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фотохимической изомеризации делает предложенный подход привлекательным для направленного
дизайна и синтеза новых полимерных материалов, обладающих требуемыми свойствами.

DOI: 10.1134/S2308114719010084

ВВЕДЕНИЕ
В течение последних 15 лет был опубликован

ряд работ, продемонстрировавших возможность
получения разнообразных материалов с ценными
прикладными свойствами, на основе кремнийсо-
держащих норборненов и родственных соедине-
ний. В частности, с использованием соединений
данного класса были получены полимеры, обла-
дающие перспективными газоразделительными
свойствами [1, 2], микропористые полимеры [3],
чувствительные к давлению адгезивы [4] и т.д.
Возможность получения полимеров с разнооб-
разными свойствами из кремнийсодержащих
норборненов обусловлена прежде всего богатой
химией кремнийорганических соединений и
уникальной способностью норборненов полиме-
ризоваться по нескольким направлениям [5–10],
образуя полимеры с разным строением основных
цепей и различными свойствами из одного и того
же мономера. Все это позволяет осуществлять на-
правленный дизайн и синтез полимерных мате-
риалов с требуемыми свойствами. Однако, нали-
чие объемной кремнийорганической группы в
норборнене заметно снижает его активность в по-
лимеризации. Более того, активность мономера

существенно зависит от ориентации заместителя:
экзо-изомеры производных норборнена, как пра-
вило, более активны в полимеризации по сравне-
нию с их эндо-аналогами. В случае синтеза про-
изводных норборнена с использованием реакции
Дильса–Альдера образуется смесь экзо- и эндо-
изомеров, содержащая преимущественно менее
активный эндо-изомер [11–13]. С целью селек-
тивного получения кремнийсодержащих экзо-
норборненов ранее было реализовано [2+2+2]-
циклоприсоединение алкенилхлорсиланов к
квадрициклану [14]. Данная реакция приводит к
образованию только экзо-изомеров. Однако для
ее проведения требуется дополнительный синтез
квадрициклана с помощью фотохимической изо-
меризации норборнадиена-2,5, а в реакцию вступа-
ют исключительно алкенилсиланы с электроноак-
цепторными группами. Это, с одной стороны, силь-
но сужает потенциальный круг мономеров,
которые могут быть получены из квадрициклана, а
с другой – требует использования дополнительной
стадии алкилирования циклоаддукта реактивами
Гриньяра или литийорганическими соединения-
ми [15]. В настоящей работе мы предложили но-
вый, более простой и эффективный подход к
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селективному получению экзо-изомеров крем-
нийсодержащих норборненов, а также изучили
метатезисную полимеризацию синтезированных
мономеров. Предлагаемый метод синтеза экзо-

изомеров норборнена основывается на гидро-
силилировании норборнадиена-2,5 коммерче-
ски доступными силанами и является односта-
дийным:

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Норборнадиен-2,5 (“Аldrich”) сушили над Na

и перегоняли в аргоне. Пентаметилдисилоксан
(ABCR) сушили над CaH2 и перегоняли в вакууме.
Димер аллилпалладийхлорида, лиганд R-MOP и
катализатор метатезисной полимеризации – ком-
плекс Граббса первого поколения (“Аldrich”) –
применяли без предварительной очистки. В рабо-
те использовали ингибитор 2,2'-метилен-бис-(6-
трет-бутил-4-метилфенол) (“Аldrich”). Толуол,
тетрагидрофуран абсолютизировали над натрием
и хранили над натриевой проволокой в аргоне.

Спектры ЯМР регистрировали на ЯМР-спек-
трометре “Varian Inova-500”. Для спектров ЯМР
1Н частота регистрации 499.83 МГц, для спектров
ЯМР 13C – 125.69 МГц, для спектров ЯМР 29Si –
99.30 МГц.

Сигналы в спектрах ПМР относили по оста-
точным протонам CDCl3 (7.24 м.д.) и C6D6
(7.15 м.д.).

Хромато-масс-спектрометрический анализ
проводили на газо-хромато-масс-спектрометре
“Finnigan MAT 95 XL” (энергия ионизация 70 эВ,
диапазон масс 20–800 а.е.м., разрешение 1000,
температура источника 200°С, скорость сканиро-
вания 1 с/декада масс) и хроматографе HP 6890+
с капиллярной колонкой 30м × 0.25 мм с фазой
DB-5 (полидиметилсилоксан, содержащий 5%
фенильных групп), газ-носитель – гелий (деле-
ние потока 1 : 30).

Калориметрические исследования выполняли
на дифференциальном сканирующем калоримет-
ре фирмы “Mettler” марки ТА-4000 с ячейкой
DSC-30 при скорости повышения температуры
20 град/мин в атмосфере аргона. Термогравимет-
рический анализ проводили с помощью прибора
“Perkin-Elmer TGA-7” при скорости повышения
температуры 10 град/мин.

Рентгенографические измерения осуществля-
ли на дифрактометре ДРОН-3М в режиме съемки
“на прохождение” (асимметричный, фокусирую-
щий на детектор, кварцевый монохроматор на
первичном пучке). Использовали CuKα-излуче-

ние. Сканирование дифракционной картины
проводили в “пошаговом режиме” с шагом ∆2θ =
= 0.04° и временем накопления τ = 10 с.

Все операции по синтезу мономеров и их поли-
меризации проводили в атмосфере сухого аргона с
использованием стандартной техники Шленка.

Синтез мономера
В ампулу объемом 25 мл помещали лиганд

R-MOP (31.3 мг, 0.0668 ммоля). Ампулу трижды
вакуумировали и заполняли аргоном. После этого в
токе аргона в ампулу прибавляли раствор димера
аллилпалладийхлорида (3.34 мл, 5 × 10–3 моль/л),
норборнадиен-2,5 (5.7 г, 61.96 ммоля) и пентаме-
тилдисилоксан (9.65 г, 65.05 ммоля). Ампулу за-
паивали и нагревали при 45°С в течение 30 дней.
Затем ампулу вскрывали, в вакууме (2–3 мм рт. ст.)
отгоняли непрореагировавшие реагенты и рас-
творитель (толуол). В более глубоком вакууме
(0.05 мм рт. ст.) при 40–50°С из оставшейся смеси
отгоняли целевой мономер. Выход 13.0 г (85%).

ЯМР 1H (CDCl3, м.д.): 6.15 (д.д., 1Н, С(2)Н,
С(3)Н), 5.92 (д.д., 1Н, С(2)Н, С(3)Н), 2.89 (уш.с.,
1Н, С(1)Н, С(4)Н), 2.77 (уш.с., 1Н, С(1)Н,
С(4)Н), 1.64–1.50 (м, 1Н, С(6)Н), 1.19–0.97 (м.
3Н, С(6)Н, С(7)Н), 0.33–0.23 (м, 1Н, С(5)Н),
0.13–(–0.08) (м, 15Н, Si(CH3)).

Метатезисная полимеризация
В главбоксе в виалку объемом 8 мл помещали

0.20 г мономера (0.83 ммоля), 0.50 мл толуола и при-
бавляли 0.20 мл (1.4 × 10–3 моль/л, 2.8 × 10–4 ммоль)
раствора карбенового комплекса Граббса первого
поколения в толуоле при постоянном перемеши-
вании (соотношение мономер : катализатор =
= 3000 : 1). После 1 ч 10 мин перемешивания реак-
ционной массы при 25°С смесь разбавляли 1.0 мл
толуола, затем после перемешивания в течение
30 мин добавляли винилэтиловый эфир (0.02 мл)
для дезактивации катализатора и ингибитор 2,2'-
метилен-бис-(6-трет-бутил-4-метилфенола) (3–
4 мг). Полимер осаждали в этанол, содержащий
0.5 мас. % 2,2'-метилен-бис-(6-трет-бутил-4-ме-

SiMe2OSiMe3

H
HSiMe2OSiMe3

[(η3-C3H5)PdCl]2, R-MOP, 45−75°C

образуется только
экзо-изомер
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тилфенола). Коагулировавший полимер отфиль-
тровывали, промывали свежим раствором 2,2'-
метилен-бис- (6-трет-бутил-4-метилфенола) в
этаноле и сушили в вакууме. Затем полимер зано-
во растворяли в толуоле, содержащем ингибитор
окисления, переосаждали этанолом и сушили в
вакууме при 40°С до постоянной массы (процеду-
ру повторяли дважды). Выход 0.15 г (75%).

ЯМР 1H (CDCl3, м.д.): 5.49–4.92 (м, 2Н, С(2)Н,
С(3)Н), 2.87–2.52 (м, 0.7Н, С(1)Н, С(4)Н), 2.52–
2.17 (м, 1.3Н, С(1)Н, С(4)Н), 2.04–1.34 (м, 3Н),
1.24–0.65 (м, 2Н), 0.42–(–0.38) (м, 15Н, Si(CH3)).

ЯМР 13C (CDCl3, м.д.): 134.60–132.50 (С(2),
С(3)), 46.95–42.90, 41.1,–40.10, 39.24–37.80,
35.65–32.03, 2.46–1.59 (Si(CH3)3), 0.64–(–1.29)
(Si(CH3)2).

ЯМР 29Si (CDCl3, м.д.): 7.49–6.57.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез мономера

В настоящей работе успешно реализован но-
вый одностадийный подход к получению экзо-
изомеров кремнийсодержащих норборненов:

, (1)

Предложенный подход основывается на се-
лективном гидросилилировании норборнадиена-
2,5 силаном, катализируемом комплексом Pd в
присутствии объемного лиганда R-MOP.

Реакцию проводили в присутствии небольшо-
го избытка силана (мольное соотношение нор-
борнадиен-2,5 : пентаметилдисилоксан = 1 : 1.05).
Необходимо отметить, что в рассматриваемой ре-
акции образуется только экзо-изомер норборне-
на, а следов эндо-изомера не удалось обнаружить
с помощью хромато-масс-спектрометрии. Един-
ственным побочным продуктом реакции оказал-
ся соответствующий кремнийсодержащий норт-
рицилкан (соотношение продуктов экзо-изомер :
: нортрициклан = 80 : 20). Однако это соединение
является насыщенным, не будет взаимодейство-
вать с катализатором на следующей стадии и не
будет вступать в реакцию полимеризации. Гидро-

силилирование норборнадиена-2,5 пентаметил-
дисилоксаном протекает с заметной скоростью
только при небольшом нагревании, при комнат-
ной температуре образование продуктов гидроси-
лилирования не удалось обнаружить при прове-
дении реакции в течение нескольких дней. Про-
ведение реакции при 45°С позволяет получать
желаемый мономер I (схема (1)) с большей селек-
тивностью, чем при 75°С. Но при температуре ре-
акции 45°С для достижения конверсии норбор-
надиена-2,5 более 90% требуется несколько не-
дель, в то время как при 75°С практически полная
конверсия достигается за 48 ч. В классических
условиях гидросилилирования норборнадиена-
2,5 силанами происходит образование трех изо-
мерных соединений, при этом экзо-изомер обыч-
но является минорным продуктом [16, 17]:

 (2)

В качестве силана в настоящей работе был
выбран один из наиболее коммерчески-доступ-
ных моногидросиланов – пентаметилдисилок-
сан. Выбор силана, содержащего фрагмент
Si–O–Si, также обусловлен результатами пре-

дыдущих исследований, позволяющих ожи-
дать интересные и необычные газотранспорт-
ные свойства при введении в мономерное зве-
но полинорборнена гибких силоксановых
фрагментов [18–20].

SiMe2OSiMe3

H
HSiMe2OSiMe3

[(η3-C3H5)PdCl]2, R-MOP, 45−75°C
+

SiMe2OSiMe3
I

85%

PPh2

OMeгде R-MOP:

SiMe3

H
Me3SiH,

H2PtCl6, 175−200°C
+

SiMe3

H

SiMe3
+
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Строение полученного продукта было под-
тверждено с помощью спектроскопии ЯМР 1H,
ЯМР 13C, ЯМР 29Si и масс-спектрометрии (рис. 1).

Метатезисная полимеризация
Наличие напряженной эндоциклической (нор-

борненовой) двойной связи и экзо-ориентация за-
местителя обеспечивает высокую реакционную
способность синтезированного мономера в метате-
зисе с раскрытием цикла. Катализатором метате-

зисной полимеризации в работе служил комплекс
Граббса первого поколения как один из наиболее
доступных и активных однокомпонентных катали-
заторов. Кроме того, применение такого катализа-
тора позволяет проводить корректное сравнение
свойств полимера со свойствами описанных ранее
родственных полимеров, синтезированных также в
присутствии этого катализатора. Полимеризацию
осуществляли в хлороформе при высоком мольном
соотношении мономер : катализатор (табл. 1):

 (3)
SiMe2OSiMe3

H
n

SiMe2OSiMe3

Ru

PCy3

PCy3

Cl

Cl Ph

Рис. 1. Спектры ЯМР 1Н мономера I (а) и метатезисного полимера на его основе (б).
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Таблица 1. Метатезисная полимеризация мономера I
Мольное 

соотношение 
мономер : Ru

Выход, % Mw × 10–3 Mn × 10–3 Mw/Mn

Количество
цис-звеньев,

мол. %

3000 : 1 75 1270 1010 1.3 35
5000 : 1 73 1340 1230 1.1 –



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 61  № 1  2019

СТЕРЕОСЕЛЕКТИВНЫЙ СИНТЕЗ И МЕТАТЕЗИСНАЯ 81

Соответствующие полимеры образуются с вы-
ходом, близким к количественному (в исходном
мономере содержится около 20% кремнийсодер-
жащего нортрициклана, не участвующего в поли-
меризации) (табл. 1). Молекулярная масса Mw по-
лученных полимеров превышает 1 × 106, при этом
молекулярно-массовое распределение остается
довольно узким. Согласно данным ДСК, метате-
зисный полимер на основе мономера I является
высокоэластическим (Тс = 9°С). Сравнение с тем-
пературой стеклования метатезисного поли(экзо-
5-триметилсилилнорборнена) (Тс = 87°С [21])
позволяет сделать вывод, что введение даже од-
ной группы –Me2SiO– в боковой заместитель
приводит к заметному снижению температуры
стеклования.

На основании результатов рентгенофазового
анализа можно заключить, что метатезисный по-
лимер на основе мономера I является аморфным
(рис. 2). Его дифрактограмма представлена од-
ним широким пиком, а значение межплоскост-
ных расстояний, рассчитанное по формуле Вуль-
фа–Брэгга, соответствует 6.6 Å. Синтезирован-
ный полимер (рис. 2) обладает высокой
термической и химической стабильностью. Ин-
тересно, что при проведении ТГА анализа на воз-
духе не наблюдается увеличение массы за счет
окисления, т.е. внутренние двойные связи в этих
условиях не окисляются.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе впервые предложен и реа-

лизован одностадийный селективный метод синте-
за экзо-изомеров кремнийсодержащих норборне-
нов. Метод основывается на прямом гидросилили-
ровании норборнадиена-2,5 неактивированным
силаном в присутствии Pd-катализатора в комби-
нации с объемным лигандом R-MOP. Такой под-
ход приводит к образованию исключительно

экзо-изомеров. Отсутствие стадий алкилирова-
ния металлорганическими реагентами и фотохи-
мической изомеризации делает подход привлека-
тельным для направленного дизайна и синтеза
новых полимерных материалов, обладающих тре-
буемыми свойствами. В частности, в работе про-
демонстрирована возможность синтеза на основе
полученного с использованием предложенного
подхода мономера метатезисного полимера с вы-
сокими выходом, молекулярной массой и узким
молекулярно-массовым распределением.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 18-13-00415).
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