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的反�
，
�链节

，

就证明了控制构象的重要性
。

我

们知道
，

温度越高
，

两构象间势能差的影响相对

越小
，

所以高温下此等单体可以较多顺式
、

较少

反式构象存在
。

�������
��� 的实验结果就是由

于这一原因
。

�����
�〔�〕
分析了影响聚合物结构

的因素
，

认为重要的因素应当是单体优取的构

象及其在催化剂上的接着形式 �但是从几何构

型考虑
，

他又认为配合物的几何构型 比单体的

构象更为重要
。

������ 等
〔�〕
在其著作中引述

了大量构象影响产物结构的例子
。

毫无疑问
，

从

控制单体构象来讨论共扼二烯烃定向聚合是正

确的出发点
。

至于 �
，
�聚合

，

还是�
，
�聚合

，

则 由

引发链和增长链是易于与配位单体的 ��

还是

�
�

反应所决定
。

� 配位场论某些规律及其对共辘

二 烯 烃 配合 物 中 �� 构 象 的

决定作用

��� 从配位场论推导出配位场稳定化能
，

即形成配合物时
，
�电子填入低能轨道

、

高能轨

道
，

不改变电子成对能���的能量降低的总和
，

以 一 △� 表示 〔�〕 。 △。 也就是轨道分裂能
。

图�中

强场低 自旋 ���
一 �����和弱场高 自旋 ��� �

�����与 �电子数间的依赖关系曲线是具体的

理论推导结果
〔的 。

图中 � 值为过渡金属中心离

子 ��
’ 十
对形成配合物的贡献

。
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图 � ��叶的 � 电子数
�
与一与和 � 的关系

�一二价 �� 的 �值 � △一三价 �� 的 �值

���� 既是能量降低的总和
，

就代表了所

形 成配合物的稳定性
，

或配合键 的强度
，

或

���� 配位 的能 力
。

图 �理论推导 结果说 明
，

����形成共价键配合物的能力随 � 电子增多

呈倒 � 形变化
，

形成电价键配合物的能力
，

随 �

电子增多呈 � 形变化
。

���容易理解
，

实测 △。
大

，
���� 就大 �实

测 △� ，

小 ���� 就小
。

根据可见紫外光谱测得

的 △� ，

同一种配位体
，△�

值因 �� 不 同而不

同
，

其大小次序是
�

�
‘ 十
����

�
���

‘
协 ��

��
�

���十 � �� ��
� ���� � ���丰 � ���� � �

��
�

��
��
���

�十
���

�� 。

很明显
，

高价 ��
了�
的 △�

常常较低价 ����的 △。
高

�
高周期 ��升的 △。

常较低周期者高
。

对于同一种金属离子与不同

配位体配位时
，
�轨道的 △。

大小次序是
�
��

，

��一
���

�

�
�����

�

�����
�� � ���

一
�

��一
���

一

��
�一
��

一 。

��������� 〔，〕
将所得 △�

分解为配位体的贡献 ���和 中心离子的贡献

�� �两部分
，△�一 �

·
�

。

本文主要涉及第四

周期的 ����
，

主要第四周期 ��
’ 十

的 � 值 已

绘图�中
。

应当指出
，

无论 ���� 的推导或原始

���� 曲线的绘制
，

都没有涉及价态
、

离子半

径
、

核电荷强度等这些可能影响配位能力的因

素
，

而实验证明
，

价态的影响是明显的
。

所以
，

如

果不是相同价态的 ��
‘ 十
对比

，

特别是像 �。 ，�

这样很特殊的情况
，

它们的 ���� 必须加减一

个修正项
。

例如从图�看
，
�扩�

的 ���� 还相当

高
，

而 ��
�� 、

���
、

��
��
的 ���� 却很低或 比较

低
，

这就不符合上述的实验结果
。

实际上
，

在配

位过程中
，
�。 ，�

第�个 � 电子很可能是被激化

到更高能级的轨道上去而不是象图�所绘被激

化到反键 �� 轨道上
，

因而消耗了较多能量
，

其

����值降低到倒 � 形曲线的底部
，

据经验
，

它

略高于 ����的 ����值
。

��
，�
的 ���� 值

，

由于

它是三价离子
，

就大于 �少�
的 ���� 值

。

这就

符合了上述实验所得规律
。

下文对 �� 在此等
’

价 ��针上的配位机理
、

配合物和所得聚合物

结构的分析也支持这一论点
。

还可以看出
，

无论

二价或三价 ��纤的 �值
，

在
�一 �处

，
����值

走向都有一个波谷
，

大体具有 � 形形状
。

这是
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因为 �������
�� 所得 � 值都是 自水合物得到

的
。

我们知道
，

水合物多是电价键配合物
，

这说

明图�所绘配合能力的规律
，

对电价键来说
，

大

体是正确的
。

对共价配合物
，

自然 � �△。 ，

不计

� 的影响
，

再按上述修正项予以改正
，

所得规律

理应更接近于实际
。

修正后的 ���� 曲线也示

意于图�中
。

其它影响 ��叶配位能力的因素
，

我们在下文中涉及时再予以说明
。

�
”
���� 对不饱和烯烃

一 ���� 配

位的影响和共辘二烯烃
一 ����

配合物结构的影响

���� 曲线对多数 ����与烯烃的配位亦

具有和一般配位体与之配位同样的意义
，

只对

含有�，�个 � 电子或 �个
�
电子和 �个 � 电子的

��
‘ 十
与烯烃的配位是个例外

。

因为前者与一

般配位体相似
，

仅仅是以部分成键 二 轨道上的

电子给予 了 ��升 的空轨道
，

而后者除成键 ��

轨道上的电子与 ����的空轨道配位外
，
����

的高能级 �电子
，

即 �� 轨道上的 � 电子还能部

分地反馈到反键
二
轨道上去

，

如此加强了烯烃

分子与 ��叶的结合
。

共扼二烯烃与 ��纤的配位
，

较之一般配

位体与 ��
’ �
的配位更为复杂一些

。

共扼二烯

烃
，

如 ��
，

既是单啮配位体
，

同 乙烯一样
，

与

����形成单啮配合物
，

又是双啮配合体
，

与

��
’ �
形成双啮鳌合物

。

形成何种配合物也受

���� 的影响
。

二烯烃的两个双键同时在一个

金属离子上配位的机率是很小的
，

最可能是一

个双键先于 ��
’ �
上配位

。

飞�
、

勺
�

失 犷���
一 ”
�

工
’

�

夕
� 、

� －�

、 �

飞
一 一�、、、

�

�
� 二二� �

� 、 � �
�

、 ，�

火厂
��

�

�
�

�了 与�� 的双啮配 合物

文献上有关共扼二烯烃单啮配合物结构的

报道很少
，

但我们能想到
，

如果 ��
‘ �
的配位能

力较大
，

例如 ��� ，
����等

，

与 �� 配位强度就

比较大
，

单啮配合物也 比较稳定
，

配合后的 ��

的 ��一

电子云就趋向 ��

和 �� ，
�

�
�和 ��

�因而带

有部分正 电荷
，

同性电荷相斥
，

则 �
�

将尽可能

远离 �
“ 十
或 ����

，

配合的 �� 将具有反式构象
，

两个双键的 �� 电子云也就不易相聚于一点与

��歼形成鳌合物
。

这还说明
，
��升 的高价态

也是利于以反式构象形成共扼二烯烃
一 ��汁

单啮配合物的重要影响因素
。

也是钒
、

铬 �� 鳌

合物中
，

钒
、

铬常是低价态
，

甚至是零价态的原

因
〔，“ 〕 。

另一方面
，

如果 ��针的 ���� 较小
，

配

合能力不大
，

如 �。 ，� ，

不能与共扼二烯烃形成

较为稳定的配合物
，

不稳定的单啮配合物将部

分分解
，

或因共扼二烯烃一般还可绕 �
�
一�

�

进

行受阻内旋转
，

即可转变为顺式构相
，

与 ����

形成赘合物
。

嫡效应增大了鳌合物的稳定性
。

某

些稳定的鳌合物都含有顺式构象的 �� 部分
，

就是一个证明
〔 ‘ 。 〕 。

就是说
，
����对 ��针与共

扼二烯烃形成配合物的类型产生决定性的影

响
。

图�中倒 � 形曲线底部的 ��
，� �特别是在以

����形式存在时�
、

����
、

��
，�
可与 �� 形成鳌合

物 �曲线中部的 ���
、

����
可形成单啮配合物

�

曲线顶部的 ����
、

����等的配位行为
，

我们将

在催化剂活性中心的结构中再予以说明
。

在前面我们曾经说过
，

共扼二烯烃的定向

聚合首先要控制聚合单体的构象
，
�

��
与 �� 配

位
，
�� 则具有反式构象

，

以 ���化合物组成的

������� 一 ����� 催化剂是生产反�
，
�一 ��� 或�

，

�一 ��� 的良好催化剂
。

以 �少十
化合物组成的

催化剂
，

因 ����与 �� 的鳌合单体具有顺式构

象
，

所以它们是制备顺�
，
�一 ��� 的优良催化体

系
〔 “ 一 “ 〕 。

���
�一 ���

�

也是制备顺�
，
�一 ��� 的优

良催化剂
，

所得 ��� 中顺 �
，
�链节含量可达

���以上
〔 ‘�，。

并且还曾证 明
，

以 ����
、 〔‘ �〕
代替

����
，

聚合物 中顺 �
，
�链节即降到 ���

，

若 以

����
�

代替 ���
� ，

顺 �
，
�链节则下降到 ���

〔 ‘�〕 。

������� 教 授
〔，�〕 以 ����

�
������

�
�
� ，
�����

工

计�、丁�

丁犷
‘

与 �� 的单啮 配合物
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������
����

� 、

����
�
��������

���
、

�����

戈������
�
�
�、
����

�
������

�
�
�

分别与 �� ��

�� �
�三异丁基铝�配成催化剂使 �� 聚合

，

聚合

物中顺�
，
�链节的含量按梭基负离子中卤原子

数愈多或负电性愈大则愈低
。

这显然是因为 ��
一 ��� 为卤原子或梭基负离子�离子化程度愈

大
，

�� 正离子性质愈强
，
����值愈高

，

更利于

与 �� 单啮配位而不利于双啮鳌合的缘故
。

看

来
，

��
��
是形成单啮配位

、

双啮鳌合的分界点
，

其周围环境的微小变化对其与共扼二烯烃的配

位都有明显的影响
。

反应制成 二 一巴豆基
一
��

� �� ，

研究了反应动力

学
，

以 ��� 确定反式
一 二 一巴豆基 ��十�� ，

生成

较快
，

顺式异构物生成较慢
，

两者之 比为�
�

���
。

���
�

�
�

�
�� ’

�

�
��

氏�
�

举
·

顺式一 五 一 巴豆基 �����配合物

� 催化剂活性中心 的结构

������� 一 ����� 催化聚合是配位阴离子聚

合这一机理
，

现在 已被广泛接受了
。

但关于其活

性中心结构方面的认识还远未能达到统一
。

主

要有两种见解
�

一是 �� 有机物活性中心论或

叫单一金属有机物活性中心论
。

在这一认识指

导下曾经进行了大量的工作
。

其中
，

俄国学者以

二一

巴豆基 ����� 为巴豆基
、

卤离子
、

梭离子等�

和 �� ��

烯丙基 ���或其它 �� 衍生物为引发剂

进行的工作
，

无论在质在量方面都占有重要地

位
。

����������教授在 ���
�

���� 〔‘ ” 上就这方

面的工作进行了全面的总结
。

他们的中心认识

是
，

如果 ��
’ �
只有一个空配位点

，

则形成单啮

配位
，

配位单体具有反式构象
，

链增长则生成反

�
，
�聚合物

。

��针常具有多个空配位点
，

故常

生成双啮鳌合物
，

以 ���� 为例
，

与增长链反

应
，

则可生成两种取代
二 一巴豆基 ��� 配合物

�

反式 二 配合物
，

生成较快
，

进一步则生成顺�
，
�

链节
�
顺式

二 配合物
，

生成较慢
，

进一步反应生

成反 �
，
�链节

。

两种配合物之间还存在着顺
一
反

异构化反应
。

聚合生成何种聚合物取决于链增

长反应速度与配合物异构化反应速度之 比
。

单

体浓度大
，

链增长反应速度快
，�� 一
配合物顺

一
反

异构化反应速度慢
，

则生成顺 �
，
�聚合物

。

回顾

一 下 ������ 〔�。 〕
的工 作

，

可使我 们对 �����
�

����� 的上 述 学 说更 容 易 理 解
。

������ 以

�����
�
��� �����

� ，
�� 甲基或 乙基�与 ��

��

�

牛
子最、

�

�
�’

���

�

�
�

反式一
屁 一 巴豆基 �� ���

配合物

在配合物中
，
巴豆基的甲基和其它 �

、

� 基

本上在同一 曲面上
，

包在 ��� 的周 围
，
������

将甲基距中间 �
�

近的叫顺式巴豆基
，

甲基距中

间 �
二

远的叫反式 巴豆基
。

������ 还证明顺式
�� 一巴豆基一��

� ��

远较反式异构物稳定
，

平衡

状态下
，

两者之 比为��
，
�

。 二 一巴豆基一��
���

异

构化反应是一个较慢的反应
。

很清楚
，

在反式
二一

巴豆基一��
十��

中 �一�一�一� 的架构形式

正是 �� 的顺式构象
，

进一步反应当然容易生

成顺�
，
�链节

。

������ 的实验结果正是 �����
�

�����认为产生顺 �
，
���� 的条件

。

但是
，
���

�

��� 没有谈到是什么原因使反式
�� 一巴豆基一

��� 生成较快
，

而其顺式异构物生成较慢
。

依我

们看
，

既然 ����� 鳌合物是取代反式 二 一巴豆

基 ��� 必须的物料
，

也就是说 �� 在 ��� 上鳌

合是产生顺 �
，
���� 的条件

。

����������过分

强调了取代 �� 一巴豆基
一
��� 可异构化作用

，

事

实上
，

这一较慢的异构化反应在一般条件下作

用不大
。

关于活性中心结构的另一种见解是双金属
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配合物论
。

最早 ����� 等即持有这一观点
，

但他

们的主要依据是
，

聚合反应终止后得到的沉析

物
，

虽经多种多次溶剂清洗
，

总不能得到一种组

成单一的纯化合物
，

而是组成基本无变化的

��
一

�� 混 合 物
。

在 这方 面 值 得 提 出 的是

���
���� 等

〔，，〕
的一系列工作

。

他们对催化剂两

组分间物理吸附阶段
，

待别是化学吸附阶段
，

引

用合理 的文献公式
，

进行了复杂的重叠微分

��������计算
，

证明在化学吸附阶段
，

形成了

对共扼二烯烃具有催化聚合活性的中心
。

在
� �

�� 一 ，
�一�����

�����
�
�晶体表面上首先形成的

��
、

��间的桥键
，

使晶格具有与王冠相似结构

的
“
隧道

” ，

其中 �� 原子与两个 � 基较接近
，

在

阶 ����
�

晶体表面上形成与王冠相似的
“
花

”

�
‘，������ ” �

，

其中 �� 原子与两个 � 基 比较接

近
，

它 们都是由 ��
、

�����
、

��
、

���
、

�
、

��构成

的
。

在定向聚合中
，

两种金属 �双金属催化剂�及

其周围的配位体都参与并发挥了一定的作用
。

活性中心的结构即影响定向作用
，

也影响反应

速度
。

他们将此类催化剂的定向作用归结为
“
王

冠效应
” 。

但是
，

从化学的角度说
，

将定向作用仅

归结为
“
王冠效应

’，

很难令人感到满意
。

本文作者仍然相信双金属配合物是此类催

化剂的活性中心
。

配位化学告诉我们
，
��

’ �
具

有较之一般金属离子更大的配位能力
。

配位是

无机盐类
，

更是 ��升无机盐类与金属有机物

分子间最常见
、

最普遍的作用形式
。

在 ������� �

����� 催化剂中
，

铝有机物是最常用的金属有

机化合物
，

不仅因为它们制备
、

使用方便
，

更主

要是因为三价铝化合物较一价
、

二价诸如 �� 、

�
、

��
、

�� 等的有机物具有更大的配位能力
，

这在络合物化学
〔洲静电理论中已有证明

。

在此

类双金属配合物中
，

成桥 ��
、

烷基等都是低值 �

离子或基团
，

所以成桥 �� 离子
、

� 与 ��
� 一

和

��的结合都是通过电价键结合的�所有烷基的

�值都未经测定
，

因为至今我们知道只有三 甲

基铝可以以二聚体存在
，

所以烷基的 �只能远

小于��
。

��一� 本来只是极性键
，

在成桥的情况

下
，

由于 ��针的存在
，

极性更大
，

才更活泼
，

它

是聚合中的引发
一
增长基团

。

我们还认为成桥

��
，

引发
一
增长基团经常游移于两金属原子之

间
，

游移于成桥
、

非桥之间
。

如此
，

在聚合中
，

活

性中心有两种配位过程
�

一是与共扼二烯烃以
� 一 �� 共价键配位形成单啮配合物或双啮鳌合

物
，
���� 是主要的影响因素

，
已如上述 �另一

是电价配位形成双金属配合物 ��
、

�
、

��
、

�
� 、

��
、

�。 等共价配位键呈八面体菱形分布
，

双金

属配合物的 ��升
、

�
、

��
、

�� 基本上处在同一

平面上
，

此平面拦腰垂直于八面体 ���� 上 �

��
��
的共价键呈正方形分布 �� 离子周围

，

此正

方形垂直于双金属配合物所形成的平面的一个

边
，

如此
，

共扼二烯烃于 ����一�一��一�� 所

成的平面上
、

下及侧面与 ����配位
、

鳌合
。

电

价配位也受 ����
、

更主要是受金属价态的支

配
，

所以高价态的 ��
‘ �
易于与 ���

�

形成双金

属配合物
，

易于烷基化和还原
。

在很多工作中已

经证实 ��
、

� 的活性价态常是三价
，
�。 、

�� 的

活性价态常是二价
。

我们很早就知道
〔��〕 ，

反应

介质及化合物具有的基团可以影响反应进行的

程度
，

甚 至反应的类型
。

����
�

与 ��
�
�

�
�
�
�一��

或 �
�
�

�
����

�

在苯中反应
，

得到一价的 �� 化合

物
〔�‘ 〕 。

但我们认为它不太可能是 ������� 一 ����

�� 催化剂的活性部分
，

因 ��� 的 � 值太低
，

无

论与共扼二烯烃配位或与 ���
�

����
�

���等形

成双金属配合物的能力都太小
。

�
� ，
�� 的化合

物很少用作此类催化剂的组成部分
，

这是因为

高价态化合物容易还原 ���，� 、

��’� 、

�� ’ �
都具

有�个或�个 � 电子
，

它们处于 电价配位 ����

� 型曲线的谷底或其邻区
，

形成的双金属配合

物不稳定
，

不利于高分子量聚合物的生成
。

总

之
，
��什 具 有 适 当 的 价 态

，

能 与 ���
�

或

��

���� 等形成稳定的双金属配合物
，

也是制得

高效催化剂必须满足的条件
。

�����
等

〔��一 ��〕
以

������
�

与 ���� ，

������等
〔��〕以 �����

�
�
、
与

���
�

分别进行了丁二烯
一�

，
�的聚合

，

产物中�
，

�一聚丁二烯
一�

，
�占���以上

������ 等
〔�“ ，

�‘ 〕以

������
�

与 ���
�

进行异戊二烯的聚合
，

产物中

�
，
�聚合物高达���以上

，

显然这是由于双金属



第 �期 通 报

配合物中 �
、
� 原子 �或离子�半径 比 �� 原子

�或离子�小
，
��距 ��针较近

，

增长链距配位

的丁二烯
一�

，
�的 �

�

和异戊二烯的 �
�

也就较近
，

易于与之反应的缘故
。

这些实验事实是单一

��叶 活性中心的机理所不能圆满解释的
。

另

外 ����� 〔��〕
报道

，

以 �����与 ���
�

制备的催化

剂进行丁二烯
一�

，
�聚合

，

只能得到低聚物 �
���

�

��� 〔��〕
报道

，

以 ����。与 ������制成的催化剂

进行丁二烯
一�

，
�的聚合尚须加入 ���

、

���
、

�
�
�

、

��
� 、

���
、

����� 或 ����
。
才能得到令人

满意的结果
，

而 以 ����
，
与 ��

��
�

��
�

制备催化

剂
，

则不需再加上列助剂
。

�。 ’ �
的 � 值较小

，
�

的 �值未经测定
，

估计其 �值一定远小于 ��
、

�

的 �值
，

所以 ����
�

与 ���
�

形成的双金属配合

物仍未够稳定
。

双金属配合物中的双金属是 由

��
、
� 桥联接

，

是电价键结合
，

容易变动
，

所以增

多较大 �值的成桥原子一定可以增大双金属配

合物的稳定性
，

增大聚合物 的分子量
。

我们知

道
，
���

，
�� � ��

，

环烷酸梭基
、
二 一
烯丙基等�

��
����

�
�������

�
���

。
也是可以工业化的催

化体系
，

依我们看
，

体系中添加 ������
。
目的是

使 双金属配合物以 �桥代替 �� 桥
，

可使 ����

的 ���� 略有增大
，

重要的是使双金属配合物

更为稳定
，

提高 ��� 的分子量
。

�������� 等
〔�‘ 〕

的工作曾证明了这一点
。

所以一定稳定程度的

双金属配合物是必要的
�增多 �� 化合物 中含

有 �值较大的原子也是增大双金属配合物稳定

性的一种方法
。

戊二烯
一�

，
�和 �一烷基

一 �� 各种异构物的

聚合亦说明配合形式对控制构相和聚合物结构

的重要性
，

限于篇幅
，

不再论述
。

最后
，

应当指出

的是
，

共扼二烯烃聚合物链末端的取代
兀 一巴豆

基可于 ��拼上配位
，

因而偏倚于 ����上
，

此

种配合物较稳定
，

所以链终止反应主要是醇解

反应或水解反应
。
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