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Неэмпирический метод функционала плотности использован для исследования 
взаимодействия молекул AlEt3 с комплексом (η5-C5H5)2ZrEtCl.  

Известно [1], что частица, катализирующая полимеризацию олефинов, 
представляет собой ионную пару, состоящую из катиона бис-(циклопентадиенил)-
алкилциркония и слабонуклеофильного аниона (рис.1.), состав которого от 
реагента, взаимодействующего с алкилированной молекулой катализатора 
Cp2ZrAlk(Cl/H) и, например, (AlOMe)n, (AlEt3Cl)n.  
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Рис.1. Образование ионной пары при полимеризации 

Исследования механизма реакции циклометаллирования [2,3] показали 
аналогичность этапов формирования каталитически-активного центра с процессами 
активации молекулы катализатора при полимеризации олефинов (рис.2.).  
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Рис.2. Образование ионной пары при циклоалюминировании 

Однако, существуют и отличия. В теоретических работах, посвященных 
изучению процесса полимеризации, слабонуклеофильный ион остается «за 
кадром», т.е. его не принимают во внимание, ссылаясь на его низкую реакционную 
способность, обусловленную электронным и стерическим факторами. В реакции, 
приводящей к образованию циклических алюминийорганических структур, 
внедрение в катионный комплекс молекулы олефина завершает каталитический 
цикл с образованием конечного продукта – монозамещенного алюмациклопентана. 
Такое поведение, по-видимому, обусловлено взаимодействиями, происходящими 
внутри каталитически активной ионной пары. 

Исследования квантово-химическими методами реагирующей системы, 
позволили сделать выводы о механизме предполагаемого �-гидридного переноса. 
Нами рассматривалось несколько вариантов осуществления этого процесса. Первый 
вариант, приводящий к формированию «этиленового» комплекса циркония (рис.3., 
а) показал маловероятность данного процесса с точки зрения энергетических затрат. 
С другой стороны исследование активации C-H связи, с последующим �-
гидридным переносом «по Негиши» [4] (рис.3., b), также показало наличие 
большого барьера в этом направлении. Это объясняется протеканием процесса на 
межмолекулярном уровне.  
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Рис.3.  Формирования каталитически-активного центра 

Опираясь на известные литературные данные [2,3,5] по активации предельных 
углеводородов комплексами переходных металлов, нами было сделано 
предположение о возможности активации связи С-Н M-фрагмента Et-группы при 
атоме Al (рис.3.,c) с образованием пятичленного комплекса, минуя 
цирконациклопропановые интермедиаты. Исследование маршрута «c» показало, 
что такая активация энергетически более благоприятна по сравнению с реализацией 
маршрута «b». Взаимодействие двух Zr – каталитических центров по маршруту «d» 
также может привести к созданию благоприятных условий для �-C-H–активации и 
последующего осуществления �-гидридного переноса. Причем, данный процесс 
характеризуется наименьшими значениями активационных барьеров элементарных 
актов по сравнению с другими обсуждаемыми маршрутами.  

Литература 
1. Prosenc M.H., BrintzingerH.H.// Organometallics, 1997.№16, P.3889. 
2. Халилов Л.М. и др. // Изв.РАН, Сер.хим., 2000, №12, С.2086. 
3. Dzhemilev U.M. // Tetrahedron, 1995, №15, С.4333. 
4. Negishi E., at al //J. Amer. Chem. Soc., 1996, №118, P.9577. 
5. Ибрагимов А.Г.и др. //, Изв. АН, Сер. хим., 1999, №8, С.1594. 

 
 

IVTN-2006: /15.03.06   tb06_64.pdf      #2 


