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α-Oлефины являются важными продуктами
нефтехимической промышленности. Они ис-
пользуются для производства полиэтилена,
синтетических смазок, спиртов-пластификато-
ров, ПАВ и др. Примерно половина производи-
мых α-олефинов, в основном, бутен-1, гексен-1,
октен-1, потребляется производителями сополи-
меров этилена. Последние два мономера стано-
вятся все более привлекательными, поскольку
получаемые с их использованием полимеры пре-
восходят по своим характеристикам сополимеры
с бутеном-1 [1]. В соответствии с этим актуальной
задачей является селективный синтез гексена-1 и
октена-1 из этилена.

В обзоре рассматриваются каталитические си-
стемы на основе хрома, которые позволяют про-
водить три- и/или тетрамеризацию этилена. Они
составляют большую часть катализаторов таких
реакций и являются наиболее гибкими, так как
позволяют использовать различные комплексы
хрома для селективного получения гексена-1 и
октена-1 в широком диапазоне путем варьирова-
ния состава и свойств каталитической системы.

Детальному рассмотрению существующих
каталитических систем для селективной три- и
тетрамеризации этилена посвящен ряд обзоров

[2–4]. Кроме этого, опубликовано значительное
количество работ, рассмотревших те или иные
вопросы этой проблемы [1, 5–17].

Последним обзором с наиболее полной биб-
лиографией, включающей как патентную, так и
научную литературу по хромовым катализаторам
три- и тетрамеризации этилена, является работа
D.S. McGuinness [4]. Однако, с момента
появления упомянутой статьи, было опубликова-
но более 190 единиц патентной и научной литера-
туры. Целью настоящего обзора стала системати-
зация и анализ данных, появившихся в период:
июнь 2010–февраль 2016 гг. В обзор главным
образом включены патенты и статьи, раскрываю-
щие основные характеристики (по селективности
и активности) каталитических систем.

Система Phillips и подобные ей катализаторы на
основе пирролсодержащих лигандов. Каталитиче-
ская система фирмы Phillips – первая система
тримеризации этилена, состоящая из соединения
хрома, лиганда на основе пиррола (обычно это
2,5-диметилпиррол (2,5-ДМП)), AlEt3 и модифи-
катора (например, AlEt2Cl), которая проявила се-
лективность по гексену-1 превышающую 90%
[18] и была использована для промышленного
производства гексена-1 [19]. Она была открыта
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более 20 лет назад и исследования этой каталити-
ческой системы и ее модификаций продолжают-
ся до сих пор.

В работе [20] опубликованы данные исследо-
ваний влияния добавок THF и CCl4 на характери-
стики катализаторов на основе Cr(acac)3/2,5-
ДМП/AlEt3 при проведении олигомеризации
этилена в среде гептана. Наилучшие результаты
показала система, полученная при добавлении
одновременно CCl4 и THF: 0.7 кг г–1 ч–1, 1-С6 =
= 87.4%, ПЭ = 12.6% (здесь и далее: 1-С6 означает
содержание гексена-1 в смеси всех продуктов; α-С6
обозначает количество гексена-1 во всей гексено-
вой фрации (или ее чистоту), обе величины выра-
жаются в массовых процентах. Аналогичное объ-
яснение для обозначений 1-С8 и α-С8).

Недавно стало известно, что активность систе-
мы Cr(acac)3/2,5-ДМП/AlEt3 (2,5-ДМП/Cr = 4/1)
в среде CyH (циклогексан, Cy – циклогексил)
можно увеличить до 298 кг г–1 ч–1 путем введения
в систему N,N-бис(дифенилфосфино)циклопен-
тиламина (L) (2,5-ДМП/Cr/L = 4/1/1) (здесь и да-
лее – мольные отношения компонентов систе-
мы) [21]. Селективность при этом практически не
меняется (1-С6 = 92.1–93.3%).

Результаты испытания каталитических систем
на основе Cr(acac)3 и алюминийорганических со-
единений (AlEt3, AlEtCl2, MAO) в среде толуола
приведены в статье [22]. В ряде опытов использо-
вались лиганды: пиррол или N,N-бис(дифенил-
фосфино)циклогексиламин. Изученные системы
имели активность не более 12 кг г–1 ч–1 и в боль-
шинстве случаев в качестве основного продукта
ПЭ или смеси ПЭ и гексена-1. Для каталитиче-
ской системы Cr(EH)3/2,5-ДМП/AlEt3/CCl4 было
изучено влияние на показатели катализатора та-
ких факторов, как: соотношение CCl4/Cr, давле-
ния этилена, температуры реакции, реакционной
среды (гексан, гептан, CyH) и продолжительно-
сти процесса. Установлено, что порядок реакции
по этилену меняется в ходе процесса со второго
(3 мин) до первого (30 мин) [23].

S. Tang и др. исследовали влияние
природы галогенсодержащего соединения
(CH2Cl2, CH2Cl–CH2Cl, CHCl2–CH2Cl, CCl3–
CH3, CHCl2‒CHCl2, CCl2=CCl2, CCl3–CCl3,
CCl4, CHBr2–CHBr2, активатор – AlEt3), актива-
тора (AlEt3, Al(Bui)3, AlEt2Cl · AlEtCl2, ZnEt2 гало-
генсодержащее соединение – CHCl2–CHCl2) на
селективность и активность катализаторов
Cr(EH)3/2,5-ДМП/активатор/галогенсодержащее
соединение для тримеризации этилена в среде
гептана [24]. Наибольшие значения активности

были получены в присутствии CHCl2–CHCl2

(214 кг г–1 ч–1, 1-C6 = 88.9%, α-C6 = 98.1%) или
CCl4 (278 кг г–1 ч–1, 1-C6 = 86.6%, α-C6 = 96.9%).
Оптимальным из использованных активаторов
оказался AlEt3 (аналогичный результат получен
при проведении реакции в среде CyH для ряда ак-
тиваторов: AlEt3, AlMe3, Al(н-C6H13)3, Al(Bui)3,
MAO) [25].

Поскольку кроме случая сильного разбавле-
ния AlEt3 представляет собой димер, авторы ра-
боты предположили, что СВЧ-облучение этого
компонента может привести к росту активности
катализатора [26]. Действительно, активность си-
стем Cr(EH)3/2,5-ДМП/AlEt3/модификатор (мо-
дификатор: AlEt2Cl или CHCl3) в среде гептана
удалось увеличить путем облучения алюминий-
органических соединений перед смешением их со
смесью Cr(EH)3/2,5-ДМП или облучения смеси
всех компонентов [27, 28]. Такая обработка также
способствовала снижению доли ПЭ в продукте.

Результаты криоскопического определения
молекулярной массы AlEt3 после СВЧ-облучения
указывают на частичную мономеризацию этого
соединения. Для оптимизированного катализа-
тора Cr(EH)3/2,5-ДМП/AlEt3/AlEt2Cl/H2 в среде
CyH результаты достигли 102 кг г–1 ч–1 при 1-C6 =
= 89.9%, α-С6 = 99.3%, ПЭ = 0.05% (табл. 1, 32).

Для этой системы было проведено исследова-
ние влияния давления и температуры на триме-
ризацию этилена и показано, что порядок реак-
ции по этилену снижается с 1.4 до ≈1 за первые
15 мин реакции [29]. Авторы объяснили это при-
сутствием двух типов каталитических центров,
катализирующих реакции первого и второго по-
рядка по этилену, и предложили модель, согласно
которой в ходе реакции происходит ингибирова-
ние активности катализатора первого типа про-
дуктами реакции, и в первые 15 мин протекает де-
градация катализаторов второго типа.

Изучение образования побочных продуктов
(деценов) выявило, что некоторые реакции фор-
мирования деценов не зависят от концентрации
гексена-1 [30]. Исследователи предположили, что
в этом случае происходит координация молекулы
этилена к комплексу между соединением хрома и
образовавшимся гексеном-1 с последующим об-
разованием замещенного хромациклопентана.
Остальные реакции формирования деценов зави-
сят от концентрации гексена-1. Полученные дан-
ные свидетельствуют против механизма β-элими-
нирования при разрушении замещенного хрома-
циклогептанового интермедиата с образованием
деценов (см. схему 1).
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Схема 1. Механизм β-элиминирования.

В зависимости от метода получения Cr(EH)3
может содержать примеси кислот, полиядерные
и/или гидратированные хромовые соединения
[31–34]. В патенте фирмы “Chevron Phillips
Chemical Company LP” раскрыт метод синтеза
Cr(EH)3 путем взаимодействия NaEH и
CrCl3(THF)3 в безводном THF [34]. Согласно ана-
лизу, получаемый при этом Cr(EH)3 содержит
значительное количество моноядерных структур.
Там же приведены опыты, свидетельствующие о
том, что активность каталитической системы
Cr(EH)3/2,5-ДМП/AlEt3/AlEt2Cl/H2 зависит не
только от мольного отношения 2,5-ДМП/Cr, но и
от способа получения Cr(EH)3. При механиче-
ском смешении CrCl3(THF)3 и 2-этилгексаноата
натрия активность Cr(EH)3 в два раза ниже по
сравнению с коммерческим продуктом, получае-
мым путем взаимодействия кислоты с безводным
хромом(III). Кроме того, способ получения
Cr(EH)3 оказывает свое влияние на активность
катализатора в зависимости от соотношения
Al/Cr: сначала отмечается возрастание активно-
сти с последующим ее снижением. Для каталити-
ческой системы подобного типа показано, что ак-
тивность и селективность катализатора зависит
от растворителя, в котором растворен хромовый
компонент при приготовлении катализатора [35].
Из ряда растворителей CyH, этилбензол, децен-1,
додецен-1 по совокупности показателей наилуч-
шим является последний.

Исследователями ИПХФ РАН предложен но-
вый метод синтеза Cr(EH)3, заключающийся в
механохимическом взаимодействии CrCl3 и
NaEH с последующим прогревом полученной
смеси [36, 37]. При этом для проведения тримери-
зации этилена на катализаторе Cr(EH)3/2,5-
ДМП/AlEt3/CCl4 можно использовать непосред-
ственно смесь после механохимического синтеза.

Недавно появилась работа, авторы которой
изучили влияние природы соединений хрома
на работу катализаторов олигомеризации эти-
лена [38]. Было найдено, что вместо системы
Cr(EH)3/2,5-ДМП/AlEt3/AlEt2Cl (мольное отноше-
ние компонентов 1/3/11/8) можно использовать
Cr(EH)3/(Me2C4H2N)AlEt2/AlEt3/AlEt2Cl (1/3/8/8) с
получением тех же результатов по активности и
селективности при олигомеризации этилена в
среде MeCy. Активность последней системы за-
висела от партии используемого коммерческо-
го карбоксилата хрома. Путем взаимодействия
CrCl3 · 6H2O с NaX (Na/Cr = 3/1), где X = EH,
2-метилгексаноат, 2-пропилпентаноат, 2-этил-
бутаноат в двухфазной системе вода/минераль-
ное масло и последующего выделения продукта по-
лучены соединения, которые по результатам анали-
зов имеют состав: [Cr(OH)(EH)2]4 · 2H2O (1);
{Cr(OH)[O(O)CCH(Me)(CH2)3Me]2}9 (2);
{Cr(OH)[O(O)CCH(Pr)2]2}4 · 2H2O (3) и
{Cr(OH)[O(O)CCH(Et)2]2}9 (4). Для коммерческо-
го соединения предложили следующий состав –
[Cr(OH)(EH)2 · Cr(EH)3]3.

Системы на основе 1−4, а также
(Me2C4H2N)AlEt2/AlEt3/AlEt2Cl оказались актив-
ными катализаторами тримеризации этилена.
Наилучшие результаты показала каталитическая
система, сформированная с использованием 1
(1038 кг г–1 ч–1, 1-С6 = 92%, ПЭ < 0.1%) (табл. 1,
34). В попытках выделить интермедиаты, образу-
ющиеся при взаимодействии компонентов ката-
литической системы, авторам удалось получить
продукт реакции 1 с (Me2C4H2N)AlMe2 · OEt2
(Al/Cr = 3/1), представляющий собой соединение 5.
Атомам хрома была приписана степень окисле-
ния II. Аналогичное соединение 6 было получено
путем взаимодействия CrCl3(THF)3 с LiAlEt2(NiPr2)2
в толуоле. Синтезированные комплексы 5 и 6 также
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показали сравнительно высокую активность в три-
меризации этилена в присутствии AlEt3/AlEt2Cl.
Было предположено, что аналог 5 с R1 = R2 = Et мо-

жет быть интермедиатом, образующимся при
формировании каталитической системы на ос-
нове 1.

В последние годы были опубликованы рабо-
ты, в которых приведены данные для систем,
содержащих производные пиррола или индола.
В патенте [39] приводятся результаты олигоме-
ризации этилена в среде CyH на системах
Cr(EH)3/L/AlEt3/AlEt2Cl/H2 (L = пиррол, 2,5-
ДМП, 7–13). Из анализа данных по максималь-

ной активности и соответствующих значений
селективности катализаторов следует, что баланс
между активностью и селективностью достигает-
ся в случае использования 11 (92 кг г–1 ч–1,
1-С6 = 94.9%, α-C6 = 98.9%) и 7 (161 кг г–1 ч–1,
1-С6 = 93.5%, α-C6 = 99.2%) (табл. 1, 35).

В статье [40] для проведения превращений
этилена наряду с 2,5-ДМП использовали лиган-
ды 14–17 содержащие два пиррольных фрагмен-
та. Реакции проводились с участием систем
Cr(acac)3/L/CCl3CCl3/AlEt3 в среде MeCy при
высокой температуре (120°C). Показатели си-
стем с лигандами, содержащими две пирроль-
ные группы, были ниже, чем с 2,5-ДМП. Для
катализаторов, содержащих 2,5-ДМП, 14 и 15 в
качестве активаторов были использованы
MAO, MMAO (для 15) или DMAO [41]. В случае

применения MAO основным продуктом был ПЭ
(2,5-ДМП, 14), или система была неактивна (15).
Отсутствие продукта наблюдали и для MMAO.
Катализаторы, активированные DMAO, наряду с
ПЭ (31.1–92.9%) приводили к образованию сме-
си олигомеров, содержащих преимущественно
гексен-1. Для системы, содержащей 2,5-ДМП и
Al(Bui)3/DMAO (500/250) была получена наи-
большая активность 372 кг г–1 ч–1 при
1-C6 = 96.1% и ПЭ = 0% (табл. 1, 33).

В работах [42, 43] было показано, что соедине-
ния 18 и 19 являются однокомпонентными ката-
лизаторами (далее применяется термин самоак-
тивирующиеся) при тримеризации этилена в

гексен-1 в среде MeCy. Эти комплексы хрома
содержат гетероциклические лиганды, взаимо-
действующие с металлом посредством π-си-
стем, и алюминатные фрагменты, σ-связанные
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с атомами азота. Предполагается, что в обоих
случаях каталитически активными являются

частицы хрома(I), в которых с атомами азота
связаны AlR2Cl. 

Авторы статьи [44] получили соединение хро-
ма 20 с 2,5-ди-трет-бутилпирролидом, имею-
щим объемные алкильные группы, способные
предотвращать координацию соединений алюми-
ния к атому азота. При взаимодействии 20 с AlEt3 в
определенных условиях были получены 21 (Al/Cr = 1),
22 (Al/Cr = 0.5). Также был синтезирован 23 (в ре-
зультате реакции 22 с AlEt3 (Al/Cr = 2) и кристал-
лизации в среде THF). Все эти комплексы были
испытаны как катализаторы превращения этилена
в среде MeCy с использованием AlEt3 в качестве ак-
тиватора. 20, 22 катализировали олигомеризацию с
активностью до 63 кг г–1 ч–1, ПЭ = 0–7% и 1-C6 =
= 75–91% (в работе указаны доли олигомеров в
жидком продукте). Комплекс 21 оказался одно-
компонентным катализатором тримеризации
(1 кг г–1 ч–1, 1-С6 = 98%), но доля ПЭ составила
18%. При использовании активатора наблюда-
лось увеличение активности и снижение доли ПЭ

в продукте. Для этой системы удалось получить
1-С6 = 93% без образования ПЭ при активности
17 кг г–1 ч–1. 23 оказался неактивным. Показано,
что объемные заместители в орто-положениях
пиррольного цикла предотвращают координа-
цию AlR3 к депротонированному атому азота, на-
блюдавшуюся ранее для аналогичных систем с
менее объемными группами [42, 43, 45].

Недавно стало известно, что для катализа ре-
акций этилена были протестированы комплексы
Cr(II) с пирролильными (24 и 25) и циклопентади-
енильным (26) лигандами в среде толуола при ак-
тивации MAO или AlMe3/[(C12H25)Me3N]Cl [46].
Соединения 25 и 26 с η5-координированными ли-
гандами катализировали неселективную олиго-
меризацию этилена, тогда как в присутствии ком-
плекса 24 с κN-связанным гетероциклом наблю-
дали образование ПЭ.

Очень интересные результаты получены автора-
ми патента [47]. Для проведения олигомеризации ис-
пользовались нанесенные катализаторы, получен-
ные смешением пирролид-содержащего комплек-
са хрома [Na(C4H10O2)2][Cr(C4H4N)3Cl(C4H10O2)],
AlEt3 и носителя. При использовании в качестве
носителя микропористого цеолита AlPO-8 вме-
сто немикропористого фосфата алюминия AlPO4
произошло изменение направления реакции с
тримеризации (1-С6 = 85%) на образование С14

олигомеров (80%). Исследователи связали такие
эффекты со стабилизацией каталитически актив-
ных интермедиатов за счет адсорбции в порах,
размер которых несколько больше размера этих
интермедиатов [48].

В работе [49] рассматривается влияние водо-
рода и добавок титана на поведение нанесенного
катализатора полимеризации Cr/SiO2, активируе-
мого AlMe3. Установлено, что наилучшие показа-
тели в олигомеризации этилена проявил образец
CS (содержание хрома 0.52%, активация при
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775°C), в то время как увеличение доли модифици-
рующих титановых добавок в образцах CTS1-CTS5
от 2.2 до 4.7% приводит к значительному пониже-
нию активности катализатора. Ведение процесса
в присутствии водорода позволило повысить ак-
тивность образца CS (содержание образующихся
олигомеров С4 увеличилось), однако содержание
С6 в смеси снизилось с 90 до 80%.

Из вышеприведенного следует, что за послед-
нее время разным исследовательским группам
удалось разработать модификации системы Phil-
lips, являющиеся эффективными катализаторами
тримеризации этилена в гексен-1, а также дальше
продвинуться в понимании механизма ее работы.

Системы на основе комплексов с тридентатными
SNS-лигандами. Результаты, полученные при
изучении олигомеризации этилена в присутствии
таких систем и опубликованные до рассматрива-
емого нами временного периода, подробно опи-
саны в обзорах [2–4].

Каталитические системы на основе бис(сульфа-
нил)аминных лигандов могут демонстрировать

хорошую активность и высокую селективность в
катализе тримеризации этилена в гексен-1 (для си-
стемы 28/MAO в среде толуола: 161 кг г–1 ч–1, 1-С6 =
= 98.1%, ПЭ = 0.2%) [50]. В работах [51, 52] пока-
зано, что в ряду комплексов 27–31, содержащих
различные углеводородные заместители при ато-
мах серы, наибольшая активность (174 кг г–1 ч–1) в
олигомеризации этилена (активатор – MAO, сре-
да – толуол) достигается при промежуточной
длине алкильного заместителя (R = н-C5H11). Ка-
тализатор с циклогексильным заместителем имел
активность меньшую, чем системы содержащие
другие алифатические заместители. В случае 31
активность не превышала 1 кг г–1 ч–1, и образова-
лось 22% C4-олигомеров (другие катализаторы да-
вали менее 1% бутена-1 и, вероятно, катализиро-
вали преимущественное образование гексена-1).
Для системы 29/MAO изучено влияние темпера-
туры, давления, соотношения Al/Cr, реакцион-
ной среды на тримеризацию.

В патенте [53] приведен способ синтеза SNS-
лигандов и результаты олигомеризации в присут-
ствии комплексов хрома с этими соединениями и
MAO в среде толуола. Системы на основе комплек-
сов 32, 36 и 37, содержащих лиганды с четвертичны-
ми атомами углерода в S–C–C–N–C–C–S цепи,
продемонстрировали наихудшие результаты: при
использованных условиях их активность не пре-
вышала 7 кг г–1 ч–1, и наблюдалось повышенное
полимерообразование (ПЭ = 5.6–19.3%). Помимо
этого, для 32, 37 селективность 1-C6 была ниже
45%. В случае 35 активность достигала 19 кг г–1 ч–1

при 1-С6 = 90.5%, α-С6 = 99.7%, ПЭ = 2.0%. Са-
мые лучшие результаты получены при использо-
вании лигандов 33, 34, 38, 39, 40: 27–42 кг г–1 ч–1,
1-C6 = 92.4-96.8%, α-C6 ≥ 99.5%, ПЭ = 0.5–1.3%
(табл. 1, 36).

Исследователями группы S. Gambarotta описан
синтез комплексов хрома(III) 41 и 42 с модифици-

рованным SNS лигандом, в котором одна метиле-
новая группа углеводородного мостика замещена
на диметилсилильную группу [54]. Однако в про-
тивоположность комплексу 30 при активации
MAO в среде толуола они не показали каталитиче-
ской активности в превращении этилена. Уста-
новлено, что при реакции с AlMe3 они разлагаются
с выделением металлического хрома и сделан вы-
вод, что такой модифицированный лиганд не спо-
собен стабилизировать интермедиаты хром(III) и
хром(I), в присутствии которых должна протекать
тримеризация. Было синтезировано несколько
комплексов хрома(II) с этими лигандами, однако в
присутствии MAO протекала неселективная оли-
гомеризация этилена. Полученные данные указы-
вают на то, что образующиеся каталитически ак-
тивные частицы содержат депротонированный
лиганд.
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34: R1 = R2 = R3 = H, R4 = Me, R5 = R6 = H, R7 = Et, X = Cl 

35: R1 = R2 = R3 = H, R4 = R5 = Me, R6 = R7 = H, X = 2-EH

36: R1 = R2 = H, R3 = R4 = Me, R5 = R6 = H, R7 = Et, X = Cl

37: R1 = R2 = H, R3 = R4 = Me, R5 = H, R6 = R7 = Me, X = Cl
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39: R1 = R2 = R3 = R4 = H, R5 = Me, R6 = R7 = H, X = Br

40: R1 = R2 = R3 = R4 = R5 = R6 = R7 = H, X = Cl
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Ранее было обнаружено, что катализаторы на ос-
нове соединений хрома(III) c бис(сульфанил)пи-
ридиновыми лигандами способны катализиро-
вать тримеризацию этилена [55]. Авторы [56]
синтезировали и охарактеризовали соединения
43 и 44. При взаимодействии 43 с AlMe3 был полу-
чен комплекс 45. В среде толуола в присутствии
MAO эти соединения вели тримеризацию этиле-
на (1-C6 = 75–82%), но со значительной долей ПЭ
в продукте (17-24%). Активность не превышала
5 кг г–1 ч–1.

Комплекс 45 оказался самоактивирующим-
ся катализатором, так как способствовал про-
теканию тримеризации этилена в отсутствии
MAO (0.6 кг г–1 ч–1, 1-C6 = 76%, ПЭ = 23%). Ав-
торы предположили, что в условиях экспери-
мента (60°C, 3 МПа) происходит диссоциация
AlMe2Cl и восстановительное элиминирова-
ние диалкильных частиц хрома(III) с образо-
ванием каталитически активных частиц хро-
ма(I) по схеме 2.

Схема 2. Превращение комплекса 45 в условиях экперимента.

Аналог 43, содержащий хром(II), [CrCl2(THF)L]
в присутствии MAO катализировал неселектив-
ную олигомеризацию этилена с преобладанием
C6-фракции, что указывает на необходимость
предотвращения образования в системе комплек-
сов хрома(II) для протекания селективной триме-
ризации.

Системы на основе комплексов с фосфанилами-
диновыми и фосфаниламидинатными лигандами.
Исследователи фирмы “Chevron Phillips” провели
синтез и испытание в реакциях превращения эти-
лена большого набора (более 80 соединений)
комплексов хрома с разными N2-фосфанилами-
динатными (47, 48 и 49) и N2-фосфаниламидино-
выми лигандами (50–59) [57–60]. В общем виде
комплексы имеют состав 46 (заместители приве-
дены в табл. 2).

В качестве реакционной среды использовался
CyH, активатора – MMAO-3A. В систему также
вводился водород. Благодаря проведенному
скринингу таких катализаторов было обнаруже-
но, что они способны вести высокоселективную
тримеризацию этилена, смешанный процесс по-

лучения гексена-1 и октена-1 или полимериза-
цию. Системы на основе 54, 55 и 56 обеспечивали
селективную тримеризацию этилена с образова-
нием высокочистой С6-фракции с достаточно вы-
сокой активностью: 715–1240 кг г–1 ч–1, 1-С6 =
= 92.4–95.9%, α-С6 = 99.7–99.9%, ПЭ = 0.02–0.6%
(табл. 1, 37 и 39) [61]. Для 57 за 15 мин реакции бы-
ло зарегистрировано наибольшее для этих систем
значение активности 2142 кг г–1 ч–1 (1-С6 = 94.3%,
α-C6 = 99.8%, ПЭ < 0.07%) (табл. 1, 38) [61]. Ис-
пользование исследователями структур 51, 58 и 59
позволило получить смеси гексена-1 и октена-1 со
значительной долей последнего и относительно
невысоком содержании полимера (ПЭ = 0.6–2%)
(159–573 кг г–1 ч–1, 1-С6+1-С8 = 90.7–93.6%, 1-С6 =
= 49.1–71.7%, α-C6, α-C8 = 91.5–99%) (табл. 1, 27
и 29) [58, 60].

В работе [62] имеются данные, из которых сле-
дует, что на показатели каталитической системы
59/MMAO-20 (среда – MeCy) влияет концентра-
ция кислорода в этилене.
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Системы на основе бис(фосфанил)аминных и
подобных им лигандов. Патентная и научная лите-
ратура, описанная по подобным катализаторам
до июня 2010 г. рассмотрена в обзорах, а также
других публикациях, носящих обобщающий ха-

рактер [2–4, 6, 9, 15]. За последние годы было
опубликовано много результатов исследований,
посвященных их модификации с целью увеличе-
ния активности, стабильности и селективности, а
также изучению механизма олигомеризации.

В работах [62, 63] приводятся результаты ис-
пытания лигандов 60–65, содержащих объем-
ные алкильные группы при атоме азота, в со-
ставе каталитической системы Cr(EH)3/L/AlEt3/
[(OctD)2(Me)NH][BArF] (OctD – н-октадецил,
BArF = [B(C6F5)4]¯) при использовании MeCy в ка-
честве среды. Катализаторы на основе бис(фос-
фанил)аминных лигандов давали преимуще-
ственно смеси гексена-1 и октена-1 (1-C6 + 1-C8 =
= 85.2–88.4%, α-C6 > 89.0%, α-C8 > 99.0%) с пре-
обладанием последнего (1-C8 = 56.0–59.2%). Ак-
тивность систем находилась в интервале 2023–
4339 кг г–1 ч–1, а доля ПЭ 0.4-0.8% (табл. 1, 17 и 20).
Катализатор, полученный с использованием про-
изводного гидразина 66, также вел смешанный
процесс, но с получением преимущественно гек-
сена-1 (применяли Cr(TMHD)3 (TMHD – 2,2,6,6-

тетраметил-3,5-гептандионат) и CyH в качестве
соединения хрома и среды соответственно).

Для катализатора Cr(TMHD)3/60/AlEt3/
[(OctD)2(Me)NH][BArF] в этой среде активность
достигала 4880 кг г–1 ч–1 при 1-C6 + 1-C8 =
= 74.1%, 1-C8 = 58.6%, α-C6 = 79.6%, α-C8 =
= 99.2%, ПЭ = 0.3%, однако доля продуктов C10+
значительна (20.3%). Для системы CrX3/60/AlEt3
(X = EH, TMHD) было проведено варьирование
структуры боратов, используемых для проведе-
ния реакций превращения этилена в среде CyH:
[Me2(Bu)NH][BArF], [Me2(C6H13)NH][BArF],
[Me2(Ph)NH][BArF], [Me(Pr)2NH][BArF],
[(OctD)2(Me)NH][BArF],
[(C6H13)2(Ph)NH][BArF], [(C8H17)3NH][BArF],
[(C8H17)2(Me)NH][BArF].
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Для первых четырех боратов наблюдались от-
носительно невысокие значения активности ка-
тализатора (25–70 кг г–1 ч–1), и значительную до-
лю продукта составлял полимер (19.4–77.6%).
Повышение растворимости боратов в реакцион-
ной среде путем увеличения длины и количества
алкильных заместителей привело к возрастанию
активности каталитической системы.

В присутствии остальных боратов при боль-
шей активности и меньшем полимерообразовании
протекало образование октена-1 и гексена-1 с
преобладанием первого. Самая высокая актив-
ность 2478 кг г–1 ч–1 была получена для
[(OctD)2(Me)NH][BArF] при 1-C6 + 1-C8 = 86.4%,
1-C8 = 65.2%, α-C8 = 99.4, α-C6 = 79.3%, доля по-
лимера в продукте была наименьшей (ПЭ =
= 0.6%).

T. Jiang и др. синтезировали ряд бис(фосфа-
нил)аминных лигандов, отличающихся приро-
дой, числом и положением галогеновых замести-
телей в ароматическом радикале при атоме азота с
последующим тестированием их в составе катали-
тических систем типа Cr(acac)3/L/MAO (среда –
CyH) [64].

PPh2Ph2P
N

X
67: X = 2-F
68: X = 2-Cl
69: X = 2-Br
70: X = 2-I
71: X = 3-Cl

72: X = 3-Br

73: X = 2,3-Cl2
74: X = 2,5-Cl2
75: X = 3,5-Cl2
76: X = 3,4-Cl2

В серии моноортозамещенных лигандов 67–70
наилучшие результаты демонстрировала катали-
тическая система на основе орто-фторпроизвод-
ного (48 кг г–1 ч–1, 1-C6 + 1-C8 = 79.5%, 1-C8 =
= 64.8%, ПЭ = 6.1%). Для катализаторов, содер-
жащих лиганды 68–70 с более объемными и
менее электроотрицательными заместителями,
активность была более чем в 2 раза ниже, селек-
тивность по-гексену-1 возросла до ~20%, но при-
мерно в 2 раза упала доля октена-1 и значительно
увеличилась доля побочных продуктов (C10+,
ПЭ). Изменение положения заместителей в
мета-положение бензольного кольца (71 и 72)
привело к повышению активности по 1-С6 и сни-
жению доли C10+. Изменение других показателей
зависело от природы заместителя. Применение
дизамещенных производных позволило получить
продукты с 1-С6 + 1-С8 = 76.3–86.9% при пони-
женном полимерообразовании (ПЭ < 5%), а ли-
ганд 76 позволил получить наилучшие, для таких
систем, результаты: 36 кг г–1 ч–1, 1-C6 + 1-С8 =
= 86.9%, 1-C8 = 66.6%, ПЭ = 0.7%.

Из сравнения результатов, полученных для си-
стем на основе 68, 71, 75 с результатами для ката-
лизаторов, содержащих аналогичные лиганды с ме-
тильными заместителями (ван-дер-ваальсовы ра-
диусы Me и Cl близки) в тех же положениях
бензольного кольца, следует, что повышение элек-
тронной плотности на бензольном кольце способ-
ствует росту активности, выходу 1-C6 + 1-C8, 1-C8 и
уменьшению доли ПЭ и C10+.

Таблица 2. Заместители в фосфиниламидиновых лигандах комплексов хрома 46
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В работе [65] использовано два класса лиган-
дов, имеющих структуру (Ph2P)2NR: лиганды 77–
82, содержащие N–H фрагмент, а также лиганды
83–87, имеющие донорную группу, связанную с
атомом азота через ароматический или этильный
мостик. Системы CrCl3(THF)3/L/AlEt3 (L = 77–
83, 87) в среде CyH показали довольно низкую ак-
тивность (<6 кг г–1 ч–1), низкую селективность по
α-олефинам и давали значительные количества
ПЭ (33.9-93.1%). При этом катализаторы, содер-

жащие 84–86, были практически неактивны.
Применение MAO для систем на основе 78, 84,
85, 87 позволило достичь сравнительно невысо-
кого полимерообразования (ПЭ = 4.2–15.7%) и
получения высокочистой октеновой фракции
(1-C8 = 50.5–60.3%, α-C8 = 94.5–96.4%). Наи-
большая активность (425 кг г–1 ч–1) была получе-
на для катализатора на основе 87. В присутствии
катализаторов, содержащих 79–83, 86, доля ПЭ
превышала 21%.

Авторами изучены в среде толуола системы
CrX3(THF)n/L/MAO (X = Cl, n = 3; X = acac, n = 0),
включающими PNP лиганды с различными диал-
киламиногруппами [66]. Применение CrCl3(THF)3
в присутствии 88 способствовало неселективной
олигомеризации, а в присутствии 94 преимуще-
ственно образовался ПЭ. Катализаторы на основе
других лигандов проявили активность в тетраме-
ризации (более 43% октена-1 в олигомерном про-
дукте), доля ПЭ была не ниже 15% (кроме 93, ко-
торый при 60°C давал 1-С8 = 55.0% и ПЭ = 7.4%).
Продукт с наименьшим содержанием ПЭ равным

3.3% удалось получить при 60°C для системы,
включающей 90 и Cr(acac)3 вместо CrCl3(THF)3.
При этих условиях некоторые характеристики
этой системы (активность, доля олигомерного
продукта, 1-C8) превосходили показатели катали-
затора с известным лигандом 105. Однако наи-
лучшие результаты получены для системы на ос-
нове 105 при 30°C.

Известно, что наличие метокси-групп в орто-
положении бензольного кольца в лигандах типа
(Ar2P)2NR приводит к тому, что каталитическая
система способствует протеканию преимуще-
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ственно реакции тримеризации [3, 4]. Однако из
данных патента [67] следует, что замещение CH3
радикала в метокси-группе на электроноакцеп-
торную группу приводит к получению катализа-
торов, которые позволяют изменить направление
реакции в сторону преимущественного образова-
ния октена-1 (Cr(acac)3/L/MMAO-3A, 2,2,4-три-
метилпентан (TMP)).

Так при использовании лигандов 95 и 96 около
55% продукта составлял гексен-1 (1-С6 + 1-С8 =
= 65.9–79.9%) (табл.1, 31), а для лигандов с электро-
ноакцепторными группами, связанными с атомом
кислорода (97–101) основным продуктом является

уже октен-1 (1-C8 = 52.9–67.0%, 1-С6+1-С8 = 76.2–
86.3%). Для лигандов 100 и 101 содержание октена-1
составило соответственно 65.6 и 67.0% (табл. 1, 9),
что близко к значению 68.9% для незамещенного
дифосфина 105 (табл. 1, 4). В случае лигандов 102,
103, 106 значительную долю продукта составлял
полимер (ПЭ = 11–23%), хотя селективность по
октену-1 была не меньше 30% (1-С6 + 1-С8 =
= 61.0–62.6%). При использовании орто-фтор-
производного 104 получено значительное содер-
жание октена-1 (1-C8 = 53.2%, 1-С6 + 1-С8 =
= 82.3%).

Следует отметить, что для лиганда 97 за 10 мин
реакции зарегистрировано наибольшее значе-
ние активности 5800 кг г–1 ч–1 (1-С6 + 1-С8 =
= 86.3%, 1-C8 = 53.3%, ПЭ = 0.4%), превышаю-
щее значения для катализаторов с другими лиган-
дами, испытанными в тех же условиях, а при
уменьшении концентрации хрома в 4 раза до
0.6 × 10–5 моль л–1 и проведении реакции в тече-
ние 16 мин было зарегистрировано значение
12 400 кг г–1ч–1 (табл. 1, 22), одно из самых боль-

ших среди опубликованных в литературе для три-
и тетрамеризации этилена.

Авторы [68] синтезировали ряд PNP-лигандов
107–111, содержащих арилоксигруппу и испыта-
ли их в составе систем Cr(acac)3/L/MMAO-3A.
При одинаковых условиях в среде PhCl, толуола
или MeCy эти лиганды позволили получить пре-
имущественно смеси гексена-1 и октена-1 (1-С6 +
+ 1-С8 = 58.2–81.5%, 1-С8 = 24.3–54.4%) с актив-
ностью 10–158 кг г–1 ч–1 и ПЭ = 3.3–19.8%. В слу-
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чае 107, 109, 110, 111 при замене MeCy на PhCl
наблюдалось увеличение активности 1-С6, α-С6,
1-C6 + 1-C8 (для 107 этот показатель уменьшился)
и снижение 1-С8 и ПЭ. Для катализатора на осно-
ве 107 применение CrCl3(THF)3 вместо Cr(acac)3
или толуола вместо MeCy в основном негативно
повлияло на получаемые характеристики (кроме

повышения 1-С8 для олигомеризации в среде то-
луола). Наибольшую активность при хорошей се-
лективности по альфа-олефинам и относительно
низком полимерообразовании удалось достичь
после оптимизации системы с 111: 317 кг г–1 ч–1,
1-С6 + 1-С8 = 82.3%, 1-С6 = 44.2%, α-С6 = 91.3,
α-С8 = 99.1%, ПЭ = 3.2%.

В патенте [69] сообщается о том, что олигоме-
ризация этилена с получением преимущественно
смеси октена-1 и гексена-1 может быть проведена
в присутствии PNP лигандов, содержащих оксо-
перфторуглеводородную группу. На каталитиче-
ской системе Cr(acac)3/112/MMAO-3A/H2 в среде
MeCy были получены высокие значения актив-
ности 2860–2962 кг г–1 ч–1. Основными продукта-
ми были гексены и октены с преобладанием пер-
вых: 1-C6 = 47.8–53.9%, α-C6 = 97%, C8 = 25.2–
31.3%, ПЭ < 1%.

Недавно были опубликованы данные, согласно
которым для получения смесей гексена-1 и октена-1
могут быть применены катализаторы, содержащие
лиганды, структура которых модифицирована по
сравнению с известным соединением 105 путем вве-
дения алкилсульфанильной (113) или алкоксигруппы
(114 и 115) вместо фенильного радикала [70]. Эти ли-
ганды были испытаны в сочетании с неуказанным со-
единением хрома и MMAO-3A или MAO в среде
PhCl. Такие каталитические системы имели следую-
щие характеристики: 11–85 кг г–1 ч–1, 1-С6 + + 1-С8 =
71.3–76.3%, 1-С8 = 34.1–43.2%, ПЭ = 4.2–8.6%.

В патенте [71] приводятся данные, полученные
при проведении олигомеризации в присутствии
каталитических систем Cr(acac)3/L/MMAO-3A в

среде TMP. В качестве новых лигандов предложе-
ны соединения 106, 117-121, 125, 126, у которых
атомы фосфора имеют заместители, представляю-
щие собой сопряженные ароматические системы с
гетероатомами. Приводятся также данные опытов
для катализаторов, содержащих 96, 122, 123, 124. В
зависимости от условий и используемого лиганда
можно варьировать соотношение 1-C6/1-C8 в сто-
рону три- или тетрамеризации.

Каталитическая система с лигандом 119 за
14 мин реакции показала очень высокую актив-
ность (8000 кг г–1 ч–1), хорошую селективность по
октену-1 (1-C8 = 66.2%, 1-С6 + 1-С8 = 86.5%) и низ-
кое полимерообразовaние (ПЭ = 0.2%) (табл. 1, 12).
Близкие характеристики имел катализатор, со-
держащий 118 (6500 кг г–1 ч–1, 1-C8 = 63.8%, 1-С6 +
+ 1-С8 = 85.5%, ПЭ = 0.3%). В присутствии си-
стем, содержащих лиганды 117, 118, 120, 125, 126,
олигомеризация (1-С6 + 1-С8 = 86.2–90.7%, 1-C6 =
= 43.3–75.7%) при повышенной температуре
(100°C) протекала с достаточно высокой активно-
стью (790–3700 кг г–1 ч–1) и ПЭ = 0.6–1.7% (табл. 1,
25 и 30). При такой температуре в среде MeCy
катализатор на основе 96 за 8 мин реакции про-
явил очень высокую активность (6800 кг г–1 ч–1)
(табл. 1, 40).
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Помимо системы на основе 125 известны и
другие катализаторы, содержащие лиганды, у ко-
торых один или оба атома фосфора входят в со-
став гетероциклических структур.

Исследователи фирмы “Shell” в заявке на па-
тент [72] (включен в рассмотрение, т.к. он не упо-
минался в ранее опубликованных обзорах) отмеча-
ют, что с точки зрения промышленного производ-
ства альфа-олефинов приемлемыми являются
давление и температура, не менее 3 МПа и 70°C со-
ответственно, и приводят результаты олигомериза-
ции для каталитических систем Cr(acac)3/L/MAO в
среде толуола. В качестве лигандов применялись
соединения 128, а также эквимолярная смесь
128/(2-MeO–C6H4)2P-Cl, 129 (содержал эквимо-
лярное количество (2-MeO–C6H4)(Ph)PCl), 130,
131 (содержал 20% (But)2PN(Me)P(о-фениленди-
окси)), 132 (содержал эквимолярное количество
(2-MeO–C6H4)2P-Cl), 133, 134 на основе P–P=N

структуры (127), и 105, 135–139, на основе P–N–P
структуры.

Предполагается, что лиганды, имеющие в осно-
ве P–P=N структуру, могут находиться преимуще-
ственно в одной из форм: (R1)2P–P(R2)2=NR3 или
N(R3)=(R1)2P–P(R2)2, – а в присутствии соединения
хрома существует равновесие (R1)2P-P(R2)2=N–R3 ↔
↔ (R1)2P–N(R3)–P(R2)2 ↔ N(R3)=(R1)2P–P(R2)2.
В подавляющем большинстве случаев катализа-
торы применяли при 70–100°C и 1.5–5 МПа. При
использовании систем, содержащих 128, 132, 135,
авторам удалось получить смеси гексена-1 и окте-
на-1 (1-С6 + 1-С8 = 83.9–91.0%, 1-С6 = 41.5–
52.4%) при очень низком полимерообразовании
(ПЭ < 0.1%), достаточно высокой чистоте олефи-
нов (α-С6, α-С8 = 97.1–98.6%) и активности 41–
171 кг г–1 ч–1.

Исследователи группы F. Wass синтезирова-
ли серию PNP лигандов 141–149, содержащих
фосфолильные или дибензофосфолильные за-
местители при атоме азота [73]. Эти соединения
были протестированы в составе систем
CrCl3(THF)3/L/MAO в качестве катализаторов
олигомеризации этилена (время реакции 15 мин,
среда – CyH). Для лигандов 141, 142, 143, кото-
рые давали 1-C6 + 1-C8 = 78.8–92.0%, увеличение
объема заместителя привело к росту 1-С6 (с 32.8%
до 89.5%), общего содержания альфа-олефинов и
активности (с 7 кг г–1 ч–1 до 22 кг г–1 ч–1), сниже-
нию доли октена-1 (с 46.0% до 2.5%) и ПЭ (с
20.6% до 4.6%).

Системы, включающие лиганды 145–149 с ди-
бензофосфолильными заместителями, имели не-
высокую активность (<2 кг г–1 ч–1) и в качестве
продуктов реакции образовывался преимуще-
ственно ПЭ. Катализатор, содержащий несим-
метрично замещенный лиганд 144, показал наи-

большую активность (29 кг г–1 ч–1) и способство-
вал получению продукта с 1-C6 + 1-C8 = 93.2%,
1-С6 = 62.4% и ПЭ = 4.0%. Изученная в аналогич-
ных условиях система на основе 105 при большей
селективности по октену-1 была менее активна и
давала большую долю ПЭ в продукте. Для катализа-
торов тримеризации на основе 139 и 143 наблюда-
лась примерно равная селективность по гексену-1
(1-С6 = 88.7–88.9%), но в случае бис(дифосфа-
нил)амина получилась более высокая активность и
меньшее содержание ПЭ.

Одним из способов предотвращения образова-
ния полимера на стенках реактора является про-
ведение процесса при повышенной температуре.
Приведенные в патенте [74] данные описывают
положительное влияние введения атомов фтора в
орто-положения бензольных колец структуры
Ph2PN(R)PPh2 на активность катализаторов и по-
лимерообразование при высокой температуре ре-
акции.
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Олигомеризация этилена проводилась на систе-
мах Cr(acac)3/L/MMAO-3A в среде TMP или MeCy
при повышенных температурах 90–115°C и давле-
ниях 4.5–7.5 МПа. При идентичных условиях (кро-
ме продолжительности олигомеризации) системы
на основе 104, 151, 154 проявили более высокие или
равные значения 1-C6 + 1-C8, снижение полимеро-
образования и повышение активности по сравне-
нию с системами с незамещенными лигандами 105,
122, 156 (несмотря на уменьшение времени реакции
системы со фторированными лигандами давали

больше продуктов по массе в расчете на массу хро-
ма). Использование же лигандов 105, 122, 156 поз-
волило получать более высокие значения 1-C8/1-C6.
Использование фторированных лигандов 104, 150–
155 в составе системы Cr(acac)3/L/MMAO-3A (для
104 применялся также AlEt3) при повышенных
температурах способствует получению продуктов
1-C6 + 1-C8 = 71.3–88.8%, 1-C8 = 30.2–54.1%,
ПЭ = 0.9–12.4% с активностью порядка 1500–
12600 кг г–1 ч–1 (табл. 1, 18).

В патенте [75] показано, что при проведении оли-
гомеризации на системах Cr(acac)3/L/MMAO-3A/
ZnEt2/H2 в среде MeCy (L = 150, 154, 1,2-(Ph2P)2-
C6H4) при повышенных температурах (90–100°C)
после 5.5–12 ч работы непрерывном режиме на
стенках реактора остается не более 2.4% от всего
сформировавшегося ПЭ. При этом образующие-
ся полимерные продукты имели Mw ≤ 29000, Mn <
< 2000 и индекс течения расплава более 70 г/10 мин.
В противоположность этому для системы, содер-
жащей 156, в аналогичных условиях при 60°C в
реакторе после 6 ч работы осталось 44% полиме-
ра. Последний имел более высокие значения мо-
лекулярных масс и меньший индекс течения рас-
плава. Образование полимера с низкой молеку-
лярной массой, растворяющегося в реакционной
среде при условиях олигомеризации, является

преимуществом с практической точки зрения,
так как позволяет уменьшить затраты, связанные
с удалением полимера из оборудования.

В патенте [76] рассматриваются каталитиче-
ские системы, содержащие бис(фосфанил)(изо-
пропил)аминные лиганды 158 и 159, в которых,
по крайней мере, с одним атомом фосфора свя-
зан атом галогена. На каталитической системе
Cr(acac)3/L/MAO в среде CyH при использовании
158 преимущественно осуществлялся процесс тет-
рамеризации этилена (1-C8 = 66.8–68.5%, α-C8 >
> 98.9%, 1-C6 + 1-C8 = 76.3–78.2%) при активно-
сти 66–96 кг г–1 ч–1 (продолжительность реакции
15–17 мин), содержание полимера в продуктах
значительно (8.7–18.7%). Для системы с 159 в среде
толуола активность не превышала 20 кг г–1 ч–1, и
значение 1-C6 + 1-C8 было меньше 50%.
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Y. Sun и др. применили в своих экспериментах для
олигомеризации на системе CrCl3(THF)3/L/MAO
лиганды, имеющие не PNP, а PBP (160) или PSiP
(161) структуры [77]. Однако такие катализаторы
способствовали только неселективной олигомери-
зации этилена в среде толуола.

Ряд патентов описывает различные каталити-
ческие системы олигомеризации этилена, для
формирования которых используются Cr(acac)3,
фторированный лиганд 162 и МАО.

В работе [78] показано, что количество ПЭ, об-
разующегося в ходе олигомеризации этилена на
системе Cr(acac)3/162/MAO (среда – CyH или ок-
тен-1) может быть уменьшено путем добавления
водорода в смесь этилена с растворителем перед
введением в реактор [79]. Для увеличения актив-
ности катализатора, содержащего те же компо-
ненты, в среде CyH может быть использован
ZnEt2 (табл. 1, 8).

В патенте [80] предложен метод проведения
олигомеризации этилена на системе соединение
хрома/дифосфиновый лиганд/алюмоксан/борор-
ганический соактиватор, при котором процесс
олигомеризации начинают без борорганического
соединения в присутствии хлорсодержащего аро-
матического растворителя. Соактиватор добавляют
после достижения устойчивого режима протекания
процесса (через 5–10 мин). При инициировании
олигомеризации в присутствии борорганического
соединения и AlEt3 наблюдалась очень низкая ак-
тивность. На системе Cr(acac)3/162/MMAO-3A/
[(OctD)2(Me)NH][BArF] в среде PhCl были достиг-
нуты следующие показатели: 4142 кг г–1 ч–1, C6 =
= 22.3%, C8 = 67.2%, ПЭ = 1.8%.

В патенте [81] приводятся данные о том, что в
системе Cr(acac)3/162/MMAO-3A/AlEt3/H2 при
проведении реакции в непрерывном режиме в
среде CyH снижение доли продуктов C10+ воз-
можно при ведении процесса при низкой кон-
центрации хрома ((0.3–5) × 10-6 моль л–1), интер-
вале температур 30–70°C и контроле концентра-
ции продукта в реакторе (предпочтительный
диапазон 2–25 мас. %) (табл. 1, 6).

В качестве активатора селективной олигоме-
ризации этилена часто используется MAO, кото-
рый является дорогим реактивом. Обычно его ис-
пользуют в виде раствора в толуоле, однако по-

следний является нежелательной реакционной
средой из-за токсичности, поэтому применяется
также модифицированный MAO (ММАО), полу-
ченный гидролизом AlMe3 и триалкилов с более
длинными углеводородными цепями. Для реше-
ния проблем дороговизны МАО и замены ток-
сичного толуола в патенте [82] описан синтез
MAO путем гидролиза AlMe3 в среде октена-1.
Применение такого активатора в составе каталити-
ческой системы Cr(acac)3/162/MAO олигомериза-
ции этилена в среде октена-1 позволяет получить
гексеновую и октеновую фракции (1-C6 + 1-C8 =
= 75.2–78.8%, 1-C8 = 50.2–53.2%) с высоким содер-
жанием альфа-олефинов (α-C6 = 99.9–100.0%,
α-C6 = 98.1%). Однако активность системы отно-
сительно невысока (162–266 кг г–1 ч–1), и продукт
содержал более 4.0–8.7% полимера.

В качестве активатора авторы [83] вместо ком-
мерческого раствора МАО в толуоле предложили
применять МАО, полученный при взаимодей-
ствии Ph3COH с AlMe3 в о-ксилоле (90°C, 24 ч).
Применение такого МАО позволило для катали-
тической системы олигомеризации этилена
Cr(acac)3/162/MAO уменьшить долю образующе-
гося полимера с 1.5% до 0.3–0.4%. Эти катализа-
торы характеризуются высокими значениями
селективности по октену-1 и позволяют
получать высокочистые олефины: 1-C8 = 73.7%,
1-C6 + 1-C8 = 89.6%, α-C6 = 99.7%, α-C8 = 99.3%
(табл. 1, 5).

Известно о применении комбинации MAO и
AlEt3 для активации Cr(acac)3/162 [84]. Напри-
мер, в случае проведения реакции в среде CyH за-
мена половины (в пересчете на Al) MAO на AlEt3
позволила достичь трехкратного повышения ак-
тивности катализатора (до 2879 кг г–1 ч–1), сниже-
ния количества образующегося полимера с 11 до
1.5% и роста доли C8 с 65.9 до 71.9%.

T. Wang и др. [85] изучили возможность замены
части дорогостоящего MAO в каталитической систе-
ме CrCl3(THF)3/L/MAO (L = N[CH2CH2N(PPh2)2]3)
на более дешевые алюминийорганические соеди-
нения: AlMe3, AlEt3, Al(Bui)3, Al(н-C6H13)3, AlEt2Cl,
AlEtCl2. При MAO/Cr = 100 введение в систему
различного количества AlMe3, AlEt3 или Al(Bui)3
позволило достичь показателей очень близких к
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результатам, полученным для MAO/Cr = 300
(4 кг г–1 ч–1, 1-C6 + 1-C8 = 94.6%, 1-C8 = 51.2%).
Присутствие Al(н-C6H13)3 негативно отразилось
на работе катализатора и привело к понижению
активности до 2.7 кг г–1 ч–1. Введение в систему
хлорсодержащих активаторов способствовало
смещению направления реакции в сторону пре-
имущественно тримеризации этилена, увеличе-
нию доли метилциклопентана в продукте и сни-
жению суммарной селективности по альфа-оле-
финам.

Системы на основе PNP лигандов, AlEt3 и со-
держащие слабокоординирующиеся анионы
[Al{OC(CF3)3}4]ˉ, могут быть эффективными ка-
тализаторами селективной олигомеризации эти-
лена с формированием продукта, состав которого
очень близок к составу, полученному в присут-
ствии MAO [86, 87]. Авторы работы [88] также
применяли катализаторы, содержащие соедине-
ние [CrCl2(THF)4][Al{OC(CF3)3}4]. Системы на
основе [CrCl2(THF)4][Al{OC(CF3)3}4]/L при акти-
вации AlMe3 катализировали олигомеризацию
этилена в среде PhCl с образованием гексена-1
(L = 139, Al/Cr = 5-25) (табл. 1, 42) или смеси
1-С6/1-С8 (L = 105, Al/Cr = 25). Однако для L =
105 наблюдалось значительное полимерообразо-
вание (ПЭ = 9.8%).

Обычно процессы три- и тетрамеризации эти-
лена проводятся при максимально низком содер-
жании примесей, таких как кислород, SO2 и др.,
поскольку часто они негативно влияют на про-

цессы олиго- и полимеризации олефинов. В па-
тенте [62] изучено влияние содержания O2, SO2 и
N2O в этилене на процессы олигомеризации.
Наилучшие результаты, достигнутые путем при-
менения окислителей, отражены в табл.1 под но-
мерами 7, 10, 11, 21 и 41. Авторы изобретения от-
мечают, что при добавлении в систему кислород
содержащих соединений можно достичь повы-
шения стабильности и активности катализатора и
уменьшения полимерообразования. При этом су-
ществует узкий интервал содержания окислителя
в этилене, в пределах которого наблюдается их
положительное влияние (0.16–1.45 ппм (ppm)).

В патенте [89] рассмотрены каталитические
системы типа [LCrCl3]2/MMAO-3A/H2 или
Cr(acac)3/L/MMAO-3A/H2, где L – один из
бис(дифосфанил)аминов 105, 163–166. Для полу-
чения катализатора соединение хрома и лиганд
(или [CrCl3L]2) смешивали, затем к смеси добавля-
ли MMAO-3A и выдерживали при определенной
температуре заданное время. Имеются примеры,
показывающие влияние используемого соединения
хрома, температуры и времени старения смеси,
природы лиганда, отношения Al/Cr, растворителя,
используемого для старения, и температуры про-
цесса на активность катализаторов и состав получа-
емых продуктов. Один из наилучших результатов
был получен при использовании 163: 988 кг г–1 ч–1,
1-C8 = 68.2%, 1-C6 + 1-C8 = 86.1%, α-C6 = 79.3%,
α-C8 = 99.0%, ПЭ = 0.02%.

Известны каталитические системы типа
CrX3/L/AlR3/Mod (X = O(O)C(CH2)4CH(CH3)2,
Cl · THF, acac, EH; L = 105, 167–170; R = Me, Et,
Pr, Bu, Bui; Mod = CHCl2–CHCl2, CHBr2–CHBr2,
CH3OCH2CH2OCH3, CH2Cl–CH2Cl, 1,4-Cl2–
C6H4), которые формируются смешением указан-
ных компонентов и SiO2 в углеводородном рас-
творителе [90]. Такие катализаторы вели селек-
тивную тримеризацию этилена (1-C6 > 95%) с
низким полимерообразованием (ПЭ < 0.1%) и ак-
тивностью 308–1231 кг г–1 ч–1 (табл. 1, 43). При
этом образующийся полимер не прилипает к
стенкам реактора, что является очень важным с
практической точки зрения.

T. Jiang и др. изучили влияние температуры,
давления, Al/Cr на процесс олигомеризации эти-
лена на системе Cr(acac)3/171/MAO (среда –
CyH) [91]. В ходе исследований было установле-
но, что формирующийся в качестве побочного
продукта ПЭ имеет очень широкое ММР
(Mw/Mn > 70); а применение лиганда 171 обеспе-
чивает получение более стабильной во времени
системы по сравнению с 105. Наилучшие в
работе значения селективности (1-C6 + 1-C8 =
= 6.0%, 1-C8 = 61.8%, ПЭ = 0.9%) удалось полу-
чить при активности 23 кг г–1 ч–1. Большие значе-
ния активности были достигнуты при более вы-
сокой доле полимера (ПЭ ≥ 3.3%) и меньшей се-
лективности по октену-1.
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Для промышленного производства интерес пред-
ставляют нанесенные катализаторы. В работе [92]
описано получение закрепленных на функционали-
зированном сополимере Меррифилда (сополимер
стирола, дивинилензола и хлорметилстирола) лиган-
дов 172–174. При олигомеризации этилена в среде
MeCy cистемы Cr(acac)3/MMAO-3A, содержащие
такие лиганды, продемонстрировали относительно
невысокую активность (<25 кг г–1 ч–1). Основными
продуктами были C6-олигомеры (>80%) с преобла-
данием в них метилциклопентана и метиленцикло-
пентана. Гомогенные системы, содержащие бис(ди-
фенилфосфанил)амины (с теми же R), превосходили
катализаторы с закрепленными лигандами по своим
показателям в олигомеризации этилена.

В работах [93–95] изучено влияние структуры и
природы носителей на работу нанесенных катали-
заторов на основе Cr(acac)3/105 в среде CyH. В каче-
стве активатора использовался MAO. В ряде случаев
нанесенные катализаторы (табл. 1, 14 и 24) превос-
ходили по селективности и/или активности гомо-
генные системы.

Системы на основе лигандов с PCCP-структу-
рой. Ранее было показано, что катализаторы на
основе лигандов с PCCP структурой могут эф-
фективно вести олигомеризацию этилена в на-
правлении три- и тетрамеризации [3, 4, 6, 9, 96]

Обычно наилучшие результаты на системах с
подобными лигандами получаются при исполь-
зовании предварительно синтезированных ком-

плексов хрома, например, [CrCl2(μ-Cl)L]2,
[CrX2L] (X = acac, EH), [CrCl3(THF)L], а не сме-
сей соединения хрома и лиганда [96–99]. В по-
следнем случае наблюдается ухудшение несколь-
ких из следующих показателей: активность, по-
лимерообразование, селективность. Поэтому
ниже рассматриваются результаты, полученные
на предварительно синтезированных соединени-
ях хрома с PCCP лигандами.

Известно несколько последних работ [97, 98,
100], описывающих результаты для каталитиче-
ских систем на основе производных бис(дифе-
нилфосфанил)этана с одинаковыми заместителя-
ми у атомов углерода PCCP структуры и бензоль-
ных колец. В зависимости от используемых
условий и применяемого лиганда в присутствии
MAO или модифицированных марок MAO в сре-
де CyH или MeCy они могут способствовать про-
цессу образования смесей гексена-1 и октена-1 с
преобладанием одного из олефинов или пример-
но равным их содержанием (175–177, 179, 181–
184, 186, 187), либо преимущественно тетрамери-
зацию этилена в октен-1 (175, 179, 184) [97, 98,
100]. Лиганды с метокси- или метильными груп-
пами в орто-положениях всех бензольных колец
(178, 180) способствовали протеканию полиме-
ризации этилена. Катализаторы, включающие
185, 188, давали продукты с пониженным содер-
жанием альфа-олефинов (1-С6 + 1-С8 = 65.3–
66.1%) и довольно высокой долей полимера
(ПЭ = 9.5–20.4%).
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S. Kim и соавторы провели довольно подроб-
ное изучение различных катализаторов на основе
PCCP лигандов [98]. Они испытали комплексы
[CrCl2(μ-Cl)L]2 с PCCP лигандами 175–181, 184 в
среде MeCy при активации MMAO-12A. В работе
приведены результаты опытов по изучению влия-
ния температуры, давления, концентрации хрома
и Al/Cr на олигомеризацию. Катализаторы на ос-
нове 175, 176 при условиях, приведенных в рабо-
те, имели близкие показатели.

Если сравнивать характеристики остальных
систем с катализатором на основе 175, то можно
заключить, что влияние того или иного введенно-
го заместителя зависит не только от его природы,
но и от температуры процесса, соотношения
Al/Cr и концентрации хрома. При 45°C для ката-
лизаторов, включающих 175, 176, 179, 181 были
получены высокие значения активности 1790–
3899 кг г–1 ч–1 (1-С6 + 1-С8 = 86.3–90.6%, 1-С8 =
= 51.1–66.3%, ПЭ = 0.1–0.7%) (табл. 1, 13, 15 и 19).
На примере 175 показано, что активность может
быть увеличена до 4570 кг г–1 ч–1 (табл. 1, 23). При
25°C для 179 удалось получить значение 1-C8 =
= 77.4% (1-C6 + 1-C8 = 86.8%, ПЭ = 1.9%) при ак-
тивности 580 кг г–1 ч–1, превосходящей активно-
сти остальных комплексов при этой температуре
(табл. 1, 2).

Изучение кристаллической структуры соеди-
нений [CrCl2(μ-Cl)175]2, [CrCl2(μ-Cl)176]2 и
[CrCl3(CH3CN)177] показало, что первые два со-
единения, содержащие лиганды с одинаковой
стереоконфигурацией атомов C в PCCP цепи,
имеют меньший P-Cr-P угол по сравнению с по-
следним соединением. Для систем с PCCP лиган-
дами ранее было предположено, что существует
зависимость между значением угла P-Cr-P и от-
ношением 1-C8/1-C6 в продуктах олигомериза-
ции: уменьшение этого угла благоприятствует
увеличению данного соотношения [96]. Для со-
единений хрома с 175 или 176 в основном получе-
ны большие значения 1-C8/1-C6 по сравнению с
комплексом, содержащим 177.

Комплексы с PCCP лигандами, ведущие олиго-
меризацию этилена, оказались более активными по
сравнению с комплексом [CrCl2(μ-Cl)105]2. Резуль-
таты оптимизации структуры хромациклогептано-
вых интермедиатов методом DFT позволили за-
ключить, что в случае интермедиатов, содержа-
щих 175 или 176, расстояния P-Cr и разность
между ними меньше, чем для интермедиата, об-
разующегося из [CrCl2(μ-Cl)105]2. Это может
быть причиной того, что катализаторы на основе
соединений хрома с PCCP лигандами являются
более стабильными, и поэтому демонстрируют
более высокую активность.

В патенте [100] раскрыты каталитические систе-
мы на основе лиганда 183 с PCCP структурой, со-
держащей атомы фтора в орто-положениях бен-
зольных колец. При олигомеризации в среде MeCy
на системе [CrCl2(μ-Cl)L]2/MMAO-3A (L = 162,
183–185) наибольшую активность (742 кг г–1 ч–1)
проявила система с 183, в которой в качестве ос-
новного продукта образовывались альфа-оле-
фины с высокой чистотой олефиновых фрак-
ций (1-C6 + 1-C8 = 95.2%, 1-C8 = 46.0%, α-C6,
α-C8 ≥ 98.9%), при этом полимер практически от-
сутствовал (табл. 1, 26). Использование лиганда 162
привело к получению наименее активного катали-
затора. Для катализаторов Cr(acac)3/L/MMAO-3A
(L = 175, 183) в среде MeCy оказалось, что исполь-
зование лиганда 175, в котором атомы F отсутству-
ют, приводит к получению менее активной и селек-
тивной системы, по сравнению с 183.

В случае использования систем CrCl3(THF)3/272/
AlEt3 и Cr(acac)3/189/MAO, содержащих лиганд с
гидроксильными группами в орто-положениях
двух безольных колец бис(дифенилфосфа-
нил)этана, преимущественным продуктом реак-
ции был ПЭ (76.2–93.8%) [65]. Однако в присут-
ствии первого катализатора также образовалась
высокочистая гексеновая фракция (1-C6 = 17.7%,
α-C6 = 99.9%).

J. Zhang и др. по реакции CrCl3(THF)3 с несим-
метрично замещенными дифосфиновыми PCCP
лигандами 190–194 синтезировали комплексы,
которые, вероятно, имеют биядерную структуру с
хлорными мостиками [CrCl2(μ-Cl)L]2 [101]. По-

лученные соединения тестировались как катали-
заторы превращений этилена при активации
MMAO-3A в среде MeCy. Также использовали
комплексы с соединениями 105, 175, 195, кото-
рые применялись для олигомеризации ранее.
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Испытания каталитических систем в одинако-
вых условиях показали, что соединения хрома
191–193 в присутствии этилена давали преиму-
щественно смеси гексена-1 и октена-1 с преобла-
данием последнего (1-C6 + 1-C8 = 69.6–77.7%,
1-C8 = 49.9–52.1%, ПЭ = 0.8–5.8%). Реакция эти-
лена в присутствии катализатора на основе 194
протекала с примерно равной селективностью по
этим олефинам. В целом, увеличение объема за-
местителя на PCCP структуре способствовало сни-
жению 1-C8/1-C6. Самое высокое значение 1-C8 =
= 62.6% (1-C8 + 1-C6 = 75.8%, ПЭ = 3.3%) отмеча-
лось для 190 лиганда. Наибольшая активность
(1908 кг г–1 ч–1) наблюдалась для комплексов с со-
единениями 193 и 194 (табл. 1, 16). Для некоторых
соединений хрома приводятся данные исследова-
ний влияния температуры, давления, Al/Cr на про-
цесс олигомеризации. В результате наибольшее
значение активности (4238 кг г–1 ч–1 за 15 мин) и хо-
рошая суммарная селективность по альфа-оле-
финам (1-C6 + 1-C8 = 78.9%, 1-C6 = 45.9%, α-C6 =
= 87.6%, α-C8 = 99.3%) при низком полимерооб-
разовании (ПЭ = 0.3%) были получены на 194
(табл. 1, 28).

Несколько последних работ описывают ката-
лизаторы на основе 1,2-бис(дифенилфосфа-
нил)бензола или его производных. При примене-
нии комплексов [CrCl3(THF)nL], содержащих ли-
ганды 195–198, замена части MAO на AlMe3
влияет на активность и селективность катализа-
торов (среда – MeCy) [99]. Системы на основе
195–197 имеют склонность к образованию преиму-
щественно смеси гексена-1 и C8-олигомеров (со-
став фракции C8 не указан), в то время как исполь-
зование катализатора с 198 способствует селектив-
ной тримеризации этилена (1-С6 = 87.6–90.0%).

Известно об использовании смесей AlMe3 и
частично гидролизованного AlMe3 для активации
[CrCl3(THF)L] (L = 198–201) [102]. Получаемые
при этом системы, кроме содержащей 200, позво-
лили проводить селективный синтез гексена-1. В
случае 200 наблюдалась неселективная олигоме-
ризация этилена. На системе, содержащей 198,
при активности 9 кг г–1 ч–1 удалось достичь низ-
кого полимерообразования (ПЭ = 0.05%) и доста-
точно высокой селективности по тримеру (1-С6 =
= 90.7%, α-С6 = 96.0%).

В патенте [103] описаны катализаторы, полу-
чаемые смешением комплекса [CrCl3(THF)(199)]
или [CrCl3(H2O)(199)] с MAO. В присутствии эти-
лена данные катализаторы проявляют склон-
ность к селективной тримеризации в гексен-1.
Авторы отмечают, что активность остается посто-
янной в течение 30 мин реакции, и для системы
на основе 199 она достигала 1914 кг г–1 ч–1 (1-С6 =
= 83.0%, α-С6 = 98.6%, ПЭ = 1.6%) (табл. 1, 44).

Бис-хелатный комплекс (L = 195)
[CrCl2(L)2][Al(OC4F9)4] при активации AlMe3 в
среде хлорбензола активность в олигомеризации
этилена не проявил, что может указывать на не-
обходимость использования в катализе монохе-
латных соединений [88].

Таким образом, за последние 6 лет разработан
ряд новых каталитических систем на основе ли-
гандов с PCCP структурой, позволяющих вести
олигомеризацию этилена с высокой активно-
стью, низким полимерообразованием и получать
с хорошей селективностью гексен-1, октен-1 или
смеси этих соединений.

Системы на основе бидентатных аминофосфа-
нильных лигандов. В работе [104] изучено приме-
нение лигандов 202–205, содержащих углеводород-
ные мостики между аминофосфанильными фраг-
ментами, и показано, что структура лиганда,
активатор и реакционная среда оказывали сильное
влияние на состав образующихся олигомерных
продуктов. В присутствии MAO (среда – толуол)
процесс олигомеризации на этилена на системах
CrCl3(THF)3/L (L = 202, 205) был неселективным. В
случае 202 при использовании MeCy в качестве сре-
ды и DMAO/[CrCl2(THF)2] или сочетаний DMAO
с AlR3 (R = Me, Et, Bui) и [CrCl3(THF)3] с актив-
ностью не более 3 кг г–1 ч–1 получались в основ-
ном смеси гексена-1 и октена-1 с преобладанием
одного из олефинов и без образования ПЭ. Для
[CrCl3(THF)3]/202/DMAO наряду с гексеном-1 и
октеном-1 образовалось 15% ПЭ.

В аналогичных условиях системы на основе
203 давали большую долю октена-1 в олигомер-
ном продукте по сравнению с 202. В среде MeCy
на системе [CrCl3(THF)3]/203/DMAO при 100°C
достигнута селективность по октену-1 88% при
активности 7.3 кг г–1 ч–1. Побочным продуктом
реакции был только гексен-1, ПЭ отсутствовал.
Наибольшая селективность 1-C8 = 93% (1-C6 +
+ 1-C8 = 100%) при активности 2 кг г–1 ч–1 была
получена для [CrCl2(THF)2]/204/DMAO при 80°C
(табл. 1, 1). Значительное влияние на состав про-
дукта оказала концентрация катализатора: при
повышении последней сначала наблюдался рост
доли октена-1 в продукте, далее уже преимуще-
ственно образуется гексен-1, а затем система дает
только статистическое распределение олефинов.
Авторы связали это с наличием равновесий меж-

Ph2P P
Ph

R3

R1 R2
195: R1 = R2 = R3 = H

196: R1 = R2 = OMe, R3 = H

197: R1 = R2 = Me, R3 = H

198: R1 = R2 = H, R3 = CH2OEt

199: R1 = R2 = H, R3 = CHCH2

200: R1 = R2 = H, R3 = CH2NEt2

201: R1 = R2 = H, R3 = CH2SC8H17
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ду каталитически активными частицами. Актив-
ность системы [CrCl3(THF)3]/203/DMAO удалось
повысить до 11 кг г–1 ч–1 (80°C) путем введения в
систему AlMe3 (1-С8 = 80%, 1-С6 + 1-С8 = 100%)
(табл. 1, 3). Когда для активации применили
DMAO/AlR3 (R = Et, Bui), DMAO/ZnEt2 в тех же
условиях при высокой доле октена-1 наблюда-
лась либо более высокая доля ПЭ, либо меньшая
активность. В случае DMAO/AlEt2Cl процесс ха-
рактеризовался значительным содержанием по-
лимера (ПЭ = 52%). Использование лигандов
204, 205, имеющих более объемные заместители,
не позволило улучшить результаты.

Известно также о том, что лиганд 202 был мо-
дифицирован путем замены одной аминофосфа-

нильной группы на пиридиновый, аминный или
фосфанильный фрагмент [105]. Комплексы хрома
206–209 с такими модифицированными соедине-
ниями были изучены как компоненты катализато-
ров превращения этилена. Соединения 206–208
при активации с помощью DMAO (206–208) или
DMAO/AlEt3 (207) в среде MeCy (207, 208) или толу-
ола (206) позволили получить гексен-1 и октен-1 с
преобладанием последнего (1-С8 = 50-67%, 1-С6 +
+ 1-С8 = 62–90%). В качестве побочного продукта
формировался только полимер (10–38%). Для си-
стем 207/MAO или 209/MAO в среде толуола или
209/DMAO, 209/DMAO/AlEt3 в среде MeCy на-
блюдалась неселективная олигомеризация этиле-
на. При взаимодействии 206 с 3 эквивалентами
AlEt3 был получен биядерный комплекс хрома
210, который был неактивен в отсутствии актива-
тора, а в присутствии MAO или DMAO осуществ-
лял неселективное превращение этилена в олиго-
меры.

Позднее был расширен ряд катализаторов на
основе пиридин-аминофосфанильных лигандов
[106]. Системы CrX3/211/активатор (X = Cl · THF,
acac, EH; активаторы: MAO, MMAO, DMAO,
DMAO/Al(Bui)3, DMAO/AlEt2Cl), которые тестиро-
вались в среде MeCy или толуола, давали значитель-
ную долю ПЭ в продукте (49–100%) либо преиму-
щественно смеси олигомеров со сравнительно
невысокой долей гексена-1 и октена-1 (1-С6 + 1-С8 =
= 44.3–53.4%, α-С6 = 37–62%, α-С8 = 70–77%, в
работе приводятся доли олигомеров только в оли-
гомерном продукте).

Комплексы хрома 213–215 (также использо-
вался аналогичный комплекс, в котором один атом
Cl замещен на Me), 216, 217 были испытаны в среде
толуола или MeCy в присутствии MAO. Эти катали-

заторы имели активность до 57 кг г–1 ч–1 и давали
ПЭ, его смеси с олигомерами или преимуще-
ственно олигомеры. В большинстве случаев среди
образующихся олигомерных продуктов значи-
тельную мольную долю имели гексен-1 и октен-1.
В случае 217 в среде циклогексана при активно-
сти 10 кг г–1 ч–1 удалось достичь высокой доли
альфа-олефинов в получаемой олигомерной
смеси (1-С6 + 1-С8 = 96.5%, 1-C6 = 70.1%, α-С6,
α-С8 ≥ 98%, ПЭ = 12%). Применение DMAO/AlEt3
вместо MAO для активации 215 позволило не
только значительно (с 80 до 53%) снизить долю
полимера, но также отрицательно сказалось на
содержании гексена-1 и октена-1 в олигомерном
продукте.

N N
Ph2P PPh2

202

N
Ph2P

R N
PPh2

R
203: R = Me
204: R = Et
205: R = Pri

Cr

N

P Cl

Cl
Ph

Ph THF

ClN

206

Cr

N

P Cl

Cl
Ph

Ph Solv

ClN 207: Solv = THF

208: Solv = CH3CN Cr

P

P Cl

Cl
Ph

Ph THF

ClN
Ph

Ph

209

Cr

N

N

H

Cr

N

N
Cl

H

Cl

Cl

Cl

210

PPh2

N
N

R 211: R = Me
212: R = H N

N
PR2

THF Cl

Cl

Cl

Cr

x 213: x = 0, Ar = 2-Me-C6H4

214: x = 0, Ar = Pri

215: x = 1, Ar = Ph

216: x = 1, Ar = 2-Me-C6H4

217: x = 1, Ar = Pri

N

H
N

PPh2

THF Cl

Cl

Cl

Cr

218
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Катализаторы CrCl3(THF)3/AlEt3 и Cr(acac)3/
MAO в сочетании с лигандом 212, у которого в от-
личие от 211 с атомом азота аминогруппы связан
атом водорода, а не метильная группа, позволили
получить только продукты со значительной долей
полимера (ПЭ = 52.4–85.7%) [65].

Комплекс 218, содержащий лиганд, который в
сравнении с 212 имеет дополнительный метилено-
вый мостик между атомом фосфора и атомом азота,
в толуоле в присутствии MAO способствовал несе-
лективной олигомеризации этилена [107]. Авторы
предположили, что это связано с восстановлени-
ем хрома(III) до хрома(II). С целью получения
комплекса хрома(I) была проведена реакция 218,
сформированного in situ, с Al(Bui)3. Однако в ре-
зультате образовался октаядерный гетерометал-
лический (6 атомов хрома и 2 атома алюминия)
гидридный кластер, содержащий хром со степе-
нью окисления II. В тех же условиях он способ-
ствовал неселективной олигомеризации этилена.

Рассмотренные в этом разделе каталитические
системы на основе бидентатных аминофосфаниль-
ных лигандов способны осуществлять различные
реакции с участием этилена: полимеризацию, несе-
лективную и селективную олигомеризацию (с обра-
зованием преимущественно гексена-1, октена-1
или их смесей)

Системы на основе лигандов С P–C=N структу-
рой. J. Radcliffe с соавторами изучили систему
Cr(EH)3/L/MMAO-3A/ZnEt2 в метилциклогекса-
не и показали, что при применении соединений
219–222 преимущественно образуются продукты
полимеризации (ПЭ от 60.2 до 84.4%) [108]. Введе-
ние соединения 223 позволило вести преимуще-
ственно тетрамеризацию (активность 491 кг г–1 ч–1,
содержание 1-С8 = 61%, ПЭ = 9.8%), тогда как ис-
пользование 224–226 способствовало селектив-
ной тримеризации: 797–2799 кг г–1 ч–1, 1-С6 =
= 83.6–97.2%, ПЭ = 1.6–16.4% (табл. 1, 45).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На сегодня хромовые катализаторы составляют
большую часть каталитических систем для селек-
тивного синтеза гексена-1 и/или октена-1. Их при-

219: R1 = Ph, R2 = 2,6-Me2-C6H3

220: R1 = Ph, R2 = 2,6-Pri
2-C6H3

221: R1 = 2-OMe-C6H4, R2 = 2,6-Me2-C6H3

222: R1 = 2-OMe-C6H4, R2 = 2,6-Pri
2-C6H3

223: R1 = Pri, R2 = 2,6-Me2-C6H3

224: R1 = Pri, R2 = 2,6-Pri
2-C6H3

225: R1 = Bui, R2 = 2,6-Me2-C6H3

226: R1 = Bui, R2 = 2,6-Pri
2-C6H3

PPh

N
R2

R1

R1

менение позволяет варьировать состав альфа-оле-
финов с получением гексена-1 или смесей гексена-1
с октеном-1, либо преимущественно октена-1 при
минимальном полимерообразовании (<0.1%), ме-
няя лиганд катализатора, реакционную среду или
условия реакции. В табл.1 представлены основные
данные по селективности, активности и др., рас-
смотренных в обзоре каталитических систем для
три- и тетрамеризации этилена олигомеризации
этилена за последние 6 лет.

Согласно приведенным данным, существует
только одна система тетрамеризации (на основе
бидентатного аминофосфанильного лиганда), се-
лективность которой приближается по селектив-
ности к наиболее эффективным катализаторам
тримеризации этилена в гексен-1 (1-C8 = 93% без
образования полимера) (табл. 1, 1), при этом ее
активность является сравнительно низкой [104].
Безусловно, необходимо продолжение исследова-
ний, практическое и теоретическое изучение при-
чин, обеспечивающих высокую селективность по
октену-1. Однако в большинстве случаев значения
1-С6 + 1-С8 для них не превышают 90%. В этой
связи стоит отметить, что катализатор на основе
фторированного PCCP лиганда в определенных
условиях позволил получить продукт с высоким
суммарным содержанием альфа-олефинов и вы-
сокой чистотой гексеновой и октеновой фракций
при отсутствии полимера (табл. 1, 26) [100].

Среди новых систем тримеризации стоит от-
метить катализаторы на основе фосфаниламиди-
новых соединений и гетерогенную систему с ди-
фосфаниламином, имеющим циклопропильный
заместитель, на которых при высокой активности
может быть получена высокая селективность по це-
левому продукту и низкая доля ПЭ (табл. 1, 43) [90].

Обращает на себя внимание катализатор, со-
держащий известный дифосфаниламин с меток-
си-группами, для которого очень высокая актив-
ность была достигнута в присутствии оптималь-
ного содержания кислорода в используемом
этилене (табл. 1, 41) [62].

Большую ценность составляют работы, в кото-
рых описаны самоактивирующиеся соединения,
не требующие применения активатора, посколь-
ку они могут быть наиболее близкими к каталити-
чески активным интермедиатам по структуре и
составу. Значения активности для таких катали-
заторов намного ниже по сравнению со значени-
ями, достигнутыми на системах, которые активи-
руют избытком алюминийорганических соедине-
ний. Стоит также отметить, что далеко не во всех
работах приводятся данные об изменении актив-
ности и селективности катализатора во времени,
хотя такая информация очень важна с практиче-
ской и научной точек зрения.

Немалое значение имеют исследования, на-
правленные на создание и изучение нанесенных
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катализаторов олигомеризации. К настоящему
времени этой проблеме было посвящено намного
меньше работ, по сравнению с числом публика-
ций, описывающих гомогенные катализаторы.

И, конечно же, хромовые катализаторы, со-
держащие лиганды, которые ранее не применя-
лись для проведения олигомеризации этилена,
ждут своего изучения.
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