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Экспериментально показано, что синтезированные по реакции трехкомпонентной конденсации ди-
фенилфосфина, соответствующего первичного амина и моногидрата глиоксиловой кислоты N-гете-
роарилзамещенные α-дифенилфосфиноглицины – N-(пиразин‑2-ил)-α-дифенилфосфиноглицин, 
N-(пиридин‑2-ил)-α-дифенилфосфиноглицин и N-(пиримидин‑2-ил)-α-дифенилфосфиноглицин – 
способны в комбинации с Ni(COD)2, где COD – циклооктадиен‑1,5, генерировать активные формы 
катализаторов селективной гомогенной димеризации и тримеризации этилена с образованием в ка-
честве основных продуктов бутена‑1 и гексена‑1. Исследуемые никельорганические каталитические 
системы обеспечивают выход короткоцепных (C4–C6) олефинов на уровне 90% с селективностью по 
линейным α-олефинам 97%. Исследование влияния температуры на протекание гомогенной олиго-
меризации этилена с использованием полученных соединений позволило установить, что проведе-
ние процесса при оптимальной температуре 80–105°C и оптимальном давлении этилена 20–35 атм 
обеспечивает наибольшую селективность по бутену‑1 и гексену‑1. В данных условиях селективность 
по бутенам зафиксирована на уровне 71.4–72.6% (селективность по бутену‑1 – 69.3–71.1%), по гек-
сенам – 20.6–21.2% (селективность по гексену‑1 – 19.2–19.5%). Оптимальная длительность процесса 
олигомеризации при температуре 105°C составляет 1.5 ч. Скорость образования бутена‑1 при этом 
равна 168.1 голиг гNi

–1ч–1, а скорость образования гексена‑1 – 47.3 голиг гNi
–1ч–1.
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ВВЕДЕНИЕ

Комплексы никеля привлекают внимание 
исследователей в качестве компонентов катали-
тических систем олигомеризации этилена после 
открытия в  1950-х гг. “никелевого эффекта”, 
заключающегося в  том, что наличие следовых 
количеств никеля на триалкилалюминии в про-
цессе полимеризации этилена смещает реакцию 
от полимеризации этилена к  димеризации [1]. 

Это послужило толчком к изучению и разработ-
ке каталитических систем олигомеризации и по-
лимеризации на основе никеля [2], а ключевым 
этапом в  переходе к  промышленному исполь-
зованию комплексов никеля стала разработка 
Каймом семейства бидентатных (Р, О)-лиган-
дов – производных фосфино-функционализи-
рованных карбоновых кислот [3, 4] – и коммер-
ческого получения линейных α-олефинов по 
технологии SHOP (Shell Higher Olefin Process) 
[5–12]. Несмотря на наличие большого объема 
работ, опубликованных в 1970–1990 гг., интерес 
к  каталитическим системам олигомеризации 
этилена на основе (P, O)-комплексов никеля со-

Сокращения и  обозначения: ЯМР – ядерно-магнитный 
резонанс; ГХ/МС – хромато-масс-спектрометрия; ТГФ – 
тетрагидрофуран; TON – число оборотов (turnover number); 
TOF – частота оборотов (turnover frequency).
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храняется и в настоящее время [13–16]. Однако 
отмечается смещение фокуса исследований от 
α-олефинов С10–С12 [4, 8] в  сторону коротко-
цепных олигомеров – бутена‑1 и  гексена‑1, что 
обусловлено ростом потребности в  полиэтиле-
не марок LLDPE и HDPE [18–22]. Повышение 
селективности образования С4–С6-олигоме-
ров достигается тонкой настройкой донорных 
свойств P- и  O-атомов путем варьирования за-
местителей, входящих в состав лиганда [23, 24],  
и  увеличения электрофильности металличе-
ского центра за счет создания катионных (P, 
O)-комплексов никеля [25–31]. Однако, как 
показали исследования, для протекания селек-
тивной димеризации и  тримеризации этилена 
этого оказалось недостаточно. Внимание наше-
го научного коллектива обращено к  изучению 
влияния заместителя при аминогруппе произво-
дных α-фосфиноглицинов [32–34], которые со-
держат в своей структуре тот же РССО-хелатный 
фрагмент, что и  известные лиганды никельор-
ганических катализаторов компании Shell, на 
селективное получение отдельных фракций ко-
роткоцепных α-олефинов в результате гомоген-
ной олигомеризации этилена [35–39]. Данный 
интерес к α-фосфиноглицинам вызван возмож-
ностью проводить тонкую настройку электро-
фильности металлического центра активной 
формы никельорганического катализатора на 
их основе путем варьирования заместителя при 
атоме азота в лиганде и тем самым смещать мо-
лекулярно-массовое распределение продуктов 
в  сторону короткоцепных α-олефинов. Соглас-
но квантово-химическим расчетам [40], ката-
литическое превращение этилена в  олигомеры 
в  процессах его гомогенной олигомеризации 
с  участием никельорганических катализаторов 
может протекать по двум конкурирующим ме-
ханизмам: кинетическим путем, ведущим к вы-
сокомолекулярным олигомерам, и  термодина-
мическим путем, приводящим к  образованию 
бутена‑1. Ключевым различием между ними яв-
ляется превращение (LPO)NiH(C2H4), где LРО – 
лиганд на основе N-замещенных α-фосфино-
глицинов, содержащие (Р, О)-хелатный центр, 
в свой цис-изомер. Кинетический путь предпо-
лагает пониженный барьер активации, а  тер-
модинамический, напротив, включает в  себя 
стадию изомеризации с повышенным барьером 
активации, но при этом образуется термодина-
мически более стабильный промежуточный про-
дукт. Согласно описанным ранее в  работе [40]  
результатам, олигомеризация этилена с  участи-

ем системы N-(пиразин‑2-ил)-α-дифенилфос-
финоглицина/Ni(COD)2 протекает именно по 
термодинамически контролируемому механиз-
му из-за сниженных барьеров активации для 
превращения активной формы катализатора 
в цис-изомер. Мы предположили, что подобное 
явление может быть связано с  наличием заме-
щенного гетероатома (азота) в орто-положении 
бензольного кольца заместителя при амино-
группе в  α-дифенилфосфиноглицинах, потому 
что N-гетероарилзамещенные α-дифенилфос-
финоглицины, в которых азот находился только 
в мета- или пара-положении [40], оказались ме-
нее селективными по отношению к короткоцеп-
ным олигомерам (суммарный выход коротко-
цепных фракций линейных α-олефинов С4–С10 
составил 68%).

Таким образом, целью настоящей работы яв-
ляется исследование влияния термодинамиче-
ских параметров, в  частности температуры, на 
протекание гомогенной олигомеризации этиле-
на с  участием никельорганических комплексов 
на основе N-гетероарилзамещенных α-дифе-
нилфосфиноглицинов, в которых азот находит-
ся только в орто-положении бензольного коль-
ца, для оптимизации процесса и  обеспечения 
максимального выхода бутена‑1 и гексена‑1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все эксперименты, связанные с  синтезом 
лигандов и  каталитическими исследования-
ми, проводили в  инертной атмосфере (азот, 
99.999 об. %) с использованием стандартной ап-
паратуры Шленка. Растворители (диэтиловый 
эфир, метанол, тетрагидрофуран) абсолютиро-
вали стандартными методами и  перед примене-
нием подвергали свежей перегонке. Моноги-
драт глиоксиловой кислоты, 2-аминопиридин, 
2-аминопиримидин, 2-аминопиразин и  бис(ци-
клооктадиен‑1,5) никеля(0) были приобретены 
у  “Sigma-Aldrich” и  использованы без дополни-
тельной очистки. Дифенилфосфин, N-(пира-
зин‑2-ил)-α-дифенилфосфиноглицин (1) полу- 
чили по опубликованным методикам [38, 40]. 
Спектры ЯМР регистрировали на спектроме-
тре MSL‑400 (“Bruker”, Германия). Химические 
сдвиги (δ, м.  д.) измеряли относительно те-
траметилсилана для 1Н и  13С и  H3PO4 (85%) для 
31P. Элементный анализ выполнен на приборе 
EuroVector CHNS-O Elemental Analyzer EA3000 
(“EuroVector”, Италия). Газообразные и  жид-
кие продукты олигомеризации анализировали  
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методом хромато-масс-спектрометрии (ГХ/МС) 
на газовом хроматографе 7890B GC (“Agilent”, 
США), совмещенном с масс-селективным элек-
тронно-ионизационным детектором MSD5977B 
(“Agilent”, США). Для деления компонентов 
использовали капиллярную колонку HP‑5MS 
Ultra Inert (длина – 30 м; диаметр – 0.25  мм; 
толщина пленки неподвижной фазы – (5%-фе-
нил)-метилполисилоксана – 0.50 мкм). Вещества 
были идентифицированы с  помощью програм-
мы масс-спектрального поиска NIST (National 
Institute of Standards and Technology – Националь-
ный институт стандартов и  технологии, США), 
версия 2.2. С4-фракцию также анализировали 
методом газовой хроматографии на приборе 
ГХ‑1000 (“Хромос”, Россия) с  пламенно-иони-
зационным детектором и капиллярной колонкой 
VP-Alumina/KCl длиной 50 м, диаметром 0.53 мм, 
толщиной пленки 10 мкм (“VICI Valco”, США).

Получение N-(пиридин‑2-ил)-α-
дифенилфосфиноглицина (2)

Моногидрат глиоксиловой кислоты (0.106  г, 
1.15  ммоль) растворяли в  диэтиловом эфире (10 
мл) и  добавляли к  раствору дифенилфосфина 
(0.2 мл, 1.15  ммоль) и  2-аминопиридина (0.11  г, 
1.16 ммоль) в диэтиловом эфире (10 мл). Реакци-
онную смесь перемешивали 3 суток, после чего 
отфильтровывали светло-желтый осадок, промы-
вали диэтиловым эфиром дважды и полученный 
порошок высушивали в  вакууме в  течение 5  ч. 
Получено 0.275 г (с выходом 71.2%) соединения 2.

1H ЯМР (400 MГц, CD3OD, 300 K): δ (м.  д.) = 3.79 
(д, 2JPH = 2.8 Гц, 1H, PCH), 4.65 (с, 1H, NH), 6.81 
(д, 3JHH = 3.3 Гц, 1H, N-арил), 7.13 (д, JHH = 2.1 Гц,  
2H, N-арил), 7.10–7.40 (м,  4H, Ph), 7.47–7.49  
(м, 6H, Ph), 7.55–7.60 (м, 2H, N-арил). 13C{1H} 
ЯМР (100 MГц, CD3OD, 300 K): δ (м.  д.) = 65.7 
(д, 1JPC = 20.4 Гц, PCN), 107.51 (с, о-CH, N-арил), 
117.35 (с, p-CH, N-арил), 123.53 (д, 3JPC = 4.1 Гц, 
m-CH, Ph), 125.61 (д, 3JPC = 5.9 Гц, m-CH, Ph), 
128.7 (с, p-CH, Ph), 129.24 (с, p-CH,  Ph), 132.71  
(д, 2JPC = 16.2 Гц, 2 o-CH, Ph), 134.26 (д, 2JPC =15.2 Гц,  
2 o-CH, Ph), 135.18 (д, 1JPC=15.9 Гц, i-Cq, Ph), 
135.29 (д, 1JPC=16.2 Гц, i-Cq, Ph), 136.04 (с, m-CH, 
N-арил), 144.32 (с, o-CH, N-арил), 155.50 (с, i-Cq, 
N-арил), 174.94 (д, 2JPC = 9.8 Гц, COОН). 31P{1H} 
ЯМР (161 MГц, CD3OD, 300 K): δ (м.  д.) = 1.49 (с).

Элементный анализ для С19H17N2O2P 
(336.33 г/ моль). Рассчитано: С, 67.85; H, 5.09; N, 
8.33; найдено: C, 67.82; H, 5.08; N, 8.31.

Получение N-(пиримидин‑2-ил)-α-дифенил- 
фосфиноглицина (3)

Моногидрат глиоксиловой кислоты (0.26  г, 
2.87  ммоль) растворяли в  диэтиловом эфире 
(10 мл) и добавляли к раствору дифенилфосфи-
на (0.5 мл, 2.87  ммоль) и  2-аминопиримидина 
(0.27 г, 2.87 ммоль) в метаноле (15 мл). Переме-
шивали в течение 10 дней, после чего деканти-
ровали растворитель, осадок промывали дважды 
в диэтиловом эфире и высушивали бледно-жел-
тые кристаллы в вакууме в течение 5 ч. Получено 
0.694 г (71.7%) соединения 3.

1H-NMR (400 MГц, CD3OD, 300 K): δ (м. д.)  = 
4.10 (д, 2JPH = 2.2 Гц, 1H, PCH), 4.90 (умеренный  с, 
3H, OH, NH), 6.61 (с, 1 Н, р-CH, N-арил), 7.24–
7.32 (м, 4H, Ph), 7.58–7.80 (м, 6H, Ph), 7.94–8.13 
(м, 2H, N-арил). 13C{1H} ЯМР (100 MГц, CD3OD, 
300 K): δ (м. д.) = 53.23 (д, 1JPC = 20.9 Гц, PCN), 
109.30 (с, р-CH, N-арил), 128.67 (д, 3JPC = 7.33 Гц, 
2 m-CH, Ph), 129.84 (д, 3JPC = 7.45 Гц, 2 m-CH, Ph), 
129.34 (с, p-CH, Ph), 130.61 (с, p-CH, Ph), 134.78 
(д, 2JPC = 18.1 Гц, 2 o-CH, Ph), 135.12 (д, 2JPC = 17.9 Гц,  
2 o-CH, Ph),136.37 (д,  1JPC  = 17.9 Гц, i-Cq, Ph), 
136.53 (д, 1JPC = 15.9 Гц, i-Cq, Ph), 163.98 (с, i-Cq, 
N-арил), 175.16 (д, 1JPC = 11.7 Гц, COOH). 31P{1H} 
ЯМР (161 MГц, CD3OD, 300 K): δ (м.  д.) = 1.95.

Элементный анализ C18H16N3O2P (M  = 
=337.32 г/моль). Рассчитано: C, 64.09, H, 4.78, N, 
12.46; найдено: C, 64.01, H, 4.82, N, 11.98.

Гомогенная олигомеризация этилена

Предварительно взвешенный автоклав вы-
сушивали при пониженном давлении (2 × 10–5 
атм) в течение 30 мин. Навеску α-фосфорилиро-
ванной α-аминокислоты в количестве 0.1 ммоль 
вакуумировали (2 × 10–5 атм) в  колбе Шленка 
в течение 20 мин. После этого добавляли 10 мл 
тетрагидрофурана (ТГФ). Перемешивали со-
держимое до полного растворения в  течение 
~15 мин. Параллельно в  другую колбу Шленка 
помещали навеску в количестве 0.1 ммоль бис(-
циклооктадиен‑1,5) никеля(0), вакуумировали 
(2 × 10–5 атм) в течение 20 мин. Затем добавляли  
10 мл ТГФ. Перемешивали содержимое до пол-
ного растворения в  течение ~15 мин. Раствор 
лиганда медленно приливали к  раствору ком-
плекса никеля(0). Образовавшийся комплекс 
перемешивали в течение 5 мин. Переносили по-
лученный раствор в токе азота в автоклав с по-
мощью шприца с тефлоновой трубкой. Автоклав 
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взвешивали. После подавали в автоклав этилен 
под давлением 30–32 атм. Нагревали автоклав 
до температуры эксперимента на масляной бане 
при постоянном перемешивании с  помощью 
магнитного якоря внутри автоклава. После до-
стижения заданной температуры автоклав тер-
мостатировали в  течение 14–20 ч. С  помощью 
электронного датчика давления его изменение 
во времени записывали в  память компьютера. 
По завершении каталитического цикла автоклав 
сначала охлаждали на водяной бане и взвешива-
ли, затем охлаждали на изопропанольной бане 
(–30°C) в  течение 15–20 мин для обеспечения 
конденсации бутеновой фракции, после чего 
газовую фазу стравливали в  резиновую камеру. 
После стравливания газа автоклав снова взве-
шивали с  целью определения массы жидких 
продуктов олигомеризации. На основе массы 
полученных продуктов рассчитывали показате-
ли активности катализатора – число оборотов 
TON (turnover number) и частоту оборотов TOF 
(turnover frequency) по формулам (1) и (2), соот-
ветственно:

	 TON олиг

C H Ni
=

×
m

M n
2 4

��
, 	 (1)

	 TOF олиг

C H Ni
=

×
m

M n
2 4

�� �� × τ
, 	 (2)

где mолиг – масса продуктов олигомеризации  
этилена, г; МС2Н4 – молярная масса этилена,  
28 г/моль;  nNi – количество комплекса [системы 
“лиганд/Ni(COD)2”], взятого на каталитические 

испытания, моль; τ – длительность каталитиче-
ского цикла, ч.

На основе результатов ГХ/МС-анализа по 
молярному соотношению С6-, С8- и С10-олефи-
нов рассчитывали среднее значение параметра 
Шульца–Флори α, характеризующее отношение 
скорости роста цепи к  сумме скоростей роста 
и обрыва цепи в соответствии c формулой (3):

	 α
υ

υ υ
=

+
= +

=

=
роста цепи

роста цепи передачи цепи

_

_ _��
С

С
n

n

2 , 	 (3)

где Сn
=  и  Сn�

�
2 �  – мольная концентрация олефи-

нов с числом атомов углерода n и n+2, соответ-
ственно, в  продукте гомогенной олигомериза-
ции этилена, мол. %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Реакция трехкомпонентной конденсации 

дифенилфосфина, первичного амина и  моно-
гидрата глиоксиловой кислоты является самым 
простым способом получения N-гетероарилзаме-
щенных α-фосфиноглицинов (схема 1) [32–40]. 
Она протекает one-pot при комнатной температу-
ре путем смешения растворов дифенилфосфина 
и  соответствующего амина в  диэтиловом эфире 
либо в метаноле с раствором моногидрата глиок-
силовой кислоты в том же растворителе.

Как показали проведенные ранее исследова-
ния, наиболее перспективной для селективного 

O

O O

O
OH

OH

HO

HO OH

H

R =

1 2 3

1−3
R-NH2

H3N
P

P P

−H2O −H2O

+

+ R

N
N N N N

N
H

R

Схема 1. Реакция трехкомпонентной конденсации дифенилфосфина, моногидрата глиоксиловой 
кислоты и первичного амина.
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получения бутена‑1 гомогенной олигомериза-
цией этилена оказалась каталитической система 
N-(пиразин‑2-ил)-α-дифенилфосфиноглицин 
1/Ni(COD)2 с селективностью по бутену‑1 более 
70% [38]. Однако было интересно также синте-
зировать и изучить в данном процессе свойства 
N-(пиридин‑2-ил)-α-дифенилфосфиноглицин 
2 и N-(пиримидин‑2-ил)-α-дифенилфосфиног-
лицин 3, в которых атом азота расположен толь-
ко в одном или двух орто-положениях бензоль-
ного кольца заместителя, соответственно, для 
его оптимизации с целью селективного получе-
ния отдельных фракций бутена‑1 и гексена‑1.

Соединения 2 и 3 были выделены и охаракте-
ризованы физико-химическими методами ана-
лиза.

Гомогенная олигомеризация этилена 
с участием N-гетероарилзамещенных 

α-дифенилфосфиноглицинов 1–3  
в комбинации с комплексом никеля(0)

N-(пиразин‑2-ил) 1, а  также новые N-(пи-
ридин‑2-ил) 2 и  N-(пиримидин‑2-ил) 3 –α-ди-
фенилфосфиноглицины – в комбинации с ком-
плексом Ni(COD)2 были протестированы 
в  процессе каталитической олигомеризации 
этилена. Как и  предполагалось, никельоргани-
ческие катализаторы на основе новых N-гетеро-
арилзамещенных α-дифенилфосфиноглицинов 
2 и 3 проявили высокую каталитическую актив-
ность в  реакциях гомогенной олигомеризации 
этилена с  образованием короткоцепных α-оле-
финов аналогично каталитической системе на 
основе ранее исследованного в [38, 40] соедине-
ния 1, что указывает на особую роль гетероато-

ма азота в орто-положении бензольного кольца 
заместителя при аминогруппе в α-дифенилфос-
финоглицинах. Условия протекания гомогенно-
го катализа и полученные результаты приведены 
в табл. 1.

Динамика изменения давления в  каталити-
ческом цикле олигомеризации этилена на си-
стемах 1/Ni(COD)2, 2/Ni(COD)2, 3/Ni(COD)2 
в  период наиболее активного снижения давле-
ния представлена на рис. 1. Анализ полученных 
кривых показывает, что каталитическая система  
1/Ni(COD)2 олигомеризует основное количество 
этилена плавно в течение первых 15 ч процесса, 
тогда как для систем 2/Ni(COD)2 и 3/Ni(COD)2 
отмечено уменьшение давления этилена уже че-
рез 1.2–2 ч после начала реакции.

Таким образом, несмотря на значительно бо-
лее высокую селективность системы 1/Ni(COD)2 
по отношению к фракциям линейных α-олефи-
нов С4–С10, система 2/Ni(COD)2 обладает наи-
большей активностью в  процессах гомогенной 
олигомеризации этилена, демонстрируя макси-
мальное значение фактического TOF = 411 ч–1 
в  период основного снижения давления (в  те-
чение 1.2 ч с момента начала реакции), по срав-
нению с другими двумя системами (1/Ni(COD)2 
и  3/Ni(COD)2) в  тех же условиях. Стоит отме-
тить, что по этой же причине данная система 
имеет и  более высокие показатели выхода бу-
тенов (1556  голиг/гNi) и  гексенов (1039  голиг/гNi), 
однако анализ распределения Шульца–Флори 
продуктов олигомеризации этилена (рис.  2), 
определенного на основании результатов  

Таблица 1. Результаты каталитических испытаний системы N-гетероарилзамещенных α-дифенилфосфиног-
лицинов 1–3 в комбинации с Ni(COD)2 в процессе олигомеризации этилена1

Лиганд α2

Распределение олигомеров,
мас. % S(αC=)3,

%
TOF4,

ч–1 TON5
Выход 

бутенов, 
голиг /гNi

Выход 
гексенов, 

голиг /гNi 

Время 
снижения 
давления 

этилена, чC4–C10 C12–C20 C22–C30 С32+

1 0.19 99.6 0.4 0 0 90 52 783 379 108 15.0
2 0.44 89.0 9.0 0 1.0 94 411 822 1556 1039 1.2
3 0.55 70.0 16.0 1.0 13.0 97 384 461 881 722 2.0

1	 Условия реакции: количество лиганда/Ni(COD)2 – 0.1/0.1 ммоль; растворитель – ТГФ (20 мл); начальное давление эти-
лена – 30–32 атм; время реакции – 18–22 ч; температура термостата – 80°C.

2	α – постоянная Шульца–Флори.
3	S(αC=) – селективность по линейным α-олефинам, рассчитанная как среднее значение для фракций C10, C12, C14 и C16. 
4	TOF – фактическая частота оборотов (с учетом времени снижения давления этилена).
5	TON – число оборотов, выраженное как количество прореагировавшего этилена на моль катализатора (мольC2H4 × мольNi

–1).
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Рис. 1. Кривая изменения давления этилена в реакции гомогенной олигомеризации с участием каталитических систем на 
основе комплексов никеля(0) и N-гетероарилзамещенных α-дифенилфосфиноглицинов 1–3.
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хроматографического анализа, показывает, что 
самой эффективной в  образовании бутено-
вой фракции остается каталитической система  
1/Ni(COD)2.

Именно по этой причине для обеспечения се-
лективности по бутену‑1 и гексену‑1 более 70% 
были проведены каталитические тесты с целью 
оптимизации процесса олигомеризации этилена 
на примере системы N-(пиразин‑2-ил)-α-дифе-
нилфосфиноглицина 1/Ni(COD)2 путем варьи-
рования температуры реакции. Результаты при-
ведены в табл. 2.

На рис.  3 показано влияние температуры 
на активность (TON) системы 1/Ni(COD)2. Из 
рис.  3 следует, что данная зависимость носит 
экстремальный характер, максимальные значе-

ния TON наблюдаются в  интервале 55–105°C. 
Наименьшие значения TON при Т = 30°C обу-
словлены тем, что этой температуры недоста-
точно для полной трансформации композиции 
1/Ni(COD)2 в металл-гидридный комплекс [12], 
который, согласно литературным данным, явля-
ется активной формой катализатора в процессах 
гомогенной олигомеризации этилена, а  сни-
жение TON с 763 до 406 голиг/гNi с повышением 
температуры со 105 до 130°C (табл. 2), вероятнее 
всего, связано с возможным термическим разру-
шением активных металл-гидридных центров.

При Т = 55°C наблюдается образование оли-
гомеров с относительно высокой молекулярной 
массой – содержание фракции С22+ в этих усло-
виях составляет 51.4 мас.  %. Повышение тем-
пературы от 55°C до 80–105°C сопровождается 
снижением показателя Шульца–Флори α от 0.66 
до 0.19–0.20 и, соответственно, увеличением се-
лективности по бутенам (с 16.9% до 71.4–72.6%) 
и  гексенам (с  16.8% до 20.6–21.2%). Резкое воз-
растание выхода бутенов и скорости образования 
бутена‑1 с ростом температуры олигомеризации 
от 55°C до 80–105°C хорошо видно на рис. 4.

Необходимо отметить, что с повышением тем-
пературы до 105–130°C время снижения давле-
ния (т. е. длительность процесса олигомеризации) 
резко сокращается, что обусловлено ростом ак-
тивности катализатора. Вследствие этого факти-
ческое значение частоты оборотов TOF резко воз-
растает в 10 раз (с 52 до 509  мольС2Н4 мольNi

–1ч–1)  
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Рис. 3. Зависимость числа оборотов TON от температуры 
в процессе олигомеризации этилена в присутствии систе-
мы 1/Ni(COD)2.

Таблица 2. Результаты каталитических испытаний системы 1/Ni(COD)2 в процессе олигомеризации этилена 
при температурах 30–130°С1

№ 
опыта Т,°С α2

Распределение  
олигомеров,

мас. % 
S(αС=)3

%
TOF4, 

ч–1 TON5
Выход 

бутенов, 
голиг/гNi

Выход 
гексенов, 

голиг/гNi

Скорость 
образования 

бутена-1,  
голиг гNi

–1ч–1

Скорость 
образования 

гексена-1,
голиг гNi

–1ч–1C4 C6 C8 C10+

1 30 0.52 39.2 26.1 15.5 19.2 79 н.о.6 28 5.5 3.7 н.о. н.о.

2 55 0.66 16.9 16.8 14.9 51.4 85 48 717 57.8 57.5 3.3 3.3

3 80 0.19 72.6 20.6 5.2 1.6 93 52 783 270.8 76.8 16.8 4.8

4 105 0.20 71.4 21.2 5.6 1.8 90 509 763 259.9 77.2 168.1 47.3

5 130 0.41 31.3 19.2 10.5 39.0 86 203 406 60.4 37.1 26.0 15.9
1	 Условия реакции: количество лиганда/Ni(COD)2 – 0.1/0.1 ммоль; растворитель – ТГФ (20 мл); начальное давление эти-

лена – 30–32 атм; время реакции – 18–22 ч.
2	 α – постоянная Шульца–Флори.
3	 S(αC=) – селективность по линейным α-олефинам, рассчитанная как среднее значение для фракций C10, C12, C14 и C16. 
4	 TOF – фактическая частота оборотов (с учетом времени снижения давления этилена).
5	 TON – число оборотов, выраженное как количество прореагировавшего этилена на моль катализатора (мольC2H4  × мольNi

–1).
6	 н.о. – не определено.
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при нагреве от 80 до 105°C (табл.  2). Это экви-
валентно отражается на скоростях образования 
бутена‑1 и  гексена‑1, значения которых увели-
чиваются с 16.8 до 168.1 и с 4.6 до 47.3 голиг гNi

–1ч–1, 
соответственно, (рис. 5).

Селективность образования линейных α-оле-
финов также имеет экстремальную зависимость 
от температуры в  интервале 30–130°C (рис.  6). 
Снижение этого показателя с повышением тем-
пературы олигомеризации от 80 до 130°C обу-
словлено возрастанием скорости процессов изо-
меризации олефинов и  ее преобладанием над 
скоростью олигомеризации этилена.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, можно заключить, что нали-
чие гетероатома азота в  одном орто-положении 
бензольного кольца заместителя при аминогруп-
пе в  α-дифенилфосфиноглицинах – наиболее 
благоприятный фактор для селективного полу-
чения короткоцепных α-олефинов по реакции 
гомогенной олигомеризации этилена с участием 
комплексов никеля на основе α-дифенилфос-
финоглицинов. Оптимальной каталитической 

системой для селективного получения бутенов 
и гексенов является композиция Ni(COD)2 с ли-
гандом N-(пиразин‑2-ил) α-дифенилфосфи-
ноглицин, обеспечивающая суммарный выход 
С4- и С6-олефинов на уровне 90% при селектив-
ности образования линейных α-олефинов 97%. 
Определены оптимальные условия проведения 
реакций димеризации и  тримеризации этиле-
на: температура 80–105°C при давлении этилена 
20–35 атм.
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Рис.  4. Зависимость выхода бутенов (а) и  гексенов (б) от 
температуры в процессе олигомеризации этилена в присут-
ствии системы 1/Ni(COD)2.
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Рис.  5. Зависимость скорости образования бутена‑1 (а) 
и гексена‑1 (б) от температуры в процессе олигомеризации 
этилена в присутствии системы 1/Ni(COD)2.
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Рис. 6. Зависимость селективности образования линейных 
α-олефинов от температуры в  процессе олигомеризации 
этилена в присутствии системы 1/Ni(COD)2.
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Catalytic Synthesis of Butene-1 and Hexene-1 in the Homogeneous Oligomerization 
of Ethylene in the Presence of Nickel Complexes Based on N-Heteroaryl-Substituted 

α-Diphenylphosphinoglycines
О. S. Soficheva1, *, G. E. Bekmukhamedov2, D. G. Yakhvarov2

1Arbuzov Institute of Organic and Physical Chemistry, Kazan Scientific Center of the Russian Academy of Sciences, 
Arbuzov str., 8, Kazan, 420088 Russia

2Kazan Federal University, Kremlyovskaya str., 18, Kazan, 420008 Russia
*e-mail: olga.soficheva@iopc.ru

It has been experimentally shown that N-heteroaryl-substituted α-diphenylphosphinoglycines N-(pyraz-
in-2-yl)-α-diphenylphosphinoglycine, N-(pyridin-2-yl)-α-diphenylphosphinoglycine and N-(pyrimi-
din-2-yl)-α-diphenylphosphinoglycine obtained by the reaction of three-component condensation of diphe-
nylphosphine, the corresponding primary amine and glyoxylic acid monohydrate are capable in combination 
with Ni(COD)2, where COD is cyclooctadiene-1,5, to form active forms of catalysts for selective homogeneous 
dimerization and trimerization of ethylene with the formation of butene-1 and hexene-1 as the main products. 
It has been established that the obtained organo-nickel catalytic systems provide a yield of short-chain (C4–C6) 
olefins at the level of 90% with a selectivity for linear α-olefins of 97%. The study of the influence of temperature 
on the process of homogeneous ethylene oligomerization using the obtained compounds made it possible to 
establish that the optimal temperature for ethylene oligomerization, providing the highest selectivity to butene-1 
and hexene-1, is 80–105°C at the optimum pressure of ethylene is 20–35 atm. Under these conditions, the se-
lectivity for butenes is 71.4–72.6% (selectivity for butene-1 – 69.3–71.1%), for hexenes 20.6–21.2% (selectivity 
for hexene-1 – 19.2–19.5%), and the optimal duration of the oligomerization process at a temperature 105°C 
is 1.5 h, which provides the rate of formation of butene-1 equal to 168.1 golig gNi

–1h–1) and the rate of formation 
of hexene-1 – 47.3 golig gNi

–1h–1).

Keywords: nickel complexes, oligomerization, ethylene, (Р,О)-ligand, α-phosphinoglycines, diphenylphosphi-
noamino acids
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