил) 
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SBI – диметилсилилбис(η
5
-1-инденил) 

EBHTI –этилиден-1,2- бис(η
5
-4,5,6,7-тетрагидро-1-инденил) 

ТГФ – тетрагидрофуран  

Ср – η
5
-циклопентадиенил  

CpMe – η
5
-метилциклопентадиенил 

Cp* – η
5
-пентаметилциклопентадиенил 

Ind – η
5
-инденил 

Flu – η
5
-флуоренил  

L – лиганд 

Ме – метил 

Et – этил 

Bu – бутил 

Ph – фенил 

ТEMPO – (2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-ил)оксил 

 


