Влияние природы слабокоординированного аниона на каталитическую активность катионных (NHC)Pd‑комплексов в реакции аддитивной полимеризации норборненов
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Норборнены на сегодняшний день представляют значительный интерес в качестве относительно доступных циклоолефинов, способных полимеризоваться по нескольким механизмам. Ввиду лучшей химической и термической стабильности по сравнению с метатезисными аддитивные полинорборнены являются более привлекательными объектами для дальнейшего применения в промышленности. Целью многих исследований в рамках получения полинорборненов является создание катализаторов для аддитивной полимеризации, аналогичных катализаторам Граббса для метатезисной, то есть высокоэффективных, однокомпонентных, толерантных к различным заместителям и стабильных на воздухе.

Ранее было показано, что (NHC)Pd‑комплексы стабильны на воздухе и проявляют высокую каталитическую активность в присутствии NaBARF или AgSbF6. Учитывая данный опыт, были синтезированы однокомпонентные катализаторы на основе катионных (NHC)Pd‑комплексов с аллильными лигандами [1] (схема 1).
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Схема 1. Синтез катионных (NHC)Pd(allyl)-комплексов с лабильными лигандами
В случае подобных многокомпонентных каталитических систем для аддитивной полимеризации сокатализатор применяется обычно в избытке по отношению к прекатализатору. При этом природа сокатализатора является одним из ключевых параметров, определяющих активность таких систем. За исключением отрыва галогенида и/или лиганда от прекатализатора, на сегодняшний день не выяснено, какую еще роль играет избыток сокатализатора и почему в некоторых случаях использование каталитических смесей требует избыток сокатализатора.

В данной работе было впервые исследовано влияние противоиона однокомпонентного катализатора на аддитивную полимеризацию модельного мономера – 5‑этилиден‑2‑норборнена, а также изучено влияние дополнительного количества сокатализатора на каталитическую активность однокомпонентного Pd-катализатора.

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ № 21-73-20246.
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