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Циклододецен (ЦДД) является одним из са�
мых доступных нефтехимических циклоолефи�
нов. В промышленном масштабе ЦДД получают
парциальным гидрированием циклододекатрие�
на, который с высокой селективностью образует�
ся при циклотримеризации бутадиена в присут�
ствии Ni�содержащих катализаторов [1].

Ранее нами изучены хемо� и стереоселектив�
ность сометатезиса циклоолефинов С5, С7�С10 с α�
олефинами в присутствии гетерогенной каталити�
ческой системы MoCl5/SiO2–Me4Sn [2�4] и на этой
основе разработана новая малостадийная стратегия
синтеза широкого ассортимента феромонов и дру�
гих природных соединений [5–7].

Сометатезис ЦДД с 1�гексеном интересен не
только с теоретической, но и c практической точ�
ки зрения, так как одним из целевых продуктов
является 1,13�октадекадиен, из которого легко
получить 1,13�октадеценол, а также соответству�
ющий альдегид и ацетат – компоненты феромо�
нов насекомых�вредителей отряда чешуекрылых.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Сометатезис ЦДД с 1�гексеном проводили в
термостатируемом стеклянном реакторе с маг�
нитной мешалкой, снабженном капельной во�
ронкой, обратным холодильником и газовой бю�

реткой для измерения объема выделяющегося в
процессе реакции этилена. В реактор загружали
навеску катализатора и 1�гексен, а в капельную
воронку – определенное количество ЦДД и сока�
тализатора (тетраметилолова). Реакцию проводи�
ли при непрерывном отводе образующегося эти�
лена. Контроль за чистотой исходных реагентов, а
также за ходом реакций осуществляли с помощью
ГЖХ с использованием хроматографа ЛХМ�8МД с
пламенно�ионизационным детектором (кварцевая
капиллярная колонка 50 м × 0.2 мм), стационарные
фазы – СКТФП или SE�30, газ носитель – Н2. Ана�
лизы проводили в условиях линейного программи�
рования температуры (12°C/мин) от 35 до 220°C.
Спектры ЯМР 1Н и 13С регистрировали на спектро�
метре Bruker MSL�300 в СDСl3 относительно
Ме4Si. Масс�спектры (ЭУ) регистрировали на при�
боре Finigan MAT 95 XL 70 (70 эВ). Все реакции, а
также подготовку исходных соединений и раство�
рителей, осуществляли в атмосфере аргона особой
чистоты с использованием в качестве осушителя
LiAlH4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Сометатезис циклододецена с гексеном�1 про�
текает по общей для циклоолефинов схеме
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Реакция роста цепи протекает с участием
ЦДД, а обрыв цепи – с участием гексена�1. С эти�
ми процессами конкурирует реакция гомометате�
зиса гексена�1, приводящая к децену�5 и этилену.
Исходный ЦДД, по данным ПМР (рис. 1), пред�
ставляет собой смесь транс� и цис�стереоизоме�
ров. По интегральным интенсивностям разрешен�
ных мультиплетов транс (E)�протонов (хим. сдвиг
5.36–5.4 м.д.) и цис (Z)�протонов (хим. сдвиг 5.3–
5.35 м.д.) было установлено соотношение изоме�
ров циклододецена Е/Z = 70/30. Этот стереосостав
совпадает с данными капиллярной ГЖХ.

В таблице приведен состав основных продук�
тов сометатезиса. Видно, что с увеличением кон�

версии ЦДД содержание 1,13�октадекадиена падает
с 71 до 55%, а содержание 1,13�тетрадекадиена
практически не изменяется. Реакция протекает до�
статочно быстро, и через 30 мин конверсия состав�
ляет 75% (рис. 2).

Интересно, что реакционная способность Е�сте�
реоизомера ЦДД в реакции сометатезиса выше, чем
Z�стереоизомера. Так, исходное отношение стерео�
изомеров ЦДД составляет Е/Z = 70 : 30, а при 92%
конверсии ЦДД оно составляет Е/Z = 6 : 94. Содер�
жание E�стереоизомера уменьшается с 70 до 7%, а
содержание Z�стереоизомера, наоборот, возрастает
с 30 до 93%.
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Рис. 1. Фрагмент ЯМР 1Н�спектра исходного цикло�
додецена.
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Рис. 2. Зависимость конверсии циклододецена от
времени реакции.
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БЫКОВ и др.

Что касается стереосостава 1,13�октадекадие�
на, то уже через 5 мин наблюдается термодинами�
чески равновесный стереосостав Z/E = 16/84.

Таким образом, установлено, что ЦДД также
как и Z�циклодецен, не проявляет цис (Z)�регу�
лирующего действия, характерного для цикло�
пентена, циклогептена, циклооктена и циклоно�
нена.

Авторы выражают благодарность за финансо�
вую поддержку РФФИ (проект № 14�03�00455) и
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ваний “Теоретическое и экспериментальное изу�
чение природы химической связи и механизмов
важнейших химических реакций и процессов”
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Содержание продуктов сометатезиса при различной
конверсии циклододецена

Конверсия 
ЦДД, %

Содержание продуктов сометатезиса, 
мас. %

С18 : 2 С14 : 2 С22 : 2 и другие

40 71 14 15

58 66 14 20

81 58 14 28

92 55 13 32



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


