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L'ITTREKSEL

Gedurende 'n olefienmetatesereaksie word koolstof-koolstof-dubbelbindings gebreek en herrangskik om 'n
herverspreiding van alkilideengroepe te lewer. 'n Oorsig van verskiiiende meganistiese benaderings van die reaksie

word gegee onder die hoofde van:
Die paarsgewyse meganisme;

Die metaalkarbeen kettingmeganisme met verwysing na die vorming van die karbeen en die metallasiklobutaan-

tussenverbinding;
Die reaksie van die olefiene; en
Die afbraak van onversadigde polimere.

ABSTRACT

A review of the mechanisms of the olefin metathesis reaction

During the olefin metathesis reaction carbon-carbon double bonds are broken and rearranged to give a redistribu-
tion of alkilydene groups. A review of the different mechanistic approaches is given under the headings:

The pairwise mechanism;

The metal carbene chain mechanism with reference to the formation of the carbene and metallacyclobutane in-

termediate;
The reactions of the olefins; and
The degradation of unsaturated polymers.

INLEIDING

Een van die belangrikste en interessantste reaksies in
die organiese chemie is in die sestigerjare ontdek,
naamlik die metatese van alkene (olefiene) met
behulp van ’'n oorgangsmetaalkatalisatorsisteem.
Volgens die definisie van Rooney en Steward' is al-
keenmetatese die proses waarin koolstof-koolstof-
dubbelbindings gebreek en herrangskik word om ’n
statistiese herverspreiding van alkilideengroepe
(R,R,C =) te lewer sodat ewewigskonsentrasies van
reagense en produkte bereik word. Die alkeenmetate-
sereaksie kan soos volg voorgestel word:"

Ri R2 R5 Rfi R R5
\ \ c=C"
C A
*
\ \ Rsn R7
c=¢cCr
R3 R4 R7 Rfl R 4"

Aangesien die terme olefien en olefienmetatese eerder
in die literatuur gebruik word, sal in die verdere
bespreking daarvan gebruik gemaak word.

Olefienmetatese vind in verskeie industriele pro-
sesse ’n toepassing. Die eerste industride proses
waarin olefienmetatese gebruik word, is die Phillips
Triolefienproses™ waartydens eteen en buteen vanaf
propeen berei word:

2 CH3CH = CH2*C H 3CH = CHCH3 + CH2= CH2

Voorbeelde van industriele metateseprosesse vandag
in bedryf is die bereiding van 3,3-dimetielbut-I-een
(neohekseen)™ vanaf eteen en 2,4,4,-trimetielpent-2-
een:

(CH3)2C=CHC(CH;)3 (CH3)2C  CHC(CH3)3
H3C=CHj hii T En

en die kombinasie van oligomerisasie, isomerisasie en
metatese in die Shell Hoer Olefienproses (SHOP) om
eteen om te skakel na lineere a-olefiene.* Monsanto*
het 'n belowende proses voorgestel om fenieleteen
(stireen) vanaf tolueen en eteen te berei:

.CH3 [PbO] >-s"CH=CH

H 2C=CH?2

,CH=CH2

WQ3/5S103

221 K €

’n Toepassing van olefienmetatese wat heelwat aan-
dag getrek het, is ringopeningpolimerisasie.”™ Die
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ringopeningpolimerisasie van siklopenteen lewer
byvoorbeeld ’n elastomeer, die polipentenameer
rra«5-polipent-1-een:

MOO3/A1203
-{-CH2XHXH2CH=CH-]-

Belowende toepassings van oiefienmetatese is die
sintese van biologies aktiewe organiese molekule.
Veral die sintese van feromone of inseklokmiddels
vanaf petrochemikaliee geniet baie aandag,’ byvoor-
beeld die sintese van die seksferomoon van die in-
sekspesie Musca autumnalis: ™*

Ci3H2tCH=CHCH3 -f H2C=CH Ci4H29
Ci3H27CH=CHj4H29

Behalwe vir sintese kan metatese 00k gebruik word
vir polimeerafbraak om byvoorbeeld eenvoudiger
brokstukke vir analisedoeleindes te kry."

DIE MEGANISME VAN OLEFIENMETATESE
Die opklaring van die meganisme van die ole-
fienmetatesereaksie was een van die tergendste pro-
bleme van organometaalchemie. Konsensus hieroor
is eers in die laaste paar jare bereik.

Twee hooftipes' meganismes is vanuit ’n teore-
tiese en eksperimentele oogpunt gedefinieer:

1. ’n Paarsgewyse meganisme

Hierdie meganisme behels in die algemeen die om-
skakeling van ’'n 6/s-olefien-metaalkompleks, met
twee olefienligande cis ten opsigte van die metaal, na
die produkkompleks:*

RHC=f:CHR?
RCH HCR*®

Die weg waarlangs hierdie omskakeling plaasvind,
het heelwat meningsverskille uitgelok en drie
variasies is voorgestel.

Die kwasisiklobutaanmeganisme van Bradshaw el
al' is voorgestel op grond van die bruto strukturele
verandering wat die olefien ondergaan. Die meganis-
me is geformuleer ar 'n (2 -t 2) sikloaddisie van die
twee olefiene om ’n kwasisiklobutaantussenverbin-
ding te vorm, wat deur ’n retro-(2 + 2) sikloaddisie
kan ontbind:

R1R2C=~"=CR3r 4
RA"RA"Cn— CR3R~"
M
RMR« R7R8
R5R6C=I=CR7R8
R'R"C CR3R"

r5r«e * (lir*r«

Simmetriekorrelasiediagramme toon dat die sim-

metrie verbode (2 + 2) sikloaddissiereaksie toelaat-
baar word as gevolg van die interaksie wat die
d-orbitale van die metaal met die n-orbitale van die
olefiene ondergaan,'”~’ ® mits die simmetrie vir
sodanige interaksie geskik is. Min eksperimentele
steun is egter vir hierdie meganisme verkry.”*-  Hier-
die meganisme is veral op grond van drie feite
verwerp:®
(1) geen siklobutaan het in die reaksie ontwikkel nie;
(2) geen siklobutaan is by die reaksie gevoeg nie;
en
(3) siklobutaan het geen toeganklike valensies om
aan die metaal te bind nie.
Caledron el a/* het die WCL.-CjHsSOH-CjH]jAICI?
-sisteem bestudeer en het drie stappe voorgestel waar-
volgens hierdie meganisme verloop:
(1) Ws-olefien-metaal-kompleksvorming

WCle + C2H50H -f CjHsAICIj + 2 RCH=CHR™"™

RHC CHR
P—»W4

R"HC Ehr"

(2) transalkilidering

c.\ c w

(3) olefienuitruiling

W
RHC=
c CHR  f RHC=CHR"
R"HC= =CHR"
w
RHC: CHR oulcocHR®
RHC= iKDHR"

Die lelramelileenmelaalmeganisme van Lewandos en
Pettit” behels die omskakeling van die twee gekoor-
dineerde olefiene na ’n tetrametileenkompleks:

H2C-«."CH2

H2CA"CH?2

Hierdie meganisme is voorgestel op grond van die
reaksie van non-4-een met tolueen-W(CO)j onder
verskillende toestandeise. Ook hierdie meganisme het
min steun ontvang.®
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Die metallasiklopentaan- of tetrametileenringver-
bindingmeganisme'* van Grubbs en Brunck” is na
aanleiding van die ondersoeke van Katz en Cerefice™'
en Cassar et al® na die rodium-gekataliseerde her-
rangskikkings van gespanne koolstofringsisteme voor-
gestel. Drie stappe is voorgestel:

(1) ’n herrangskikking van die gekomplekseerde ole-
fien na ’n metallasikliese tussenverbinding,
gevolg deur

(2) ’n herrangskikking van die tussenverbinding, en

(3) die omgekeerde van (1).

R3HC CHR2 "=/
-M — 1
RHC CHRI R
)
R3HC=j=CHR2 an -
Y M, :
RHC=I=CHRI "R
R

Dit is voorgestel dat stap (2) soos volg verioop:-’

R2  (2) RS AR2

(3) RI, R2

Ri
R

Die metallasiklopentaanmeganisme is veral deur ’n
aantal ab initio studies ondersteun.--’ Hierdie
meganisme word egter as ongewoon bestempel-’ en
word eerder as 'n bron van metaalkarbene genoem.-*

2. 'n Nie-paarsgewyse kettingmeganisme

'n Nie-paarsgewyse kettingmeganisme vir ole-

fienmetatese is deur Herisson en Chauvin®® voorge-

stel. Hierdie meganisme, bekend as die metaalkar-

beenmeganisme, behels twee stappe:

(1) opwekking van ’n metaalkarbeen (R‘R"C = M)
en

(2) propagering deur karbeen-olefienuitruiling langs
'n metallasiklobutaantussenverbinding:

R2R2C=M

RiIRAC-r-M
+
R3R4C=CR5RS8 R3R< RSR«
RiRAC M
R3RA( " !IR*R«

Die metaalkarbeenmeganisme is aanvanklik afge-
skeep en is eers as 'n moontlikheid beskou nadat die
betrokkenheid van metaalkarbene op verskeie

maniere gedemonstreer is,” deur byvoorbeeld:

(1) direkte reaksie van olefiene met metaalkar-
bene;”

(2) gekompliseerde Kinetiese en kruiseksperimen-
te;\® en

(3) vangs van metaalkarbeentussenverbindings met
etielakrilaat.A’”

Vorming van die metaalkarbeen
Verskeie eksperimentele bewyse bestaan wat die
betrokkenheid van ’n waterstofatoom in stap 1 van
die metaalkarbeenmeganisme suggereer.” Die bron
van waterstofatome kan ekstern wees, komende van
’n voorloper of die kokatalisator, of dit kan intern
vanaf die olefien wat metatese ondergaan, opgewek
word. Dit is egter waarskynlik dat albei hierdie
bronne ’n rol tydens olefienmetatese kan speel.
Behalwe in die gevalle waar metaalkarbeenkomplek-
se as katalisator gebruik is,”” is daar verskeie
meganismes voorgestel waarlangs die metaalkarbeen
tydens olefienmetatese opgewek kan word:
(1) a-eliminasie®””

Hierdie meganisme behels aanvanklik alkilering
gevolg deur a-eliminasie en reduktiewe eliminasie:

LMX 2 + LiCHjR

-LiX

LM— CHR 1Ji= chr

RiLi
LM=CHR + LiX
-R “H

Dit is nog onseker of die oordrag van die a-
waterstof na die metaal voor eliminasie plaasvind en
of dit direk deur die alkiellitiumreagens onttrek
word:”

R'Li sLM=CHR 1
LM—CHR »Rm +
- - X

LM=CHR + LiX

'n Radikaalroete is ook voorgestel:"®

ACH2C(CH3)3
XaTa e >
>tCH,C(CH3)3

XsTa— CH C(CH 3)3

X3Ta=CHC(CH3)3

+

C(CH3)4
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(2) metaalhidriedroete’ * 2"

H»X RCH=CHR

-HX

[H'X =H,0, ROH, RCOOH, HCI, HOAI(SI),
LiAIH,, NaBHj

Rooney et het verskeie bronne vir die metaalhi-
dried voorgestel en het metaalhidriedspesies in ver-
skeie aktiewe olefienmetatesekatalisatorsisteme spek-
troskopies waargeneem. ’n Metaalhidried kan ook in
sisteme wat ’n kokatalisator met ’n /3-waterstof
bevat, gevorm word.“" Olefienisomerisasie tydens
metatesereaksies dui gewoonlik op die teenwoor-
digheid van ’n metaalhidried. In watter mate die
metaalhidried by olefienmetatese betrokke is, is nog
onduidelik. Die bron van die metaalhidried in
katalisatorsisteme soos WCI6UAIH4is duidelik.™*"
(3) 1,2-suprafasiale waterstofverskuiwing"

RCH H- 1+
RCI.z-mmmmemm "CHa
N

R CH3

\c/

Alhoewel daar geen direkte eksperimentele bewys
vir hierdie proses is nie, is die omgekeerde reaksie
alreeds gedemonstreer:"’

CfIH5CH=j=CHR

I (CO)s W (CO)i

(4) dier)-allielmetallasiklobutaan-"" of n-allielmega-

nisme
CHR H PHR
|
tn ------ : CH
Anh jR* CHR*
RHC- -CHj RHC=CH |j
I A HR> ili= chri

Die vorming van die n-allielkompleks is
welbekend dat hierdie kompleks langs ’n
nukleofiliese aanval van die hidried op die sen-

trale atoom van die Tr-allieigroep na die r7-alliel-
metailasiklobutaankompleks omgeskakel kan
word, is alreeds aangetoon.™*"” Hierdie meganisme
is vir gevalle waar daar geen ooglopende roete
langs metaalalkiel- of hidriedverbindings is nie,
voorgestel.”

Voorstelle om die moontlike rol van die ko-
katalisator in die opwekking van die metaalkar-
been aan te toon, is ook gemaak:

(1) Die protononttrekkingsvoorstel van Chauvin*

WCIj + M-CH3 W—CHj + MCI

[M = Li, Mg of Sn] - H*
W=CHj

CH3CH=CHCjHj
CH3CH=CHj + W=CHC2H5

Die basiese stappe van die Chauvin-voorstel is
deur verskeie studies bevestig.™*”’

(2) Die voorstelling van Dolgoplosk et

L.W—(Cl )2 mLxW-CH2Si(CH3)3
+
_ _ cl
LICH2Si(CH3)3
[L,W=CH2]

_________ > +

CIS1 (CH3)3

(3) Die voorstelling van Motz en Farona™

LOAICIj
LAMCO + CiHsAICIj L,M=C:'
'C 3H5

CjHjAICI]
i"Oaici 3
L,M=CCjH5

CHf=CBj -f [AIQjOr + L ,M=CA

Vorming van die melallasiklobulaantussenverbin-
ding
'n Ander aspek van die metaalkarbeenmeganisme
wat nog onopgelos is, is die vorming van die
metaliasiklobutaantussenverbinding. Elektronies sal
die weg wat gevolg word deur die waarskynlike
polarisasie van die metaal-karbeenbinding bepaal
word:

LXM— CRZ2R2 - LXM=CR2R2

LXM— CRZR2
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Die twee gepolariseerde resonansstrukture im-
pliseer dat die icarbeengedeelte of as 'n nukieofiel of
’n elektrofiel kan optree. Eksperimentele bewyse ”
toon dat metaalkarbeenkomplekse van die tipe
(CO),M =CR'R*M =Cr, Mo of W; R'="n
arielgroep en R-= ’'n ariel- of alkieigroep) die
elektrofiele resonansstruktuur bevoordeel:

(CoO)5M =~ (CO)sM—

""R2

Die vraag is egter of n-kompleksering van die oiefien
’n voorvereiste vir die vorming van die metallasiklo-
butaan is. Moontlike meganismes is voorgestel:

(1) ’n dipolere aanval van ’n gepolariseerde metaal-

karbeen”
LxM— CR1R2 LxM— CR1R2
(2) ’n ligandmigrasiereaksie-’
LxM--C—
RiR"C- - i -
LXM --omev c

Hierdie meganisme behels die aanvanklike koor-
dinering van ’n oiefien aan die metaalkarbeen, waar-
na die ligandmigrasie langs ’n vierlidtussenverbin-
ding verloop om die metallasiklobutaan as produk te
lewer. Die vierlidtussenverbinding stem ooreen met
die tussenverbinding wat voorgestel is vir die
hidrogenering, isomerisasie en polimerisasie van ole-
fiene. Laasgenoemde voorstel is dus aantrekliker om
die vorming van die metallasiklobutaan in stap (2)
van die metaalkarbeenmeganisme te verklaar.

Reaksies van die inetallasiklobutaanverbinding.

Die metallasiklobutaantussenverbinding kan op sy
beurt hoofsaaklik drie tipes reaksies ondergaan,
naamlik

(1) reduktiewe eliminasie,-*

(2) /3-hidried eliminasie"" - en

(3) breking van ’n kooistof-koolstof-binding:*»

11 M *V

M- -CH) @ A CHj

Hjc CHj CH

® _
M=CH, + HjC=CH5

Eersgenoemde twee reaksies is termodinamies toe-
laatbaar en vergiftig die katalisator.® Die ongedefi-
nieerde metaalspesie M*, wat moontlik koordinatief
onversadig is, sal waarskynlik met ’n vry oiefien
herkombineer om ’n onaktiewe kompleks te vorm,
wat ’n addisionele regenerasiestap nodig sal he om
metateseaktiwiteit te herstel. Die reaksieweg sal deur
die volgende intiem-verwante faktore bepaal word:»
(1) relatiewe reaktiwiteite van die olefiensubstrate,
(2) die polere aard van die metaal-karbeenbinding,
(3) voorafkoordinasie van die olefiensubstraat aan

die oorgangsmetaal of direkte interaksie met die
karbeenstof, en
(4) steriese faktore.

SUBSTRATE IN OLEFIENMETATESE

'n Wye verskeidenheid substrate is al in ole-
fienmetatese gebruik.* "> -’ Klem is veral op asikliese
olefiene, sikliese olefiene en alkyne gele.

Sowel terminale as interne asikliese mono-olefiene
ondergaan die metatesereaksie in die teenwoor-
digheid van ’n geskikte katalisator. Die tempo van
die asikliese olefienmetatesereaksie word steries
beheer en neem langs die volgende reeks af:* -*

CH2=CHR >RCH=CHR >
R2CHCH=CHR >R2C=CHR ) R2C==CR2

Die aigemene vergelyking vir die homometatese van
asikliese linieere olefiene word gegee deur:

n-m

,m
2¢C * Con— m)

A2n

met n die koolstofkettinglengte en m die posisie van
die dubbelbinding in die ketting.”™ Die homometatese
van ’n interne mono-olefien lewer twee simmetriese
interne olefiene op. Kruis- of heterometatesereaksies
gee gewoonlik komplekse reaksiemengsels.”- Ter-
minale olefiene wat veral gebruik is, sluit propeen,
pent-l-een en okt-l-een in, terwyl pent-2-een die in-
terne oiefien is wat die meeste bestudeer is. Behalwe
vir pent-2-een is ook ’n aantal ander interne olefiene
asook vertakte interne olefiene gebruik. Die metatese
van asikliese olefiene gesubstitueer met ander kool-
waterstofgroepe soos sikloalkiel-, sikloalkeniel-of
arielgroepe is ook waargeneem.” ’n Goeie voorbeeld
hiervan is Monsanto se bereiding van stireen.*'
Die homometatese van asikliese di-ene en poli-ene
kan volgens ’n inter- of intramolekulere meganisme
verloop.”* Die intermolekulere reaksie vir ’'n a, w-
dieen kan soos volg voorgestel word:

CH2=CH(CH2),CH=CH?2
+
CH2=CH(CH2),CH==CH?2
CH2=CH(CH2)xCH CHj

ch2ch(ch2*Dh  1:h2
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terwyl die intramolekulere reaksie soos volg daar uit-
sien:

ensen CH CH
o j
(CH) . . <Sh "h
-CH=CH2

Vir di-ene met sowel ’n terminale as interne dub-
belbinding is die situasie egter baie komplekser en
word ’n groot verskeidenheid produkte, insluitende
die regenerering van die substraat, waargeneem.

Die homometatese van sikliese mono-olefiene
lewer sikliese dimere:

CH  CH

-CH=CH-
-CH=CH-

In die afwesigheid van asikliese olefiene kan meta-
tese met addisionele sikliese olefiene aanleiding gee
tot groter ringe en uiteindelik polialkenamere:“

CH
=(=Cn-(CH2)"H=]=
H

In die teenwoordigheid van selfs baie klein hoeveel-
hede asikliese olefiene vind ringopeningpolimerisasie
plaas:’*

n"\x

_CH=CH(CHJj)_
+
CH2==CHR

r-{CH=CH(CHj)J-
L-CH CH(CH2),—]

K liHa

Kruismetatese van ’n sikliese en ’n asikliese olefien
gee aanleiding tot ringbreking en dieenvorming. Nor-
borneen, byvoorbeeld, reageer met but-2-een om
1,3-dipropenielsiklopentaan te vorm:’*

CHCHij

A Hhchj

Die metatese van gefunksionaliseerde olefiene en
hetero-n-sisteme het min sukses opgelewer en slegs
enkele voorbeelde is gerapporteer.-"* Funksionele
groepe kan in die metatesereaksie inmeng deur met
die kokatalisator te reageer, kompeterend met die
katalisator te komplekseer en die aktiewe katalisator-
posisie te vergiftig/

Metatese is nie waargeneem vir nie-olefiniese
onversadigde sisteme soos byvoorbeeld —N = N—,

nie. Die alleenpaarelektrone tree waar-
skynlik op as ’n vergiftiger van die katalisator.
Sekere hetero-onversadigde sisteme soos C = NR,
C=0 en C= 8§ kan egter ’n n-binding aan ’n metaal
vorm,“ wat dus die moontlikheid vir metatese laat,
mits ’n geskikte oorgangsmetaalkatalisator gevind
word.

'n Beperkte hoeveelheid metatesekatalisatore
kataliseer die metatese van die alkyne en die reaksie
kry dus min aandag. Olefienmetatesekatalisatore
polimeriseer hoofsaaklik die meeste terminale alkyne
en toon min metateseaktiwiteit.*

AFBRAAK VAN POLIMERE DEUR METATESE
Ondersoeke" na die strukture van polimere is in die
meeste gevalle moeiliker as ondersoeke na die
struktuur van stowwe met lae molekulere massa.
Laasgenoemde stowwe kan op hulle beurt geredelik
maklik gekarakteriseer word met behulp van
spektroskopiese metodes. Dit is van die belangrikste
redes vir die gebruik van afbraakmetodes in
polimeeranalise. Die grootste nadeel van sodanige af-
braakmetodes is dat die polimeereenheidsreeks slegs
in die afbraakprodukte bepaal kan word en nie in die
oorspronklike polimeerruggraat nie. Daar word egter
inligting rakende die struktuur van die polimeerseg-
ment tussen die splytpunte verkry.

Olefienmetatese is veral geskik om die polimeer-
eenhede te ondersoek, byvoorbeeld polibuta-1,4-
dieen kan met ’n simmetriese olefien in die teenwoor-
digheid van ’n geskikte katalisator afbraak onder-
gaan:

— =CH (CHj)jCH=CB (CH,):CH=CH (CH,)jCH =-—

RCH=CHR
kft t ftl i « Kt or

RCe={=CH(CSi):CH=) CHR +

CH=[=CH(CH])JCH=]"CH n= 123.
(Ce)),- X=2.34.

Simmetriese olefiene wat veral vir polimeeraf-
braakgeskik is, is but-2-een, heks-3-een, en okt-4-
een.”“ “ Metatesekatalisatorsisteme wat veral gebruik
is, is die volgende:
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W CIfl-CjHSAICIr-CjHSOH
W C16-<*-C4H8)2AICI

W a«-{C2H5)4Sn®" en

W Cle-(CH3)3SiC3>i(CH3)2.

Die aktiwiteit kan verhoog word deur suurstofato-
me in die katalisator of deur suurstof of suurstofbe-
vattende stowwe by te voeg."

Die voordele van poiimeerafbraak deur metatese
is:"

(1) multipolimere en veral die met isomeriese
struktuureenhede kan nie volledig met behulp
van spektroskopiese metodes (belangrikste in-
strumente in die ondersoeke na poiimeerstruktu-
re) opgeklaar word nie, met die gevolg dat
karakterisering met die hulp van af-
braakprodukte sinvoller is, en

(2) olefienmetatese kan slegs toegepas word op
polimere met koolstof-koolstofdubbeibindings
met die voordeel dat polimeereenhede chemies
onveranderd bly en die reaksies omkeerbaar is.

In beginsel kan die polimere dus vanaf die
metateseafbraakprodukte deur metatesepolikonden-
sasie*- of ringopeningpolimerisasie gerekonstrueer
word.

Verskeie meganismes is voorgestel waarvolgens
poiimeerafbraak deur metatese kan plaasvind:

(1) metaalkarbeenmeganisme”

—intramoleklere sikloafbraak™

- -in=(5H
S /|
MzClB M=CH ‘h
— intermolekuere metatese™*

Be=ze- -

M=CH- -
3

- -OH=CH- -
3 4 3 4
(3) lineere intramolekulere sikloafbraak*™
2/ N\
CH \
\
- -CH=CH -——--"
4 3
(4) sikliese intramolekulere sikloafbraak’
CH
+
B H IH

Die intramolekulere sikloafbraak- en intermoleku-
lere metatesereaksie van die metaalkarbeenmeganis-
me verloop waarskynlik gelyktydig:”

--CI1:Cn=CH(CH,)3Cn=Cli(CH,)3Cn=CHCHi-- + L.M=CUR

-Ca.CH=Cn(CHj)3CH=ML. + RCH=Cn(CHj )3CH=

Vanuit ’n olefienmetatese-oogpunt is die metaalkar-

beenmeganisme die meganisme wat die meeste byval

vind. Verder verloop poiimeerafbraak en cis-trans-
isomerisasie van die polimeer tydens die olefienme-
tatesereaksie moontlik langs dieselfde meganisme.**

Om die polimeerafbraakreaksie Kineties te onder-
soek, is dit nodig om die polimeer so volledig as
moontlik af te breek. Tydens die metateseafbraak
van polibuta-l,4-dieen met okt-4-een is veronderstel
dat poiimeerafbraak as ’n breking na lineere pro-
dukte beskou kan word.”

Indien alle koolstof-koolstof-dubbelbindings met
gelyke waarskynlikheid reageer, is dit 'n statistiese
breking." Die wette van ’n statistiese breking is deur
Kuhn" vir die hidrolise van koolhidrate afgelei en is
soo0s volg aangepas vir metateseafbraak:*"

(1) In die teenwoordigheid van ’n groot oormaat ole-
fiene met lae molekulere massa verloop die
reaksie na produkte met lae molekulere massa,
en

(2) die reaksie is 'n pseudomonomolekulere reaksie.

Albei hierdie wette geld vir die afbraak van
polibuta-1,4-dieen met okt-4-een in teenwoordigheid
van ’'n metatesekatalisator.*’
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