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WPROWADZENIE

Szybki 1 grozny w skutkach wzrost chordb nowotworowych zmusza do in-
tensywnych badan nad lekami dla tej grupy schorzen. W ostatnim dziesie-
cioleniu szczeg6lng uwage zwrécono na pewng grupe syntetycznych zwigzkéw
wielkoczasteczkowych — polianionéw, ktérych fizjologiczne dziatanie pole-
ga gtoéwnie na mozliwosci kontrolowania przez nie biologicznych prccesoéw.

Do tej grupy polimeréw naleza réwniez kopolimery bezwodnika maleinowe-
go, a zwkaszcza kopolimery z eterem dwuwinylowym, etylenem .i furanem. Ko-
polimery te okazaty sie potencjalnymi czynnikami kancerostatycznymi. Bio-
logiczne dziatanie kopolimeréw bezwodnika maleinowego polega réwniez na
wytwarzaniu proteiny antywirusowej — interferonu, wywodaniu wzrostu aktyw-
nosci fagocytozy retikuloendotelialnej oraz zdolnosci adsorpcji endotok—
syn i entrotoksyn.

Stosunkowo duzy zakres dziatania kopolimeréw bezwodnika maleinowego w
procesach biologicznych sprawia, ze synteza jego kopolimeréw z innymi mo-
nomerami jest problemem stale aktualnym.

W pracy niniejszej postawiono sobie za zadanie zbadanie mozliwosci re-
akcji bezwodnika maleinowego z szeregiem nienasyconych pochodnych 1,3-dio-
ksanu. Ten rodzaj komonomeréw wybrano z dwéch przyczynt

a) Z chemicznego punktu widzenia zwigzki te stanowia interesujacy model do
badan nad mechanizmem polireakcji. Obecnos¢ dwéch grup funkcyjnych w
nienasyconych pochodnych 1,3-dioksanu stwarza mozliwosS¢ przebiegu reak-
cji w wielu kierunkach. Wiele zagadnien z tego zakresu nie zostato o-
pisanych w literaturze.

b) Niektdére pochodne 1,3-dioksanu wykazuja rowniez biologiczng aktywnosé
Ibakteriostatyczng, fungostatyczng). Nalezato zatem spodziewaé sie po-
dobnej aktywnosci w przypadku nienasyconych pochodnych 1,3-dioksanu.

Podjete badania nad reakcja bezwodnika maleinowego z szeregiem nienasyco-
nych pochodnych 1,3-dioksanu miaty na celu w szczeg6lnosci wyjasnienie
zwigzku miedzy budowg monomeréw, w tym réwniez ich konfiguracja,a zdolno-
Scig do polireakcji. W badaniach tych nalezy wyrézni¢ trzy podstawowe kie-
runki .

Pierwszy z nich dotyczy reakcji licz.noj grupy 2-alkenylo-1,3-dioksgnéw
i obejmuje proby ustalenia konfiguracji tych zwigzkéw oraz zaleznosci mie-
dzy ich konfiguracja a reaktywnoscia.

Drugim kierunkiem sa badania obejmujace reakcje bezwodnika maleinowego
z pochodnymi 2-(2-furylo)-1,3-dioksanu.



BodZzcem do podjecia takiego kierunku badan by* brak w literaturze opisu
badan nad wptywem konfiguracji pochodnych 1,3-dioksanéw w procesach poli-
reakcji, a*w szczegdélnosci pochodnych zawierajacych sprzezony uktad wia-
zan podwéjnych w podstawniku przy C-2.

Trzeci kierunek - to badanie podstawowych reakcji Inukleofilowego i
elektrofitowego przytaczenia) obejmujace polimery opisane w poprzednich
czesciach.

Niniejsze opracowanie stanowi sumaryczne zestawienie wynikoéw badan wyko-
nanych w latach 1970-1975» ktére byty w znacznej czesci opublikowane w spe-
cjalistycznych czasopismach naukowych a mianowicie«

Copolymerization of unsaturated 1,3-dioxane derivatives with maleic anhy-
dride - J. Polymer Sci P.0.42, 411 H973)

Charge transfer complexes of unsaturated 1,3-dioxane with maleic anhydri-
de - Roczn. Chem. 49, 611 (1975).

Reaction of 2-(2-furyl)-5,5-dimethyl-1,3-dioxane with maleic anhydride -
Bull. Acad. Polon. Sci., ser. sci. chim., 22, 747 1974)

Addition of 2-12-furyl)-1,3-dioxane and its derivatives to maleic anhy-
dride - J. Chem. Soc. Perk. 1. 606 (1975)

Radical copolymerization of 2-(2-furyl)-5,5-dimethyl~1,3-dioxane with ma-
leic anhydride - Eur. Polymer J., V[, 43 (1975).

Niniejsze opracowanie stanowi zatem uzupeknienie materiatédw faktograficz-
nych i ich oméwienie zawarte we wzmiankowanych publikacjach.



Rozdziat 1

KONFIGURACJA I KONFORMACJA NIENASYCONYCH POCHODNYCH
1.3-DIOKSANU

1. Wstep

W reakcjach z udziatem bezwodnika maleinowego bardzo istotny wpiyw na
ich przebieg (a zwkaszcza cykloaddycji 1,4) bedzie miata konfiguracja nie-
nasyconych pochodnych 1,3-dioksanu. Dlatego tez podjeto préby ustalenia
przestrzennego usytuowania nienasyconego podstawnika w pierscieniu 1,3-
dioksanylowym dla szeregu nowo zsyntezowanych zwigzkéw.Brak w literaturze
danych,dotyczacych badan nad ustaleniem konfiguracji 2-etenylo-1,3-dioksa-
nu 1 jego pochodnych, wymagat opracowania tego zagadnienia od podstaw.

Przeglad literatury

Opisane w literaturze badania nad ustaleniem konfiguracji pierscienia
1.3-dioksanylowego dotyczyty tylko alkilo- i alkoksypodstawionych 1,3-diok-
sanéw [1-8]. Ostatnie prace Bailey, Eliela [J9] obejmuja réwniez wpdyw pod-
stawnika o potrdojnym wigzaniu przy C-2 na konfiguracje i rownowage konfor-
raacyjna.-

Pierscien 1,3 dioksanowy podobnie jak cykloheksan wystepuje przewaznie w
konformacji krzestowej. Zastgpienie dwéch atoméw wegla atomami tlenu w
cykloheksanie spowodowato skrécenie odlegtosci wigzan C-C 1.54 X do C-0
1.41 & PB]- To nieznaczne skroécenie wigzan powoduj e,ze dla niektérych al-
kilopodstawionych 1,3 dioksanu réwnowaga konformacyjna przesunieta jest na
korzy$¢ podstawnika w potozeniu aksjalnym. Badania Eliela i wspot. B-91

wykazaty, ze na orientacje roznych podstawnikow wpiywaja nie tylko efekty
przestrzenne, ale réwniez dipolowe. Wiadomo, ze energia potencjalna ukta-

du pochodnych 1,3-dioksanu osiaga minimum, gdy podstawniki zajmuja potoze-
nie ekwatorialne. Chociaz konformacja ekwatorialna jest zawsze przestrzen-
nie korzystniejsza, to na skutek odpychania dipoli warto$¢ jej moze ulec

zmniej szeniu.

I tak np. grupa metoksy przy C-2 w 1,3-dioksanie wystepuje w konforma-
cji aksjalnej 014G = 0.35 kcal/mol).

Réwnowaga konformacyjna 2-etynylo-4-metylo-1,3-dioksanu oraz 2-(2-fenylo-

etynylo)-4,6-dwumetylo-1,3-dioksanu zdaniem Bailey, Eliela [9] przesunie-
ta jest na korzy$¢ izomeru z podstawnikiem przy C-2 w potozeniu aksjalnym,
przy czym zalezy ona znacznie od polarnosci stosowanego rozpuszczalnika.
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Zjawisko to autorzy thumacza nie tylko
elektrostatycznym oddziatywaniem Idipol-
dipol) podstawnika o ujemnym efekcie in-
i dukcyjnym w potozeniu aksjalnym z nie-
sparowanymi elektronami atoméow tlenu,zaj-
mujacych réwniez pozycje akajalng, ale
przyjmuja réwniez, ze czesciowo zjonizo-
wany charakter podstawnika etynylowege w
potozeniu aksjalnym, wynikajacy z samego
charakteru wigzania sp - sp  jest odpo-
Ph wiedzialny za jego potozenie.
Réwnowage konformacyjna pomiedzy izo-
C merami aksjalnymi i ekwatorialnymi w na-
m syconych pochodnych 1,3-dioksanu Eliel i
¢ wspot. [1-9] osiagneli przez stosowanie
wymieniaczy jonowych lub katalizatoréw
H A 0 kwasnych jak kwas p-toluenosulfonowy,czy
eterat tréjfluorku boru.llosciowg zawar-
tos¢ izomeréw po osiagnieciu stanu roéw-
nowagi autorzy ci okreslali przy pomocy
Rys. 1-1. Schemat zjonizowa- chromatografii gazowej oraz analizy widm
nego podstawnika etynylowego NMR.
w ggtgﬁ?g'%'glfzjigll(ggmowgégr_ Analiza widm NMR nasyconych pochodnych
1,3-dioksanu jest analizg prosta, ponie-
waz zwiagzki te wykazuja przynajmniej 4 rézne rodzaje protondw,ktére w ta-
kim uktadzie *atwo mozna odrézni¢. Konfiguracje nasyconych izomeréw 1,3-
dioksanu ustalano na podstawie wartosci przesunie¢ chemicznych sygnatéw
protonéw acetalowych -0-CH-0-, protonéw alkoksy- -CHg-O- oraz protonéw al-
kilowych [lubarylowych iwartosci statych sprzezenia protonéw wicynalnych
[31- Dlanasyconychpochodnych 1,3-dioksanu protony acetalowe w potozeniu
ekwatorialnym daja poszerzony sygnat (J2e5e “ Hz~ w 0D8aj:"ze <5"4.53-
5.42 ppm, a w potozeniu aksjalnym ostry sygnat S 4.15-4.72 ppm.
State sprzezenia protonéw wicynalnych, bedace miara katéw dwusciennych
miedzy wigzaniami, dla kilkudziesieciu przebadanych nasyconych pochodnych
1,3-dioksanu sa prawie niezmienne i wynosza odpowiednio*

eh

o
+

J4ebe = 1-4"2-3 Hz, J ~ = 4.2-5.3 Hz, = 10-12 Hz,
J4eda = 10-12*5 Hz (gem-protony).
Nalezato oczekiwa¢, ze nienasycony podstawnik (etenylowy lub furylcwy) w

pierscieniu 1,3-dioksanylowym réwniez bedzie wpitywat na ustalenie réwno-
wagi konformacyjnej tych zwigzkow.
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2. .Inaliza widm magnetycznego rezonansu jadrowego
nienasyconych pochodnycn 1.3-dioktanu

Oméwienie wynikow

Szereg nowo zsyntezowanych nienasyconych pochodnych 1,3-dioksanu (ta-
blice 1-3, 1-4 patrz cze$¢ doswiadczalna) poddano analizie przy pomocy
magnetycznego rezonansu jadrowego, w celu ustalenia ich konfiguracji oraz
powigzania jej z reaktywnosciag w procesach polireakcji i cykloaddycji 1,4
z bezwodnikiem maleinowym.
Nalezato Drzede wszystkim ustali¢ podozenie nienasyconego podstawnika
(ekwatorialne, aksjalne). Parametrem, jakim Eliel [1-9] okreslat, konfigu-
racje nasyconego podstawnika przy C-2 w pierscieniu 1,3-dioksanylowym,by-
+a wartos¢ przesuniecia chemicznego protonu acetalowego. Podany zakres
przesunie¢ chemicznych dla protonu acetalowego w potozeniu aksjalnym i ek-
watorialnym w nasyconych pochodnych 1,3-dioksanu nie powinien obowigzywac
dla nienasyconych pochodnych 1,3-dioksanu, poniewaz obecno$¢ wigzania o,
p nienasyconego przy C-2 bez wzgledu na jego potozenie bedzie przesuwata
te wartos¢ w kierunku pola o nizszym natezeniu.
W tablicy 1-1 zestawiono wartosci przesunie¢ chemicznych protonéw aceta-
lowych, w zaleznosci od budowy podstawnika nienasyconego.
Poniewaz ustalenie wartosci przesunie¢ chemicznych i statych sprzezenia
dla izomeréw o znanej konfiguracji pozwala na zasadzie pordéwnania wycig-
gna¢ wnioski umozliwiajace identyfikacje innych izomeréw,analize widm NMR
nienasyconych pochodnych 1,3-dioksanu rozpoczeto do analizy widm zwigzkéw
modelowych, a mianowicie pochodnych 2-(1-bromo-2-fenyloetenylo )-1,3-diok-
sanu.

2- (I1-bromo-2-fenyloetenylo )-1,3-diok9any

Absolutna konfiguracja dla niektérych tych pochodnych zostata okreslo-
na przez Zmudzinskiego przy pomocy analizy rentgenograficznej [10].
Okazato sie, ze 2-(1-bromo-2-fenyloetenylo)-5,5-dwumetylo- i 2-(I-bromo-
2-fenyloetenylo)-4,6-dwumotylo-1,3-dioksany wystepuja w konfiguracji krze-
stowej, w ktérej nienasycony podstawnik zajmuje podozenie ekwatorialne.
Wykonane widma NMR dla tych zwiagzkéw oraz 2-(1-bromo-2-fenyloetenylo)-5,5-
dwumetylo-6-izopropylo- i 2-(1-bromo-2-fenyloetenylo)-4,4,6-tréjmetylo-
1,3-dioksanéw wykazujg réznice w wartosciach przesunie¢ chemicznych pro-
tonu acetalowego tylko w przypadku tego ostatniego zwiazku.Réznica 0.3 ppm
sugeruje, ze 2-11-bromo-2-fenyloetenylo)-4*4,6-tréjmetylo-1,3-dioksan jest
izomerem, w ktérym proton acetalowy zajmuje potozenie ekwatorialne. Zato-
zenie to wydaje sie by¢ stusznym, poniewaz w widmie NMR tego zwigzku za-
uwaza sie anizotropowy wpdyw podstawnika PhCH=CBr- na wartosci przesuniec¢
chemicznych protonéw grup gem-CH™ przy c-4. Wpdyw ten polega na zniwelo-
waniu réznicy w przesunieciach chemicznych protontfw CHN znajdujacych sie
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Tablica 1-1

Wartosci przesunigé¢ chemicznych protonéw acetalowych w niektérych nienasyconych

pochodnych 1 ,3-dioksanu

CH2«CMe

CH2=CMe

CH2»CMe

CH2=xQVe

CH2=tQve

CH2=CMe

CH2=s0\Ve

CH2=CMe

CH2=CMe

a=CBr

CH2=CBr

PhCH=CBr

PhCH=CBr

PhCH=CBr

PhCH=CBr

PhCH=CBr

Heticsj.

-CH2-CH2 -CH2-
-CHg-CMenGI™-
-CHMe-CH2-CH2-
-CHg-CMeg-CHPri1-
-CHMe-CH2 -Clge2~
-CHMe-CH2 -CHMe-
-CHMe-CHMe-CHMe-
-GH, -CEtMe-CH2-
-CH2-CEt2-CH2-

- ch2- ch2- ch2-
-CHg-CHj -CHMe
-CH2-CH2-CH2-
-GHMe-CH2-CHMe-
-CHMe-CH2-CMe2-
-CHg-CMeg-CHg-

-CHg-CMeg-CHKri1-

acet
aksj -

4.67
61%

4.67
40%

4.58

5.04

ek*at.

4.95
39%

Q-

4.94

4.88

5.3

PhCHaCBr

PhCHaCEr

PhCH=CH

PhCH=CH

PhCH«CH

PhCsG

PhCsC

PhCsC

PhCsC

c4h3o

04H30

c4H3o

C4H30

c4H3o

c4H30

c4H3o

CAH3°

R1

-OEg-CMfcBt-CHj-

—-CH2-CEt CH2 OH-CH2-

—Cri2 -CH2 -Ch2“~

~CHg-C1~-CHMe-

—CHFfide-CHz2 -CMe2-

-CHMe-CH2-CH2-

-CH2-CMe2-CH2-

-CH2-CMe2-CHKri-

-CHMe-CH2 -CMe2-

- ch2- ch2- ch2-

-CHMe-CH2-CH2-

-CHg-CMe2-CHg-

-CHMe-CH2-CMe2-

-CHg-CMeg-CHPri-

-CHMe-CH2-CHMe-

-CHMe-CHMe-CHMe-

-CHMe-CHMe-CHPr-

acet
aksj .

4.9

4.85

5.35

5.28

ekwat.
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w potozeniu aksjalnym i1 ekwatorialnym (5 1.0 ppm, S 1.03 ppm),podczas gdy
ta réznica dla 2-(1-hromo-2-fenyloetenylo)-5,5-dwumetylo-1,3-dioksanu wy-
nosi 0.4 ppm (0.6 ppm, 1.0 ppm). Przesuniecie sygnatu protonéw grupy ak-
sjalnej CH™ przy 0-4 z 0.6 ppm do 1.0 ppm moze nastgpi¢ jedynie w przy-
padku aksjalnego potozenia podstawnika PhCH=CBr-. Wartosci statych sprze-
zeh protonéw wicynalnych w pierscieniu 1,3-dioksanylowym dla wszystkich
przebadanych pochodnych 2-(1-bromo-2-fenyloetenylo)-1,3-dioksanu réwniez
dowodzg, ze ifomery te w roztworze zachowuja konformacje krzestowg(tabli-
ca 1-2).

Tablica 1-2

Wartosci statych.sprzezen protonéw wicynalnych pochodnych 2-(1-bromo-2-
fenyloetenylo)-1,3-dioksanu [HZ]

Podstawniki

. g_ﬁlgﬁigéﬁ? (i)\‘A‘,ym Neda J4asa Jaase A Héc;
5,5-dwuMe- 10,9
5,5-dwuMe-6-Pr*- 10,5 6,0 5,0
4 ,6-dwuMe- 12,0 5,8 6,1
5-Me-5-Et- 11,0 6,2
5-Et-5-CHgOH- 10,6 6,2
4,4,6-tréjMe- 11,5 5,6 6,2

Z powyzszych rozwazan wynika, ze réznice w przesunieciach chemicznych
protonéw acetalowych dla takiego samego nienasyconego podstawnika $wiad-
czg oréznym przestrzennym usytuowaniu ich w pierscieniu 1,3-dioksanylowym,
a dodatkowych informacji o konfiguracji nienasyconego podstawnika dostar-
czajg efekty wzajemnego oddziaktywania tego podstawnika na poszczeg6lne
protony w pierscieniu 1,3-dioksanylowym.

2- (2-Fenyloetyn.ylo)-1.3-dioksany

Podohne zaleznosci zaobserwowano w przypadku pochodnych 2-(2-fenylo-
etynylo)-1,3-dioksanu, zwigzkéw, ktére otrzymano w wyniku eliminacji bro-
mowodoru z 2-(l-hromo~2-fenyloetenylo)-1,3-dioksanéw. Zwiazki te zsynte-
zowano odmienng metoda anizeli Bailey, Eliel [9], ktorzy 2-(2-fenyloety-
nylo)-4,6-dwumetylo-1,3-dioksan (izomer aksjalny) otrzymali w wyniku ste-
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reospecyficznej syntezy Crignarda [?7] , z 2-metoksy—4mb--dwumetjlo-1,3-dic-
ksanu.

Wartosci przesunie¢ protondéw acetalowych tych zwiazkédw znajduja sie w ob-
szarze <$5.62 ppm za wyjatkiem 2-12-fenyioetynylo)-5f5-dwuuetylo-6-izo-
propylo-1,3-diokaanu (6 5.35 ppm).

Poréwnujac; czesé¢ widma 2— (1-bromo—2-fenyloetenylo )-5, 5-dwumetylo-1, 3—d”wk-
sanu z czescig widma 2-12-fenyloetynylo)-5,5-dwumetylc-1,3diokeanu obej-
mujaca obszar sygnatéw protonéw geminalnych grup metylowych przy C-5 za-
uwaza sie zmniejszenie réznicy w wartosciach przesunie¢ chemicznych tych
protonéw (z 0.4 ppm do 0,03 ppm w CCI”™), mimo aksjalnego i ekwatorialnego
usytuowania w pierscieniu 1,3-dioksanylowym. Podobne zjawisko obserwowane
w przypadku 2-(i-bromo-2-fenyloetenylo )-4,4,6-tr6jmety lo-1,3-dioksanu.
Aksjalne potozenie podstawnika FhC*C w tym zwigzku tdumaczy obserwowa-
ny efekt anizotropowy. Potwierdzeniem takiej hipotezy byfo otrzymanie mie-
szaniny izomeréow aksjalnych i ekwatorialnych, ktérych stan réwnowagi zo-
stat osiggniety w temperaturze pokojowej po 24 h w deutsrowanym DIN za-
kwaszonym kwasem mrowkowym.

Rysunek 1-2 przedstawia widmo KMR mieezaniny izomeréw. Widmo zawiera dwa
pojedyncze 3ygnaty protonu acetalowego w obszarze <$5.53 ppm (ekwatorial-
ny) oraz S 5.02 ppm (aksjalny). W obszarze sygna#éw protonéw metylowych
obserwuje sie 4 pojedyncze singlety, ktorych réznica przesunie¢ chemicz-
nych wynosi odpowiednio 0.2 ppm i 0.475 ppm. Stosunek sygna#éw protonéw
acetalowych aksjalnych s ekwatorialnych wynosi 5:1. Takim samym stosun-
kiem wyraza sie powierzchnia pél sygnatéw protonéw CHN aksjalnych i ekwa-
torialnych w izomerze PhCsC aksjalnym do sygnatéw CH™ w izomerze ekwa-
torialnym. Powyzsze dane dowodzg, ze otrzymany 2-12-fenyloetynylo )-5, 5-dwu-
metylo-1,3-dioksan w wyniku eliminacji bromowodoru z 2-11-bromo-2-fenylo-
etenylo)-5,5-dwumetylo-1 ,3-dioksanu posiada podstawnik nienasycony w poto-
zeniu aksjalnym, czyli w trakcie reakcji nastgpita zmiana jego konfigura-
cji z ekwatorialnej na aksjalng.

Badania te dowiodty, ze otrzymane odmienng metoda 2-(2-fenyloetynylo >1,3-
dioksany posiadaja podstawniki PhCaC- w potozeniu aksjalnym, a réwnowa-
ga konformacyjna w kwasnym Srodowisku przesunieta jest réwniez na korzysé
izomeru aksjalnego.

2-l1zopropenvlo- i 2-(2-Furylo)-1._3-dioksany

Badania nad ustaleniem konfiguracji modelowych zwiazkow 2—!51—1E:Jromo—2E
fenyloetenylo)- i 2-¢2-fenyloetynyi1o)-1,3-dioksanéw miaty na celu ustale-
nia korelacji jakie wystepujg pomiedzy izomerami aksjalnymi 1 ekwatcrial-
nymi, p "ktére to spodziewano sie wykorzysta¢ przy interpretacji widm NMR
pozostatych pochodnych 1,3-d.ioksanu z podstawnikiem izopropenylowym, sty-
rylowym 1 furylowym.

Jak wynika z tablicy 1-1 w widmach niektérych pochodnych 2-izopropeny-
lo- czy 2-furylo-1,3-dioksanéw wystepuja dwa pojedyncze sygnaty protondw
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[ppm]
Rys. 1-3. a) Wldmo HMR 2- (2 furylo)-4,6-dwumetylo-1,3-dioksanu w CCI4
bj widmo HMR 2- vl bromo-2- fenyloetenylo)—4 6-dwumetylo-1,3-dioksanu w CCI™
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aoetalowych, ktérych réznica przesunie¢ chemicznych wynosi 0.28-0.3 ppm,
a sumaryczna powierzchnia tych sygnatéw odpowiada jednemu protonowi .

Ryo. 1-3 przyk#adowo przedstawia widmo 2-(2-furylo)-4,6-dwunetylo- i 2-
(I-bromo-2-fenyioetenylo )-4,6-dwumetylo-1,3-dioksanéw.

Acetale te otrzymano w wyniku bezposredniej syntezy,w identycznych wa-
runkach (temp., stez. kwasu p-toluenosulfonowego) tych samych glikoli
1,3. Wyklucza toTaozliwo$¢ tworzenia sie mieszaniny acetali, ktérych izo-
meria wynikataby z réznego usytuowania w przestrzeni podstawnikéw alkilo-
wych. Kp. oznaczone wkasnosci fizykochemiczne uzytego do syntezy penta-
nodiolu 2,4 miaty wartosci zgodne z literaturowymi dla izomeru mezo.Utwo-
rzenie cyklicznego zwigzku z glikolu o konfiguracji mezo moze prowadzic¢
jedynie do dwéch mozliwych konfiguracji grup metylowych 4-cis, 6-cis lub
4-trana- 6-trans. W widmach NMR acetali pentanodiolu 2,4 i1 metakroleiny
oraz furfuralu wartosci przesunie¢ chemicznych grup CH” oraz wartosci sta-
+ych sprzezenia “ 10.8 Hz, ” 4.8 Hz sa identyczne jakie za-
wiera widmo 2- (I-bromo-2-fenyioetenylo)-cis-4-mfetylo-cis-6-eis-metylo-1,3-
dioksanu. Zauwaza sie jedynie poszerzony o 0.9 ppm obszar multipletu pro-
tondéw przy C-4 i C-6 w obszarze <53.35 ppm -4.4 ppm w kierunku pola o niz-
szym natezeniu.

Z rozwazan tych wynika, Zze obecnos¢ dwéch sygnatéw protonéw acetalo-
wych w widmach pochodnych 2-(2-furylo)- i 2-izopropenylo-1,3-dioksanéw
@@ ,6-dwumetylo-, 4,5,6-tréojmetylo-, 4,5-dwumetylo-6-n-propylo-), wynika z
aksjalnego i ekwatorialnego potozenia nienasyconego podstawnika. Stosunek
powierzchni tych sygnatéw dla furylowych pochodnych odpowiada 1lil a dla
izopropenylowych pochodnych zalezy od potozenia podstawnikéw alkilowych
przy C-4, C-5 i C-6 pierscienia 1,3-diokaanylowego.
2-1zopropenylo-1,3-dioksany - izomery ekwatorialne poddane dziataniu 0.01%
PACCOOH w CCI™ w temperaturze 25°C osiagaja stan réwnowagi konformacyjnej
aksjalno-ekwatorialnej (lii) po stosunkowo ddugim czasie (1-2 miesiecy).

Rys. 1-4 przedstawia przykfadowo widma HMR 2-izopropenylo-4-metylo-1,>
-dioksanu (czystego izomeru ekwatorialnego i po ustaleniu réwnowagi kon-
formacyjnej ).

Obecnos¢ dwoéch protonéw aoetalowych w obszarze $64.7 ppm 1 .55.0 ppm
oraz niezmieniona czes¢ widma obejmujgca obszar sygnatéw grupy CH™ przy
C-4 dowodzi, ze izomeryzacji ulegt tylko podstawnik izopropenylowy.
Badania te sg dodatkowym dowodem poprzednio wysunietego wniosku. Wartosé
przesuniecia chemicznego protonéw aoetalowych w widmach HMR 2-_izoprope-
nylo-, 2-styrylo-, 2-(2-furylo)-4,4,6-tréjmetylo-1,3-dioksanéw (<54.9 ppm,
5.2 ppm, 5.55 ppm) dowodzi ekwatorialnego ich usytuowania w pierscieniu
1,3-dioksanylowym.

Analiza czesci widma obejmujacego obszar sygnakédw protonéw pierscienia 1,3-
-dioksanylowego dowodzi potozenia ekwatorialnego grupy metylowej przy C-6
~J4aba “ 12*1° 02~ (J, c_ 7 5.0 Hz). Protony grup metylowych przy C-4 da-
ja sygnaty, ktoérych roéznica przesunie¢ chemicznych wynosi 0.05 ppm. Ozna-
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Rys. 1-4. a) Widmo NMR mieszaniny izomeréw aksjalnych i ekwatorialnych 2-

—-izopropenylo-4-metylo-1,3-dioksanu,po ustaleniu réwnowagi konformacyjnej

w obecnosci 0.01% FACCOOH w CCl. po 40 dniach w temp. pokojowej,

b) widmo NMR czystego izomeru ekwatorialnego 2-izopropenylo-4-metylo-1,3-
-dioksanu
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cza to, ze i,w tym przypadku aksjalna grupa metylowa przy C-4 w tych ace-
talach znajduje sie w zasiegu oddziatywania podstawnika nienasyconego.

aksjalny izomer ekwatorialny izomer

Rys. 1-5. Schemat przestrzennego oddziaktywania podatawnika przy C-2 w po-
tozeniu aksjalnym z grupami przy C-4 w pochodnych 1,3-dioksanu

Przesuniecie réwnowagi konformacyjnej w izomerach aksjalnych w kierun-
ku utworzenia izomeru ekwatorialnego w obecnosci kwasnych katalizatorow
jest niemozliwe, poniewaz zwigzki te w tych warunkach ulegajg kationowej
polimeryzacji [11]. Powyzsze dane wskazujg na to, ze rowniez w reakcji
furfuralu, aldehydu cynamonowego, czy metakroleiny z 2-metylo-pentanodio-
lem 2,4 powstaja tylko izomery z podstawnikami w podozeniu aksjalnym.lzo-
meria tego typu wystepuje réwniez w przypadku 1,3-dioksanéw, ktére zawie-
raja grupy metylowe przy C-4 i C-6 oraz 1,3-dioksanéw z podstawnikiem fe-
nyioetynylowym. Dowodzi to, ze nie tylko efekt anomeryczny podstawnikéw
nienasyconych decyduje o tworzeniu sie w czasie syntezy acetali z nienasy-
conym podstawnikiem w potozeniu aksjalnym. Czynnikiem, ktéry wydaje sie
by¢ odpowiedzialny za ustalenie sie réwnowagi izomeréw aksjalnych i ekwa-
torialnych przy C-2 lub catkowite przesuniecie tej réwnowagi na korzysé
tylko jednego z izomeréw, jest budowa glikolu 1,3. Obecnos¢ grup alkilo-
wych przy C-1 1 C-3 w glikolu i zwigzany z tym dodatni efekt indukcyjny
tych grup decyduje prawdopodobnie o konfiguracji tworzacego sie acetalu.

3. Czes¢ doswiadczalna

Widma NMR wykonano na spektrofotometrze MJR - Jeol JNM - 60 H o czesto-
Sci 60 MHz oraz Varian XL-100 o czestosci 100 MHz. Widma izomerdw acetali
rejestrowano z 30-40% roztworéw w CCI™. Jako wzorzec wewnetrzny stosowano
TMS lTub HMDS.

Monomery - synteza

Nienasycone pochodne 1,3-dioksanu - otrzymano w wyniku bezposredniej syn-
tezy nienasyconego aldehydu i glikolu 1,3 i zachowaniu stosunku molowego
1.5 mola aldehydu : 1 mola glikolu w obecnosci 0.01 g kwasu p-toluenosul-



Whasnosci fizykochemiczne

ch2=ch-

CH2=CH-

CH2=CMe-

CH2=CMe-

CH2=CMe-

CH2=CMe-

CH2=CMe-

,CH2=CMe-

CH2=CMe-

CH2=CMe-

MeCH=CMe-

PhCH=CH-

R1

-CH2-CEtMe-CH2-

-CHg-CMeg-CHPri1-

-CH2-CMe2-CH2-

-CHMe-CH2-CH2-

-CHMe-CH2-CHMe-

-CHMe-CHMe-CHMe-

-CHMe-CH2-CMe2-

-CHg-CMeg-CHPrl1-

-CH2-CEtMe-CH2-

-CH2-C EtCH20H-GH2-

-ch2-ch2-ch2-

-CH2-CMe2-CH2-

Vz N7/ H

102-104/60

73-75/8

51-52/4

52-53,5/10

95-102/720

122-126/40

55-56/6

91-92,5/16

85.5-88714

156-158/28

69-70/7

162-166/11

Hdl
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D

1.4450

1.4445

1.4431

1.4447117)

1.4395125)

1.4453(25)

1.4388

1.4465122)

1.4480122)

1.4742(22)

1.4600(i9)

obi .

69.23

71.8

69.23

67.57

69.23

70.54

70.54

72.68

70.54

64.48

67.61

77.0

niektdérych nienasyconych pochodnych 1,3-dioksanu.

C

Zawartos¢ w %

otrzym.

69.0

71.9

69.3

67.6

69.1

70.4

70.5

64.6

67.8

77.2

obi.

10.25

10.65

10.65

11.18

10.65

9.74

9.92

8.3

Tablica 1-3

otrzym.

10.1

10.3

10.7

10.5

11.3

10.4

9.9

9.8

8.4



Tablica 1-4
Whasnosci fizykochemiczne 2-(l-bromo-2-fenyloetenylo)-1,3-dioksanéw
i 2-(2-fenyloetynylo)-1,3-dioksanéw

Zawartos¢ w b

Temp. Wydajnosc¢
Zwigzek topn. 1C % ¢ " l

obi. otrzym. obi. otrzym. obi. otrzym.
2-( 1-bromo-2-fenyloetenylq)-5-5-
-dwumetylo-1,3-dioksan 81-82 99.0 56.5 56.4 5.7 5.9 26.7 26.5
2-1 i-bromo-2-fenyloetenylqgwl ,3-
-dioksan 31-34 82.5 53.2 53.2 4.87 4.9 29.9 29.5
2- (1-bromo-2-feny loetenylo)-5,5-
-dwumetylo-6-izopropylo-1,3-
-dioksan 66-67 96.6 60.2 60.0 6.83 6.9 23.6 22.8
2-(-]1bromo-2-fenyloetenylo )-
-4,4,6-trojmetylo-1,3-dioksan 76-77 91.5 57.9 58.1 6.15 6.3 25.7 25.2
2-( I-bromo-2-fenyloetenylo )-
-5-etylo-5-metyto-1,3-dioksan 82-3 98.2 57.9 57.7 6.15 6.0 25.7 25.0
2-(2-fenyloetynylo)-5,5-dwume-
tylo-1,3-dioksan 59-61 94.5 7.7 78.0 7.45 7.6
2-(2-fenyloetynylo)-4,4,6-tréj-
metylo-1,3-dioksan 64-65 80.6 78.3 78.5 7.8 7.9
2-12-fenyloetynylo )-5,5-dwume-
tylo-6-izopropylo-1,3-dioksan . 56-57 91.8 79.1 79.2 8.58 8.8

2-(2-fenyloetynylo)-5-etylo-5-
-metylo-1,3-dioksan syrop 90.2 79.1 70.0 8.58 8.7
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fonowego, przy stosowaniu azeotropowego usuwania wody. Whasnosci fFizyko-

chemiczne otrzymanych zwigzkéw podano w tablicach 1-3 i 1-4.
2-(Etynylo)-1,3-dioksany otrzymano w wyniku reakcji eliminacji bromo-

wodoru roztworem KOH w etanolu wg metody opisanej przez Jedlinskiego i Ma-

Slinska [2]-

Whasnosci Ffizykochemiczne dla catego szeregu 2-(2-furylo)-1,3-dioksanu

podano w poprzedniej publikacji [13].

4. Wnioski

Réznice w przestrzennej orientacji nienasyconego podstawnika przy C-2
w pierscieniu 1,3-<kioksanylowym w otrzymanych zwigzkach zaleza nie tylko
od efektéw elektronowych nienasyconego aldehydu uzytego do ich syntezy,
ale réwniez od budowy glikolu 1,3.

Podstawniki metylowe przy 6-1 i C-3 w glikolu, dzieki efektom indukcyjnym,
beda prawdopodobnie podwyzszaty elektrono—donorowy charakter grupy wodoro-
tlenowej, tak ze nalezy przypuszczaé¢, iz w pierwszym etapie reakcji ace-

talowania atak elektrofitowy atomu wegla karbonylowego aldehydu bedzie za-
chodzie przez grupe CH*-C-OH. Konfiguracja przejsciowego jonu karbeniowe—

go utworzonego z potacetalu po uprzednim odszczepieniu wody bedzie decy-

dowata o aksjalnym [lub ekwatorialnym potozeniu nienasyconego podstawnika,

bowiem zamkniecie pierscienia nastapi w wyniku przydtaczenia tego jonu do

nastepnej grupy wodorotlenowej. Dlatego tez w reakcji glikolu 1,3 zawie-

rajacego 3 grupy metylowe przy C-1 i C-3 z szeregiem przebadanych nienasy-
conych aldehydéw, tworza sie zwiazki, ktérych réwnowaga konformacyjna jest
catkowicie przesunieta w kierunku konfermeru aksjalnego. Obecnos¢ tylko

dwéch grup metylowych w glikolu 1,3 przy C-1 i C-3 sprawia, ze produkty

reakcji z nienasyconymi aldehydami stanowig mieszanine izomeréw aksjalnych
i" ekwatorialnych. Natomiast produkty reakcji glikoli 1,3 o jednej grupie

alkilowej czy podstawnikach alkilowych przy C-2 stanowig czysty izomer ek—
watorialny.

Rozwazania te nie dotycza pochodnych 1,3-dioksanu z podstawnikami przy
C>2 o potrdjnym wigzaniu. Bardziej ujemny elektronowy charakter wigzania
-CsC- niz -C=C- prawdopodobnie decyduje o uprzywilejowanej jego konfor-
macji aksjalnej.
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Rozdziat 11

KOPO1IMERYZACJA NAPRZEMIENNA NIENASYCONYCH POCHODNYCH
1,3-DIOKSANU Z BEZWODNIKiaj MALEINOWYM [MA]

1» Wprowadzenie - przeglad literatury

Opiaane dotychczas w literaturze badania nad kopolimeryzacja nienasyco-
nych pochodnych 1,3-dioksanu z bezwodnikiem maleinowym (MA) dotycza je-
dynie fragmentarycznej wzmianki na ten temat w pracy Acosty i wspo6tauto-
réw [ - Autorzy ci poprzestali na opisaniu kilku préb kopolimeryzacji 2-
-winylo-1,3-dioksanu z MA w obecnosci nadtlenku benzoilu i zatozeniu two-
rzenia sie naprzemiennego kopolimeru w wyniku homopolimeryzacji utworzo-
nego pomiedzy tymi monomerami kompleksu z przeniesieniem #adunku.

Natomiast stosunkowo duzo prac w literaturze jest poswieconych reakcji
MA z wieloma zwigzkami winylowymi. Do tej grupy prac nalezy zaliczy¢ bada-
nia nad kopolimeryzacja naprzemienng MA z oe-olefinami [la] i1 cykloolefi-
nami [2] , izopropenylonaftalenem [3], fenantrenem [4], 4-winylopirydyng
[51, octanem winylu [6], eterami winylowymi [7-12, 16] .monomerami allilo-
wymi [13], p-dioksenem [4, 15], 1,2-dwumetoksyetylenem [6] ,dwuwodoropi-
ranem [7], winylosilanami [18, 19, 20], styrenem [21-26] .butadienem [27,
28], 1izoprenem [29], cyklopentadienem [30] , 2-winylo-I,3-dioksotanem [31].
W przypadku monomeréw o bardzo silnych wkasnosciach elektronodonorowych
takich jak p-dioksen, 1 ,2-dwumetoksyetylen, 2-izopropenylo-1,3-dioksepan

[3?] kopolimeryzac™ja z MA przebiega spontanicznie bez udziatu inicjatora
rodnikowego.

Poglady na mechanizm naprzemiennego wzrostu 4ancucha w reakcji kopoli-
meryzacji wolnorodnikowej mozna podzieli¢ na trzy grupy. Bartlett i Noza-
ki R2] zaproponowali mechanizm, w ktérym utworzony kompleks elektrono-
donorowo-akceptorowy EDA ulega homopolimeryzacji, dajac naprzemienny kopo-
limer. Walling i wspétautorzy P43 tdumaczyli naprzemienng kopolimeryza-
cje jako rezultat oddziatywan pomiedzy wzrastajacym rodnikiem a monomerem
z przeniesieniem elektronu w stanie przejsciowym.

Erice i wspétautorzy PR3] zaproponowali mechanizm, w ktérym naprzemien-
na kopolimeryzacja nastepuje wskutek elektrostatycznych oddziakywarnn pomie-
dzy réznie spolaryzowanymi monomerami, co prowadzi do obnizenia energii ak-
tywacji przemiennego wzrostu +4ancucha.

We wszystkich uktadach kopolimeryzacji naprzemiennej stwierdzono obec-
nos¢ komplekséw EDA. Istotng i charakterystyczng cecha ukfadéw EDA jest
to, ze kompleks z przeniesieniem 4adunku ma wlkasne charakterystyczne pas-
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mo w widmie elektronowym, a intensywno$¢ tego pasma byka wykorzystana do
wyznaczenia statej roéownowagi kompleksu K za pomoog réwnania Benesi i Hil-
debranda [33] . Dogodniejsza metoda okreslenia wartosci K okazata sie me-
toda NMR, ktoéra jest modyfikacja rownania Benesi i Hildebranda, dokonang
przez Hanna i Ashbaugha [34]. Metoda ta pozwala na dok¥adne oznaczenie sta-
+ej rownowagi zwkaszcza stabych komplekséw EDA [1, 15, 31].

W oparciu o badania spektroskopowe szereg autoréw postulowato udziat w
reakcji wzrostu 4ancucha komplekséw z przeniesieniem +adunku pomiedzy pow-
stajacymi monomerami elektronodonorowymi D i elektroakceptorowymi A,w kt6-
rych para elektronéw zostaje w wiekszym lub mniejszym stopniu uwspélnio-
nai

Mechanizm przyjmujacy koncepcje kopolimeryzacji wytworzonych w pierwszym
etapie komplekséw EDA, polega na reakcji rownoczesnego przykaczenia kom-
pleksu do makrorodnika, badz kolejnego przydtaczenia monomeru A i D wg roéw-
nani

+ AD ———  WVD-A-D°
+ DA _ aa/A-D~A°
w0 4 AD L D
Aluv ot A + DA A

Tego typu mechanizm zostat zaproponowany dla monomeréw silnie elektrono—
akceptorowych - MA.

Niektdérzy autorzy [i, 3, 5, 7, 3&] wnioski o takim mechanizmie wyciggali
tylko na podstawie okreslenia wartosci statej réwnowagi K komplekséw EDA
i obserwacji "efektu rozcienczania" - polegajacego na tym,ze szybkos¢ ko-
polimeryzacji zmniejszata sie proporcjonalnie do stezenia kompleksu,a nie
do stezenia monomeru.

Mankamentem metody opisujacej kopolimeryzacje naprzemienng, jako proces
homopolimeryzacji kompleksu EDA, jest w wielu wypadkach brak eksperymen-
talnych dowodéw, $wiadczacych o zaleznosci pomiedzy szybkoscig kopolime-
ryzacji a stezeniem kompleksu EDA. Zdaniem Proviednikova [35] stezenie no-
wo powstatego kompleksu EDA w szeregu ukdadach jak np. p-dioksen - MA [14,
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etery willowe - MA [7-12], tiofenu - MA [36] Jest tak niskie ze ho-

15],
ieeo

mopolimeryzacja takiego kompleksu bytaby mozliwa tylko w przypadku”

tylko takiego mechanizmu wyklucPadFoh9 lRyENikeSe pre&ddezenia wolnego mo
nomeru do rodnika, a temu przeczg wyniki terpolimeryzacji, w ktorej dwa
komonomery twérz, kaleka EDA a trzeci nie [25, 26, 31]. Teoretyczne ob-
iczenia zmian catkowitej energii elektr”6w makrorodnikéw i monomeréw wy-

ja*a :°r 8tyr*“ - “ [25" 261 1~ 1 - 1 . N - « [167 wikl!
> ze naprZemleBr™ wzr°st #ancucha na drodze kolejnej addycji mo~

af
PodoT ~eSt.ilalbardzleJ P~awdopodohny ze wzgledéw termodynamicznych. Do

P dobnych wnioskow doszli réwniez Kabanow i wspétpracownicy [28], ktérzy

PR, siedzac zmiane stezenn wolnych rodnikéw w procesie wzrostu makrocza!
ze 1

steczki. Na podstawie wykonanych doswiadczen autorzy ci stwierdzili

= "o dajest™ T

~w "~"Da0 + D  ---» e D-A-DO
A-D° A ———e A ~wA-D-A°®

0 . A LT A TR
\J» S>0 Lz« r?1)1dn (z)r§mr A» b§jZ|Lr zaJ/sm reagowat z monomerem Yapagot

ja ptyw temperatury na stezenie rodnikéw w tym ukdadzie Kabanow i wSpo™
pracownicy [ga] zauwazyli, Zze istnieje pewna granica temperatury, powylL

me/el *ul be2W0dni~a male”°wego nie biorg udziatu w procesie kopoli-
rze~udziatu n rodnik®-anion MA, zdaniem tych autoréw, nie bie-
nowa Hiroki T371 1 T £* ~ meOhMiZnlU -proponowanego przez Kaba-
mlL , ~ J zakkada, ze reakcja makrorodnika z manomerami ulegajacy-
mi kopolimeryzacji moze prowadzi¢ do dwéch rodzajéw przelsciowvCh v ? 1

sow Ulegajacych nastepnie reakcji wzrostu 4ancucha. Pierwszy 2z niclT to_

kompleks _DA miedzy makrorodnikiem a jednym z monomeréw M,

ML ——» <wwp®.._..m

Kompleks ten jezeli nie jest dostatecznie stabilny ulega reakcii
zgodnie z teorig Wallinga rozwinieta pozniej przez Kabanowa [28]

ML ———» <"p

Jezeli Jednak powstajacy kompleks wykazuje ,ewng stabilnos¢ to nie ulega

on natychmiast reakcji wzrostu, lecz reaguje z drugim monomerem tworzac
kompleks podwdjny, ktéry dopiero ulega propagacji



27

Taki uktad typu "‘push—puli' w stosunku do monomeru pozwala na wzrost

+ancucha przy pomocy jednoczesnego przydaczenia obydwu monomeroéw.

Powyzszy mechanizm nie potwierdzony jeszcze metodami analizy kwantowo—che-
micznej wydaje sie thumaczy¢ caly szereg zjawisk zaobserwowanych w kopoli-
meryzacji naprzemiennej .

Z przedstawionych danych literaturowych wynika, ze naprzemienna orienta-

cja meréw w kopolimerze jest wynikiem oddziatywan elektrostatycznych lub

tworzenia komplekséw z przeniesieniem dadunku pomiedzy makrorodnikami i

monomerami lub komonomerami, przy czym dla kazdego systemu EDA wkasciwy

etap wzrostu dancucha zalezy od energii stabilizacji rezonansowej makro-

rodnikéw oraz energii rodnikéw powstajgcych z monomeréw w procesie prze-

noszenia elektronu.

Brak w literaturze podstawowych badan nad reakcjg nienasyconych pochod-
nych 1,3-dioksanu (z uwzglednieniem ich konfiguracji) z bezwodnikiem ma-
leinowym by+ podstawg do podjecia tego typu badan.

Nienasycone pochodne 1,3-dioksanu nalezg do grupy zwigzkéw (allilowych
gem-dwueterowych), w ktéorych ukdad nienasycony jest ukd#adem nieaktywnym w
typowych warunkach procesu polimeryzacji wolnorodnikowej. Zdaniem niekto-
rych autoréw [38-42] wigzanie acetalowe -0-CH-O- w tych zwiagzkach pod
wpdywem inicjatoréw rodnikowych ulega homo litycznemu rozerwaniu, w wyniku
ktérego tworzy sie stabilny rodnik allilowy, niezdolny w tych warunkach do
zainicjowania reakcji wzrostu makroczasteczki. Natomiast zwiazki te chet-
nie polimeryzuja w obecnosci katalizatorow kationowych. Zagadnieniu temu
poswiecono kilka prac [43-48]. Prace Jedlinskiego [43-47] dowioddy, ze me-
chanizm kationowej polimeryzacji nienasyconych pochodnych 1,3-dioksanéw,
i 1,3-dioksolanéw zalezy od wielu czynnikédw a przede wszystkim od:

1. ilosci i potozenia grup alkilowych przy wigzaniu podwéjnym i w pier-
Scieniu acetalowym,

2. wielkosci pierscienia,

3. konfiguracji pierscienia acetalowego.

Ustalenie przez Jedlinskiego i tukaszczyka [47] wpdywu konfiguracji 5-

cztonowego pierscienia acetalowego na reaktywno$¢ nienasyconych pochodnsch

1,3-diOk80lanu w procesie polimeryzacji kationowej dowodzi, ze dotychczas

nierozpatrywany w literaturze czynnik przestrzennego usytuowania podstaw-

nika nienasyconego, odgrywa zasadnicza role. Wydawato sie interesujacym

zbadanie wpdywu przestrzennego usytuowania nienasyconego podstawnika w pro-
cesach polireakcji w zwigzkach o odmiennej konfiguracji niz 1,3-dioksolan,
a mianowicie zwiagzkéw wystepujacych w konformacji krzestowej.

Czynnik ten uwzgledniono w reakcji niektérych pochodnych 1,3-dioksanu z

bezwodnikiem maleinowym.
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2. Oméwienie wynikoéw

Proces kopolimeryzacji bezwodnika maleinowego i nienasyconych pochod-
nych 1,3-dioksanu (DOX-MA) (2-winylo-, 2-izopropenylo-, 2-etyrylo-, 2-Cl-
-bromoetenylo)-) prowadzono w bloku oraz rozpuszczalnikach (chlorek ety-
lenu, benzen, dioksan) [49] w obecnosci e ,ceazobisizobutyronitrylu (alBN)
lub promieniowania UV.

Kopolimery DOX~Ma sa rozpuszczalne w acetonie, dioksanie,

1 nierozpuszczalne w wodzie, alkoholach, weglowodorach alifatycznych} nie
topia sie, ulegaja rozktadowi w temperaturach powyzej 280-350°C.
Analiza elementarna otrzymanych produktow wykazata, ze skdad kopolimerow
jest niezalezny od sktadu wyjsSciowego mieszaniny komonomeréw. Z otrzjma-
nych wynikéw oraz przy zastosowaniu réwnania Finemana-Rossa [50] wyznaczo-
no wspoékczynniki reaktywnosci dla niektérych ukdadéw MA- nienasycone 1,3-
-dioksany [49]. Natomiast w tablicy 11-1 przedstawiono wyniki sk#adéw ko-
polimeréw ~dla pozostatych réznych pochodnych 1,3-dioksanéw -MA. Skdad tych
kopolimeréw oznaczony przy pomocy analizy elementarnej, odpowiada teore-
tycznie obliczonym wartosciom dla kopolimeréw o stosunku molowym komono-
meréw 1,l. Uzyskane rezultaty dowodza, ze w wyniku kopoliaeryzacji niena-
syconych pochodnych 1,3-dioksanéw z MA, w obecnosci AIBN otrzymano kopo-
limery naprzemienne, bez wzgledu na budowe nienasyconego podstawnika i i-
losc grup alkilowych w pierscieniu acetalowym. Wpdyw budowy nienasyconego
podstawnika w 1,3-dioksanie na szybkos$¢ reakcji z MA przedstawia nastepu-
jacy szereg?

chloroformie

winyl- > izopropenyl- > styryl- > ce -bromowinyl-

Efekty steryczne objetosciowo duzego podstawnika fenylowego i bromu przy
wigzaniu podwéjnym sprawiaja, ze te ostatnie dwa acetale kopolimeryzuja
wolniej i do mniejszych ciezaréw czasteczkowych anizeli pozostate pochod-
ne 1,3-dioksanow.

Istotnym czynnikiem, od ktérego zalezy szybko$¢ procesu kopolimeryza-
cji, to przestrzenne usytuowanie nienasyconego podstawnika 1 ,3-dioksanylo-
wego. Wiadomo, ze reaktywnos¢ w podozeniu aksjalnym i ekwatorialnym w pro-
stych reakcjach chemicznych znacznie sie rézni. Podstawniki ekwatorialne,
dzieki mniejszym zawadom przestrzennym w ukdadach cykloheksanowych,ulega-
ja np. podstawieniu nukleofilowemu znacznie szybciej anizeli aksjalne [51].
W celu zbadania wpdtywu aksjalnego i ekwatorialnego potozenia nienasyco-
nego podstawnika izopropenylowego na reaktywnos¢ z MA poddano reakcji ko-
polimeryzac ji nastepujace pochodne 1,3-dioksanu 2-izopropenylo-4,4,6-
-tréjmetylo-1 ,3-dioksan (izomer aksjalny - 100%), 2-izopropenylo-4,6-dwu-
metylo-1,3-diok8an (mieszanina izomerdow - 61% aksjalny, 39% ekwatorialny),
2-izopropenylo-4-metylo-1,3-dioksan (izomer ekwatorialny - 100%). Pomiar
wydajnosci kopolimeréw w czasie (w identycznych warunkach) dla tych zwigz”®
kéw podaja wykresy przedstawione na rys. I1l1-1.



Tablica I11-1

Parametry polireakcji pochodnych 1,3-dioksanu z MA i skdad kopolimerow

ch2=ch-
dEé!a “
ch2=ch-
CH2=CBr-
CH2=CMe-
CH2=CMe-
CH2=CMe-
CH2=CMe-
PhCH=CH-
PhCH=CH-
PhCH=CH-

PhCH=CH-

R1

-CHMe-CH2-CMe2-
-CH2-CMeEt-CH2-
-CH2-CMe2-CHPri-
-ch2-ch2-ch2-
-CH2-CEtMe-CH2-
-C+"-CMeg-CHPr1-
-CHMe-CH2-CMe2-
-CHMe-CH2-CHMe-
-ch2-ch2-ch2-
-CHMe-CH2-CH2-
-CMe2-CH2-CHMe-

-CH2-CMe2-CH-

Acetal
LSJ

3.12

3.12

1.84

3.54

3.40

1.98

3.47

3.18

4.36

4.08

4.64

4.36

1.96

2.24

1.96

1.96

1.96

AJBN
Ldl

0.015

0.015

0.015

0.022

0.016

0.015.

0.016

0.016

0.02

0.02

0.02

0.02

Temp.
r°rd

50

55

50

70

60

50

50

50

80

80

80

80

~[d1/d]

0.76

0.37
0.28

0: 08

0.19

0.21

0.11

obi.

61.4-

61.4

64.27

41.4

62.67

65.28

62.67

61.4

66.65

67.53

69.1

68.34

Zawartosé¢ w %

otrzym.

61.2

40.9

61.7

64.9

62.1

60.9

66. 5

67.2

68.8

68.1

obi.

7.1

7.51

7.53

7.51

H

otrzym.

7.2

7.4

7.3

3.7

7.8

7.7

7.9

7.2

5.8

6.2

6.9

6.8
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Rys. 11-1. Krzywe konwersji w kopolimeryzacji MA z
5 1M “N Openy10"f*™»1_tr G®etyl0-1,3-diOk8anein <100% aksj.)
® o“~ ° p~openyl0~4.6-dwmnetyto-1t3-dioksanem (61% aksj. )
9 2-izoProPenylo-4-metylo-1,3-dioksanem TiO0% ekwat.
IMID = KJ - °702 “ola, [AIBH] = 0.036 g, temp. 70°C

Jak wynika z przedstawionego rysunku I1-1 najbardziej reaktywnym mono-
merem jest izomer z podstawnikiem izopropenylowym w podozeniu aksjalnym.a
wiec w przeciwienstwie do zjawisk obserwowanych w chemii prostych cyklicz-
nych zwiazkéw organicznych. Te pozorng sprzecznos¢ mozna wyjasni¢ zaktada-
jac istnienie wptywu dodatkowego czynnika decydujacego o szybkosci polim™-
ryzacji, a mianowicie efektu indukcyjnego grup metylowych przy C-4 i C-6.
Poprzednie doswiadczenie obejmowato grupe 2-izopropenylo-1,3-dioksanéw po-
siadajacych nie tylko podstawniki przy C-2 w potozeniu ekwatorialnym lub
aksjalnym, ale réwniez tréj-, dwu-, jedno-metylowe grupy w pierscieniu 1,>
-dioksanylowym. Aby wykluczy¢ dodatkowy wptyw tych grup na szybkos¢ poli-
reakcji z MA, doswiadczenie powtérzono dla 2-izopropenylo-4-metylo-1 3-
-dioksanéw (czystego izomeru ekwatorialnego) oraz mieszaniny ekwatorill-
no-aksjalnej (1j1) w identycznych warunkach.

Mniejsza wydajnos¢ kopolimeru w przypadku mieszaniny izomeréw dowodzi,ze
izomer aksjalny ulega wolniejszej reakcji z MA niz jego izomer ekwatorialny.
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Rys. 11-2. Krzywe konwersji w kopolimeryzacji MA z

0 2-izopropenylo-4-metylo-1,3-dioksanem 1100% akwat. )

= 2-izopropenylo-4-metylo-1,3-dioksanem (50% ekwat. 50% aksj.)
[nJ » [M2] = 0.02 mola, [RIEn] = 0.036 g, temp. 70°C

W oparciu o te dane mozna wyjasni¢ wiekszg reaktywnos¢ aksjalnego izo-
meru 2-izopropenylo-4,4,6-tréjmetylo-1,3-dioksanu.Efekty indukcyjne trzech
grup metylowych przy C-4 i C-6 w tym zwigzku beda znacznie podwyzszaty
elektronowodonorowy charakter atoméw tlenu, co w sumie wpiynie na elek-
tronodonorowy charakter nienasyconego acetalu. Dodatkowym czynnikiem,kto-
ry nalezatoby réwniez uwzgledni¢ w tym przypadku jest szybkos¢ obrotu pod-
stawnika 4,4,6-tréjmetylo-1,3-dioksanylowego wokét wigzania -C-6°. Try-
gonalny atom wegla w nienasyconym podstawniku aksjalnym w wyniku przyka-
czenia rodnika R° przechodzi w atom tetragonalny z wytworzeniem u sg-
siedniego atomu wegla trzech wigzahn walencyjnych pozostajacych w pkaszczyz-
nie. Podstawnik 1,3-dioksanylowy przy rodniku moze nadal swobodnie obra-
ca¢ sie wokét wigzania -C-C°.

Jezeli szybkos¢ swobodnego obrotu aksjalnego podstawnika jest duza to
bedzie on zawsze przestania¢ orbital p wolnego elektronu w wiekszym stop-
niu, anizeli w potozeniu ekwatorialnym. Konsekwencja takiej konfiguracji
rodnika powinna by¢ mniejsza jego reaktywnos¢ anizeli izomeru ekwatorial-
nego (rys. 11-3). Z teoretycznego punktu widzenia szybkosS¢ obrotu podstaw-
nika alkilo-1,3-dioksanylowego bedzie zalezata od jego masy} czyli 4,4,6-
-tréjalkilo-1,3-dioksanylowy podstawnik o najwiekszej masie w  stosunku
do pozostatych bedzie znacznie wolniej ulegat obrotowi. Dlatego tez praw-
dopodobienstwo przestaniania orbitalu p wolnego elektronu przez aksjal-
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roanik ekmwnainij

Rys. 11-3. Przestrzenne struktury aksjalnego i1 ekwatorialnego rodnika 2-
—-izopropenylo-1,3-dioksanu
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ny podstawnik 4,4,6-tréjmetylo-1,3-dioksanylowy moze by¢ znacznie mniej-
sze, anizeli podstawnikéw o mniejszej masie znajdujacych sie w potozeniu
ekwatorialnym i przy znacznie wiekszym jego swobodnym obrocie. Na podsta-
wie tych rozwazan i przeprowadzonych doswiadczen wydaje sie stusznym przy-
jecie, ze suma efektéw elektronowych i przestrzennych bedzie determinowa-
+a reaktywnos¢ nienasyconych pochodnych 1,3-dioksanu.

Budowa kopolimeréw

Analiza spektralna w podczerwieni. widm NMR i rentgenografia

Analiza spektralna w podczerwieni kopolimeréw otrzymanych w obecnosci
AIBN jako inicjatora pozwala sadzi¢, ze proces wzrostu makrciy.'steczki za-
chodzi kosztem wigzan podwéjnych pochodnej 1,3-dioksanu oraz MA. Widma w
podczerwieni wykazuja charakterystyczne pasma dla grupy bezwodnikowej w
zakresie liczb falowych 1775 cm-1 i1 1855 cm-1 oraz pasma charakterystycz-
nego dla cyklicznego uktadu acetalowego 1070-1110 om Widma NMR kopoli-
meréw 2-izopropenylo-5,5-dwumetylo- i 2-izopropenylo-4,6-dwumetylo-1,3-dio-
ksanéw 1 MA zawieraja sygnaty charakterystyczne dla protonéw alkilowych
1$0.6-2 ppm), protonéw metinowych zwigzanych z grupa CH-C=0 (®3.0 ppm),
metoksy CH2-0 1613.5 ppm) i pasmo protonu acetalowego -0-CH-0- 1 4.2-
4.5 ppm). Obecnos¢ dwoch oddzielnych sygnatdw dla protonéw geminalnych
grup metylowych (cfO.¢ ppm i 1.2 ppm) przy C-5 dowodzi ich aksjalnego i
ekwatoriatnego potozenia, a tym samym niezmienionej konfiguracji pierscie-
nia acetalowego w kopolimerze.

Budowa kopolimeréw otrzymanych w wyniku napromieniowania UV rézni sie
od pozostatych kopolimeréw nienapromieniowanych. Widma w podczerwieni tych
kopolimeréw zawieraja oprécz pasm charakterystycznych dla ugrupowania bez-
wodnikowego, dodatkowe pasmo w obszarze liczb falowych 1735 cm ~. Analiza
chemiczna i1 spektralna dowodzi, ze kopolimery te wzbogacone sa w ugrupo-
wanie estrowe. Poprzednie badania [52], wykazaty, ze 2-winylo-1,3-dioksa-
ny ulegaja homopolimeryzacji w obecnosci promieniowania UV, a otrzymany
polimer réwniez zawierat ugrupowanie estrowe. Nalezy wiec przypuszczac,ze
proces wzrostu makroczasteczek 2-winylo-1,3-dioksanu i MA pod wpkjfwem pro-
mieniowania UV zachodzi nie tylko kosztem wigzah podwéjnych 1,3-dioksanu
i MA, ale réwniez procesowi towarzyszy proces izomeryzacji pierscienia ace-
talowego (G0%).

0 ' /oN
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—FCHg— CH- CH  CH- j- —keH2- CH CH CH-
n
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\ 7/

~CH2/3 CHgCHgCHA



Rys. 11-4. Widma NMR kopolimeréw

) 2-izopropenylo-5,5-dwumetylo-1,3-dioksanu-MA, b) 2-izopropenylo-4.6-
-dwumetylo-1,3- dioksanu - MA
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Przestrzenna struktura #4ancucha polimerowego
nienasyconej pochodnej 1,3-dioksanu
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kopolimeru MA i
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Proces izomeryzacji zachodzi gtéwnie w przypadku ukdfadéw MA - pochodne
2-winylo-1,3-dioksanu. 2-l1zopropenylowe i 2-styrylowe pochodne réwniez u-
legaja kopolimeryzacji w obecnosci promieniowania UV, ale przy mniejszym
stopniu izomeryzacji Cl0%). Oprécz spektroskopowych i chemicznych badan
budowy kopolimeréw, strukture wybranych kopolimeréw badano metodg rentge-
nograficzng [53]- Analiza rentgenograméw wykapata, ze kopolimery zawiera-
ja duzy stopien geometrycznego uporzadkowania. Na rentgenogramach obser-
wuje sie dwa lub trzy maksima intensywnosci dyfrakcji promieniowania
X przy odpowiednich wartosciach 20 . Dane te pozwolity z duzym prawdopo-
dobienstwem zatozy¢, ze odlegltosci w £, przy ktoérych obserwuje sie maksi-
ma, odpowiadaja strukturze kopolimeru o budowie dwusyndiotaktycznej.

3* Proéby ustalenia zaleznosci kinetycznych w procesie
naprzemiennej kopolimeryzac.li nienasyconych
pochodnych 1.3-dioksanu z MA

Proces wzrostu makroczasteczki dla przebadanych ukdfadéw nienasyconych
pochodnych 1,3-dioksanu - MA zachodzi tylko w obecnosci inicjatoréw rodni-
kowych lub napromieniowania promieniami UV. Poniewaz napromieniowaniu to-
warzyszy jednoczesnie proces izomeryzacji pierscienia acetalowego, Imecha-
nizm zdozony) proby wyjasnienia niektérych zaleznosci kinetycznych poli-

ograniczono jedynie do procesu zachodzacego w obecnosci AIBN.

reakcji
ustalenie

Wstepnym etapem badan mechanizmu procesu kopolimeryzacji by#o
wartosci wzajemnych oddziatywan tych zwkazkéw. Elektronowoakceptorowy cha-
rakter MA oraz elektronodonorowy charakter nienasyconych pochodnych 1 >
dioksanu sugerowat, ze oddziatywanie na siebie tych zwigzkéw bedzie wy-
razato sie czesciowym przeniesieniem dadunku od donora do czasteczki ak-
ceptora, a w konsekwencji utworzeniu kompleksu EDA.

3* e Kompleksy elektrono—donorowo—akceptorowe (KPA)

Badania nad kompleksami EDA utworzonymi pomiedzy nienasyconymi pochodnymi

1,3-dioksanu i MA przeprowadzono przy pomocy analizy NMR [54].Wartos¢ sté&-
+ej rownowagi tworzenia sie kompleksu oznaczono postugujac sie metoda po-
Hanna i Ashbougha [34]. Oznaczone wartosci K dla szeregu nie-

pochodnych 1,3-dioksanu MA oraz pordwnanie ich z wartosciami K

dla innych ukkadéw MA - zwiazki nienasycone przedstawia tablica 11-2.

Z poréwnan tych wynika stosunkowo wyzsza warto$¢ stalej réwnowagi komplek-
su EDA dla 2-styrylo-, 2-furylo-, 2-izopropenylo-1,3-dioksanéw i MA,niz

dla pozostatych ukdadéw winylowych - MA.

Prawdopodobnie elektronodonorowe oddziatywania tych zwigzkéw
marycznym efektem oddziaktywan nienasyconych podstawnikéw oraz catego pier-
Scienia 1,3-dioksanylowego [54].

Informacje na temat wielkosci tych oddziatywan dostarczyty obliczpne war-

tosci parametréw termodynamicznych, przykdadowo dla 2-i1zopropenylo-5 5-

Tdwumetylo-1,3-dioksanu - MA z zaleznosci K = f(T) (tablica 11-3).

dang przez
nasyconych

z MA sa su-



Tablica 11-2

State rownowagi kompleksow EDA nienasyconych pochodnych
1 ,3-dioksanu oraz innych pochodnych z MA

Donor

2-winylo-1,3-diok8an

2-izopropenylo-5,5-dwumetylo-1,3-
-dioksan

2-izopropenylo-47metylo-1,3-dio-
kaan

2-12-furylo)-1,3-dioksan
2-(2-furylo)-4-metylo-1,3-dioksan

2-(2-furylo)-4,6-dwumetylo-1,3-
-dioksan

2-(2-furylo)-5,5-dwumetylo-1,3-
-dioksan

2-(2-furylo)-4,5-dwumetylo-6-pro-
pylo-1,3-dioksan

2-styrylo-1,3-dloksan
2-8tyrylo-4-metylo-1,3-dioksan
styren

winylo-etylowy eter
dwuwinytoeter
n-butylo-winylowy eter
izo-butylo-winylowy eter

tréjmetylo-winylo-silan

e I/mol

1.0

1.478

0.682

0.837

0.336

0.041

0.036

0.061

a

komp.
[Hz]

25.0

42.0

36.0

25.37

25.4

25.5

28.8

33.03

38.0

63.8

91.1

21.3

33.5

uv

uv

uv

Pozycja
liter.

54

21-26

12

37
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Tablica 11-3

Termodynamiczne parametry tworzenia sie kompleksu EDA
2-i1zopropenylo-5,5-dwumetylo-1,3-dioksanu - MA

1DMDOX . AH
MA DM prorziy Ke [IMmoll T [T pcarzmolj Fear/"&Son
0.858 299
0.05  0.3-3.1 0.612 323 - 2.73 - 9.78
0.451 338

Jak wynika z przytoczonych danych ciepto tworzenia dla powyzszego kom-
pleksu wynosi 2,7 kcal/mol. Wartos¢ ta Swiadczy o tym, ze sidty wigzace
sk¥adniki w kompleks sa niewielkie i odpowiadajg wartosciom sit dyspersyj-
nych. Swiadczy to o tym, ze oddziadywanie najwyzej zapednionego orbitalu
donora z najnizszym pustym orbitalem akceptora obniza energie tego pier-
wszego 1 podwyzsza energie drugiego prowadzac raczej w ten sposéb do zmia-
ny momentéw dipolowych obu czgsteczek (2-4 kcal/mol) niz przeniesienia
elektronu I-AH»4 kcal/mol). Ujemna wartos¢ entropii AS »-9 cal/°K.mol
dowodzi, ze w badanym ukdtadzie, czasteczki donora i akceptora po utworze-
niu kompleksu stracity znaczna swobode rotacyjna.

Tworzenie sie kompleksu EDA dla 2-izopropenylo-5,5-dwumetylo-1,3-dioksanu
- MA jest reakcja samorzutng, zachodzaca bez udziatu inicjatora. Energia
jJjaka powiagzane sg D-A jest jednak niewystarczajaca do zapoczatkowania na-
przemiennej kopolimeryzacji. Natomiast obnizenia tej bariery energetycz-
nej dla procesu kopolimeryzacji mozna dokona¢ przez zastosowanie inicja-
tora rodnikowego lub dostarczenie energii w postaci promieniowania UV.
Jednakze fakt powstawania kompleksu EDA w roztworze nie sSwiadczy o udzia-
le jego w procesie kopolimeryzacji. Pakt, ze kopolimery zawsze wykazuja
staly sktad i ze szybkos¢ kopolimeryzacji jest nieporéwnywalnie wieksza
niz szybko$¢ homopolimeryzacji monomeréw [42] wskazuje na silne wystepowa-
nie specyficznych reakcji oddziatywania. Interesujacy jest pomiar szybko-
Sci reakcji przy roéznych stosunkach molowych wyjsSciowych komonomeréw,kie-
dy sumaryczne stezenie monomerdw pozostawato zawsze takie samo. Rys. 11-6
przedstawia zalezno$¢ szybkosci polimeryzacji od réznego utamku molowego
MA.

Dla wszystkich ukdadéw DOX-MA szybkos$¢ reakcji osigga maksimum przy
stosunku molowym komonomeréw 1sl, tzn. wéwczas, gdy stezenie kompleksu EDA
jest najwieksze. Linia na rys. 11-6 przedstawia zmiane stezenia kompleksu
EDA wraz ze zmiang stosunku molowego reagentéw. Aby uzyska¢ odpowiedZz na
pytanie, czy kompleks EDA bierze udziat w procesie polimeryzacji,przepro-
wadzono podstawowe badanie kinetyczne.
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Rys. 11-6
N — « ——szybkos$¢ kopolimeryzacji 2-winylo-1,3-dioksanu - MA 1VDOX-
MA) jako funkcja udamka molowego MA temp. 80°C,chlorek ety-
lenuj [C] s<0.63 molasl, [AIBNj = 1*7 « 10 mola/l,
0 ——— 0 —teoretycznie obliczone stezenie kompleksu EDA-VDOX-MA [c]
w zaleznosci od stosunku molowego bezwodnika maleinowego

3.2. Okreslenie rzedu reakcji

Podstawowe badania kinetyczne prowadzono mierzac catkowita szybkosS¢ reak-
cji przyzatozeniu dla tego ukfadu stanu stacjonarnego.
Rzadpolireakcjiwyznaczono na podstawie rézniczkowegoréwnania szybkosci.

Rp - k[1Ja MIb* <1>
oraz
Rp . ..[!'1- [OJ». <>
gdzie R - szybkos$¢ kopolimeryzacjiwyznaczonabezposrednio z zaleznosci
P szybkosci tworzenia sie kopolimeréww czasie,tj- z zalezno-

Sci prostoliniowej Ido 60# przereagowania monomeroéw),
M - stezenie inicjatora AIBN (mol/1),

[n1 - sumaryczne stezenia nJ + [n2] przy stosunku[mJ : [m?
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[c] - stezenie kompleksu EDA w stanie réwnowagi,

rlm KKI Ff
1+ xitos + [Aj]

K - Stata rownowagi kompleksu EDA,
K 3 “ stezenie poczatkowe donora,
UJ “ stezenle poczatkowe akceptora.

Wspodczynniki a, b, b réwnan (1) i () wyznaczono z ukdadu graficznego z
wyrazenia log Rp w funkcji log [i] przy statym stezeniu komonomeréw i
LM-|] « tM] = 1 oraz wyrazenia log R w funkcji [mJ + [mJ lub fcl przy
statym stezeniu [1] AIBN. P 1 2 u

01 02 03 04 05 0.6
\ -h log [c] Cmol/O

Rys. 11-7. Zaleznos¢ szybkosci kopolimeryzacji MA z VDOX od stezenia kom-

pleksu [C], [Cj - 0.02-0.4 mola/l, [alBNJ . 2.3 * 10”2 mola/l temp.80°C,
chlorek etylenu
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Staty sktad kopolimeréw o stosunku molowym 1:1 dowodzi jednakowego ubytku
monomeru i monomeru Mg. Przykdadowo rzad reakcji wyznaczono dla u-
k#adu 2-winylo-1,3-dioksanu - MA.

Rzad reakcji wzgledem stezenia kompleksu wynosi 0.98 a wzgledem sumarycz-
nego stezenia {KI1 + [MZ]} -1.5.

Z zaleznosci szybkosci polimeryzacji od stezenia inicjatora AIBN w ukka-
dzie log-log otrzymano linie prosta, ktérej wspétczynnik kierunkowy réwna

sie wartosci 0.5.

Réwnanie okreslajace catkowita szybkos$¢ procesu ma nastepujaca postac:

Rp = k[170*5 []°*98 lub Rp = K[I17°*5{M..] + [J~111°5

W tablicy 11-4 przedstawiono wspédczynniki potegowe tego réwnania dla po-
zostatych przebadanych ukdadéw polimeryzacyjnych - nienasyconych pochod-
nych 1,3-dioksanu - MA.
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Tablica 11-4

Wspoédczynniki potegowe réwnan kinetycznych kopolimeryzacji
pochodnych 1,3-dioksanu i MA

Donor a b b-

2-izopropenylo-
-1,3-dioksan 0.49 1.1 1.3

2-i1zopropenylo-4-metylo-
-1,3-dioksan 0.50 1.05 1.6

2-i1zopropenylo-5,5-dwumetylo-
-1,3-dioksan 0.51 1.0 1-2

2-styrylo-4-metylo-

-1,3-dioksan 0.5 1.66 4.0
a) Wspoétczynnik potegowy przy [1].
b) Wspétczynnik potegowy przy [c].
b) Wspétczynnik potegowyprzy [n] =™ + [n2].

3.3. Zaleznos¢ szybkosci reakc.ii od temperatury

Energie aktywacji wyznaczono z zaleznosci log - F(M).
W tablicy 11-5 podano wartosci niektdérych parametréw kinetycznych i termo-
dynamicznych dla pozostatych badanych ukfadéw DOX-MA.

Rys. 11-9. Szybkos¢ kopolimeryzacji VDOX-MA jako funkcja temperatury,temp.
60-90°C, [C] = 0.2 mola/l, [i] = 4.7 x 10~3 mola/I



Tablica 11-5

Niektdére parametry kinetyczne i termodynamiczne procesu kopolimeryzacji
pochodnych 1,3-dioksanu z MA

2-winylo-1,3-DOX-MA

2-i1zopropenylo-
-4-metylo-1,3-DOX-MA

2-i1zopropenylo-5,5-
-dwumetylo-1,3-DOX-MA

2-8tyrylo-4-metylo-
-1,3-DOX-MA

Temp. [i] x 102
[°c] [mol/1]

60° 2.1
50° 5.3
60° 3.9
80° 4.26

kd x 105
[sec-1]

0.927

9.21

7.56

[1-mol sec]

7.02 . 1G*7
1.19 . 10-5
2.86. 10*7
5.03 . 10"6

%
[kcal/mol]

12.89

23.3

13.34

Ei

edp

[kcal/mol] [kcal/mol]

12.14

31.9

30.9

14.72

- 6.53

- 2.83

- 5.98

tc [°c]

282
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Energia aktywacji dla proceséw kopolimeryzacji 2-winylo- i 2-styrylo-1,3-
-dioksan6w i MA jest nizsza niz dla uktadéw 2-izopropenylowych - MA.
Poniewaz:

Eg = 172 + Ep - 172 Et, (&)

poszczegblne energie inicjowania E” energie propagacji E i energie za-
konczenia #ancucha BE. wyznaczono z uk#adéw dwoch réwnan 14) i G):

EDP = Ep “ Ef ®

t [min]

Rys. 11-10. Zaleznos$¢ log = f(v)
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&iergie inicjowania wyznaczono z zaleznosci k» = f(t) a stalg azybkosci
rozpadu inicjatora z réwnania (6)

16)
E =
gdzie k© - stata szybkosci rozpadu inicjatora,
t - czas.

Dla przebadanych uktadéw zaleznos¢ In —2— - f(t) jest funkcja prostoli-
niowa.
Z zaleznosci tej wyznaczono stakle szybkosci rozpadu inicjatora kd i sto-

sunek

t
Korzystajac z rownania Arrheniusa

wyznaczono energie inicjowania

10«

jAL KT

Rys. 11-11. Zalezno$¢ stalej szybkosci rozpadu inicjatora w funkcji
logkd - f(t) temp. 60-90°C



46

Energie aktywacji ‘'stopnia polimeryzacji' Ejjp wyznaczono z réwnania (8)

-Edp/RT
InDP =A . e @;)

Jflo "
Rys. 11-12. zalezno$é ciezaru czasteczkowego kopolimeréw VDOX-MA od
temperatury polimeryzacji. Temperatura 50~80°C, [C] 0.2 mola/l, [i] =
e 4.7 x 103 mola/1

Przez ekstrapolacje danych doswiadczalnych uzyskanych 2z tej zaleznosci

przy DP = 1 wyliczono temperature pukapu. T . Rozwigzujac ukdad réwnan

U) i 15) dla procesu kopolimeryzacji 2-winylo-1,3-dioksanu i MA w obecno-
Sci AIBN jako inicjatora poszczeg6lne wartosci energii wynosza odpowied-

nio:

E~ = 12.14 kcal/mol

Ep = 20.17 kcal/mol

E~ = 26.7 kcal/mol
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3.4. Dyskusja wynikéw

Wyznaczone podstawowe réwnania szybkosci kopolimeryzacji naprzemiennej dla
niektérych ukdadéw: nienasycona pochodna 1,3-dioksanu - MA wykazaty, ze
rzedowoso reakcji wzgledem komonomeréw ulega zmianie w zaleznosci do bu-
dowy nienasyconego acetalu (tablica I11-4). Natomiast we wszystkich przeba-
danych uktadach rzedowo$6 wzgledem stezenia inicjatora ma rzad 1/2. Udam-
kowy rzad reakcji wskazuje na #ancuchowy charakter procesu,a poniewaz re-
akcja przebiega tylko w obecnosci inicjatora rodnikowego lub napromienio-
wania UV mozna sadzi¢, ze mechanizm inicjowania powinien by¢ rodnikowy.
Zaktadajac, ze kompleks EDA bydby aktywnym centrum w procesie kopoli-
meryzacji, otrzymalibysmy réwnanie na szybkos¢ polimeryzac giyy wykazujace
drugorzednos¢ wzgledem catkowitej sumy stezern komonomeréw J + [MZ]}2.
W przypadku polimeryzacji zachodzacej w wyniku sukcesywnej addycji monome-
réw mozna oczekiwaé¢ pierwszorzedowej zaleznosci wzgledem [n7] + [Mg]- Wy-
znaczone wspoédczynniki rzedowosci wzgledem sumy stezeh monomeréw b i b
(liczone na stezenie kompleksu C) sg rézne (tablica 11-4) i nie pokrywa-
jJa sie, co dowodzi ztozonosci przebiegu procesu kopolimeryzacji. Dlatego
przyjecie hipotezy uczestniczenia samego kompleksu EDA w procesie kopoli-
meryzacji wydaje sie by¢ niestuszne. Sam kompleks EDA nienasyconej pochod-
nej DOX-MA,co mozna etwierdzi¢ na podstawie pomiaréw  termodynamicznych,
znajduje sie w stanie labilnej réwnowagi, jest termodynamicznie nietrwaty,
wystepuje w znacznie mniejszym stezeniu anizeli komonomery i zalezy od
reakcji konkurencyjnej wspétdziatania MA z rozpuszczalnikiem [26].
Teoretycznie obliczone zmiany stezenia kompleksu EDA w zaleznosci od sto-
sunku molowego reagentéw, wykazuja maksymalne jego stezenie przy stosunku
molowym 1:1, ale krzywa ta ma nieco inny charakter anizeli zaleznosci Rp
od tegoz stosunku. Nieznajomos¢ natury produktéw posrednich uczestnicza-
cych w procesie kopolimeryzacji nie pozwala na tym etapie badan zapropono-
wac¢ mechanizmu dla ukdadéw DOX-MA, ktdory na pewno bedzie réznit sie w za-
leznosci od rodzaju nienasyconego podstawnika oraz ilosci i potozenia pod-
stawnikéw alkilowych w pierscieniu 1,3-dioksanylowym.
Oznaczone parametry energii aktywacji wg Arrheniusa wykazaty, ze catkowi-
ta energia aktywacji dla ukdtadéw 2-winylo- i 2-styrylo-1,3-dioksanéw i MA
w obecnosci tego samego inicjatora (@IBN) jest znacznie mniejsza (13 kcal/
mol) niz dla uk#adu 2-izopropenylo-1,3-dioksanu - MA (19-24 kcal/mol).-
Podobnie przedstawiaja sie energie aktywacji inicjowania (tablica I1149).
Znacznie mniejsze wartosci energii aktywacji inicjowania dowodzg odmienne-
go charakteru inicjowania dla ukkadéw 2-winylo-1,3-dioksanu - MA, 2-styry-
lo-1,3-dioksanu - MA. Prawdopodobnie silniejsze elektronodonorowo-akcepto-
rowe oddziatywanie tych zwigzkéw wpdywa na obnizenie energii aktywacji ini-
cjowania.
Ujemne wartosci energii aktywacji ''stopnia polimeryzacji" E~p wskazuja
na znaczny udziat w tej reakcji procesu przenoszenia +ancucha.
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4. VInioski

Na podstawie analizy widm w podczerwieni, NMR oraz analizy chemicznej
mozna stwierdzi¢, ze proces kopolimeryzacji nienasyconych pochodnych 1,3-
-dioksanu z bezwodnikiem maleinowym w obecnosci AIBN zachodzi poprzez wig-
zania podwéjne obu komonomeroéw.

Szybkos¢ procesu kopolimeryzacji nienasyconych pochodnych 1,3-d.ioksanu z
MA zalezy odi

1) budowy i konfiguracji nienasyconego podstawnika przy C-2,

2) ilosci i1 potozenia grup alkilowych w pierscieniu 1,3-dioksanylowym.
Objetosciowo duze podstawniki (fenylowy, brom) przy wigzaniu podwéjnym
zmniejszaja szybkos¢ tworzenia sie kopolimeru.

Zaobserwowana znacznie wieksza reaktywno$¢ izomeru ekwatorialnego -2-izo-
propenylo-4-metylo-1,3-dioksanu z MA w pordwnaniu z reaktywnosciag miesza-
niny jego izomerdow aksjalno-ekwatorialnych (1sl) jest zgodna z ogolnie
przyjeta w chemii organicznej [51] zasada wiekszej reaktywnosci podstawni-
kéw ekwatorialnych (rys. 11-2).

Zwiekszong reaktywnos¢ 2-izopropenylo-4,4,6-tréjmetylo-1,3-dioksanu w po-
réwnaniu z 2-izopropenylo-4,6-dwumetylo- i 2-izopropenylo-4-metylo-1,3-d+>-
ksanami, mimo réznicy w aksjalnym i ewkatorialnym potozeniu nienasyconego .
podstawnika, mozna wytdumaczy¢ znacznym wpiywem efektéw indukcyjnych grup
metylowych przy C-4 i1 C-6 podwyzszajacych elektronodonorowy charaKter mo-
nomeru (rys. I11-1).

Préby ustalenia niektdrych zaleznosci kinetycznych wykazaty, ze rzedowosé
dla niektérych ukdadéw DOX-MA u»3ga zmianie w zaleznosci od budowy niena-
syconego acetalu (tablica 11-4). Ukamkowy rzad reakcji wskazuje na +4ancu-
chowy charakter®procesu. Obnizona wartos¢ energii aktywnacji i S. dla
2-winylo— i 2-styrylo-1,3—-dioksan6w - MA w pordéwnaniu z 2-izopropenylo—
-1,3-dioksanami - MA sugeruje odmienny charakter inicjowania 1 przebiegu
polimeryzacji dla tych uktadéw. Dane te nie wykluczaja uczestniczenia w
procesie kopolimeryzacji komplekséw EDA (zwkaszcza w ukdadach 2-winylo-,
2-styrylo-1,3-dioksan - MA).

Na z#ozony charakter mechanizmu naprzemiennej kopolimeryzacji tych ukda-
dow maja wpdyw zaréwno efekty elektrostatycznych oddziatywan,zwkaszcza do-
datkowe efekty indukcyjne grup metylowych przy C-4 i C-6 jak réwniez nie
bez znaczenia pozostajag efekty przemiennego usytuowania nienasyconego pod-
stawnika w pierscieniu 1,3-dioksanylowym.
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Rozdziat 111

REAKCJE BEZWODNIKA MALEINOWEGO Z SZEREGIM POCHODNYCH
2-12-FURYLO )-1,3-DIOKSANU

Oddzielnag grupe pochodnych 1,3-dioksanu stanowig pochodne z podstawni-
kiem o sprzezonym uktadzie wigzan podwdjnych a mianowicie podstawnikiem
2-furylowym.

Mozna sie byto spodziewa¢, ze reakcja tego typu zwigzkéw =z bezwodnikiem
maleinowym bedzie zachodzida w dwéch kierunkach:

1. cykloaddycji 1,4 (Diels-Alder),
2. kopolimeryzacji.

Ustalenie parametréw dla tych dwoéch kierunkéw bydo kolejnym etapem badan.
Stwierdzono, ze reakcja cykloaddycji zachodzi w nieobecnosci inicjatora
rodnikowego, podczas gdy reakcja kopolimeryzacji zachodzi tylko w obecno-
Sci inicjatoréw rodnikowych.

1. Cykloaddycja 1.4 2-(2-furylo)-1._3-diokaanéw
z bezwodnikiem maleinowym

1.1. Oméwienie wynikéw

Przytaczenie dienofilu do dienu w reakcji Dielsa-Aldera [i] ma prze-

bieg 8tereospecyficzny, ktéory to okreslaja regutby Aldera. Reakcja przyta-
czenia bezwodnika maleinowego jako dienofilu do 2-(2-furylo)-1,3-dioksa-
néw moze zachodzié¢ w dwojaki sposéb prowadzgc do produktéw o réznej konfi-
guracji. Jako og6lng regute mozna przyja¢, ze urzewilejowany jest taki
przebieg reakcji Dielsa-Aldera, w ktérym orientacja czasteczek odpowiada
mozliwie najblizszemu udozeniu wzgledem siebie podwéjnych wigzan dienu i
nienasyconych podstawnikéw dienofilu. Na orientacje czasteczek bedg nie-
watpliwie wpdywaty czynniki przestrzenne podstawnikéw dienu. Celem pracy
byto ustalenie czy i w jakim stopniu budowa i konfiguracja alkilopodsta-
wionych furylo-1,3-dioksanéw wpdynie na stereochemiczng orientacje adden-
dow.
Reakcje 2-(2-furylo)-1,3-dioksanéw z bezwodnikiem maleinowym prowadzono w
dwéch zakresach temperatur 0-20° i 60-80° w eterze etylowym oraz benzenie
lub toluenie. Analiza chemiczna utworzonych zwigzkéw wykazata, ze addukty
sa rownomolowymi produktami przydaczenia bezwodnika maleinowego i 2-12-
-furylo)-1,3-dioksanéw [2, 3j, (rys. 111-1).
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Rys. 111-1. Schemat egzo (1) i endo (2) izomeréw pochodnych 2-(2-furylo)-

-1,3-dioksanu z MA

Wyjatek stanowi produkt reackji 2-(2-furylo)-4-metylo-1,3-dioksanu i bez-
wodnika maleinowego, ktéry w temperaturze 70°C etanowi produkt przykacze-
nia o stosunku molowym 1*2 (PMDOX-MA) [4] (rys. 111-2).

W temperaturze 0-20° wiekszos¢ 2-furyto-1,3-dioksanéw tworzy miesza-
nine izomerdw adduktow, natomiast w temperaturze 60-80° powstaje tylko je-
den izomer. Jedynie z przypadku addycji 2-(2-furylo)-5,5-dwumetylo-6-izo-
propylo-1,3-dioksanu z MA powstaje rowniez jeden izomer w temperaturze
nizszej 0-20°C. Szybkos$¢ tworzenia sie produktéw addycji Dielsa-Aldera za-
lezy nie tylko, od temperatury, ale od ilosci i potozenia podstawnikéw al-
kilowych. Podstawniki przy weglu C-5 pierscienia 1,3 dioksanylowego nie-
znacznie zmniejszaja szybko$¢ addycji w pordéwnaniu z niepodstawionym pier-
Scieniem 1,3 dioksanylowym. Natomiast o wiele wolniej przebiega addycja
pochodnych furylowych posiadajacych grupy metylowe przy C-4 i C-6.Jest to
wynikiem miedzy innymi wystepowania 4,6-alkilo-2-(2-furylo)-1,S-dieksanéw
w réwnowadze konformacyjnej, w ktorej 2-furylowe podstawniki zajmuja ekwe-
torialne 1 aksjalne potozenie.
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Rys. 111-2. Schemat reakcji 2-1"2-furylo)-4-metylo-1,3-dioksanu z MA w tem-
peraturze 70°C

1.2. Budowa produktéw addyc.1l
Budowe otrzymanych produktéw addycji badano w dwojaki sposdéb:

1. metoda fizykochemiczng - na podstawie analizy widm magnetycznego re-
zonansu jadrowego i1 widm w podczerwieni,
2. metoda przemian chemicznych.

Widma w podczerwieni otrzymanych produktéw addycji wykazujag obecnosé
charakterystycznych pasm dla ugrupowania pierscienia bezwodnikowego w za-
_kresie liczb falowych 1780-1795 cm-1 oraz 1880-1860 cm-1. Kie stwierdzono
réznicy w czestotliwosci pasm zwhkaszcza ukdadu bezwodnikowego dla produk-
téw addycji otrzymanych w réznych zakresach temperatur.Konfiguracje otrzy-
manych adduktéw okreslono przy pomocy magnetycznego rezonansu jadrowego.
W widmach NMR wszystkich adduktéw otrzymanych w temperaturach wyzszych ob-
serwuje sie obecnos¢ kwartetu AB protondéw wicynalnych H-5 i1 H-6 w za-
kresie $3.7-3.25 ppm o statej sprzezenia g * 7.2 Hz [3]- Na podstawie
wielkosci oddziatywania tych protonéw stosujac zaleznos¢ Karplusa mozna
przypuszcza¢, ze kat dwuscienny miedzy plaszczyznami H - - Cg wynosi
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ok. 180°, co dowodzi egzo konfiguracji addunktdéw otrzymanych w tempeiatu-
rze wyzszej [5]-

Widma NMR zwiazkéw otrzymanych w temperaturze 0-20°C zawieraja oook sy-
gnatéw protonéw charakterystycznych dla adduktéw otrzymanych w temperatu-
rze wyzszej (60-80°C) dodatkowe sygnaty protonéw, ktére przypisano izome-
rom o konfiguracji endo, a mianowicie:
obecno$¢ dubletu dla H-5, H-6 (zamiast kwartetu AB o J,, = 10-11 Hz)

oraz dodatkowego sygnatu protonu acetalowego -0-CH-O- przegﬁnietych odpo-
wiednio o 0,65 ppm i 0,1 ppm w kierunku pola o nizszym natezeniu w poréw-
naniu ze sygnatami izomeru egzo.

Widma adduktéw otrzymanych w nizszej temperaturze dowodzag,ze mamy do czy-
nienia z mieszaning zwiazkéw o konfiguracji endo i egzo.

Widma NHR mieszaniny izomeréw ekwatorialno-aksjalnych podstawnikéow 1,3 dio-
ksanylowych zawieraja obok sygnatéw protonéw acetalowych aksjalnych,sygna-
4y protonéw acetalowych ekwatorialnych.

Tablica I111-1

Wartosci przesunie¢ chemicznych protonéw acetalowych
dla izomeréw endo-aksjalnych, endo-ekwatorialnych, egzo-aksjalnych
i egzo-ekwatorialnych

Przesunigcie chemiczne -0-CH-0-  (<“[pprl )

Podstawnik addukt endo addukt egzo
1,3-dioksanylowy aksjalny ekwatorial. aksjalny ekwatorial.
4 ,6-dwumetylo- 5.0 5.25 4.9 5.2
4,5,6-tréojmetylo- 5.2 5.45 4.9 5.15
5,5-dwumetylo- 4.98 - 4.82 -
4,4,6-tréjmetylo- - 5.3 - 5.2

W tablicy 111-1 podano wartosci przesunie¢ chemicznych protonéw aceta-
lowych dla czterech izomeréw endo-aksjalnych, endo-ekwatorialnych, egzo-
aksjalnych i egzo-ekwatorialnych. Ré6znice w przesunieciach chemicznych
tych sygnatéw wykorzystano do ilosciowego oznaczenia zawartosci izomerow
w mieszaninie w czasie reakcji 1 po ustaleniu sie rownowagi konformacyj-
nej. Badania te pozwolity przesledzic¢ wpdyw budowy konfiguracji pierscie-
ni acetalowych na stereoselektywnos¢ tej reakcji.2-(2-Furylo)-4,4,6-troj-
metylo-1,3-dioksan (PTMDOX), ktoéory wystepuje tylko jako izomer aksjalny
(2-furyl) reaguje z MA w temperaturze 0° tworzac produkty gtdéwnie endocy-
kloaddycji. Egzoaddycja aksjalnego izomeru w 0°C zachodzi znacznie wolniej,
anizeli w przypadku acetalu o 2-furylowym podstawniku w potozeniu ekwa-
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torialnym, a réwnowaga ustala sie po 3 miesiecznej reakcji w tej tempera-
turze (np- dla ekwatorialnych izomeréw 3-7 dni). Addycja FTMDOX z MA w
temperaturze 60-60° zachodzi bardzo wolno - 7-14 h, podczas gdy 2-(2-fu-
rylo)-1,3-dioksan reaguje w ciagu 15 min.

Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku addycji 2-(2-furylo)-4,5,6-tréj-
metylo-, 2-12-furylo)-4,6-dwumetylo- i 2-(2-furylo)-4 ,5-dwuiDetylo-6n-propy-
lo-1 ,3—dioksanéw, ktére stanowig mieszanine (1 :1) izomeréw ekwatorialno-
aksjalng. Konfiguracja pierscieni acetalowych ekwatorialno-aksjalna nie u-
lega zmianie w czasie cykloaddycji (tablica XI1-1), zmienia sie tylko szyt"
koS¢ tworzenia poszczegélnych izomeréw. Po osiagnieciu catkowitego stop-
nia przereagowania ustala sie réwnowaga wyjsciowych izomeréw ekwatorialno-

Dane eksperymentalne pozwa-

laja sadzi¢, ze reaktywnosé

podstawnikéw 1 ,3-dioksano-

wych w potozeniu aksjalnym

w addycji Dielsa-Aldera jest
znacznie mniejsza, anizeli

podstawnikéw ekwatoriaknych,
co prawdopodobnie spowodowa-
ne jest sterycznymi efekta-

mi pomiedzy acetalowym piei»
Scieniem a uktadem bezwodni-
kowym w tym stosunkowo sztyw-
nym ukdadzie bicyklicznym.

Rys. 111-3. Mozliwosci przestrzennego od- Naprezenia tego uktadu w
dzial'ywania pierécieni 1,3—di0ksan"l—2— izomerach o konfiguracji en-
owych w potozeniu aksjalnym z pierscie- i

niem bezwodnikowym w adduktach FDOX-MA do sa prawdopodobnie przy-

czyna nietrwatosci tych
zwigzkow. lindo izomery ulegaja tatwo rozktadowi pod wptywem wilgoci do
furfuralu, glikolu i kwasu maleinowego w przeciwienstwie do egzo izomerdéw,
ktére sa zwigzkami trwatymi.
To specyficzne oddziatywanie pierscieni acetalowych z bezwodnikowymi w ad-
duktach widoczne jestroéwniez w niektérych egzo izomerach, ktére posia-
daja podstawnik 4 ,6-alkilo-1,3-dioksanylowy. Przykkadem takiego oddziaty-
wania jest wynik analizy czesci widma NMRobejmujgcej obszar sygnatéw
tonéw metylowych przy G-4 w addukcie egzo 2— Q—furylei™4—metylo-1 ,3-dioksa-
nu-MA.

Oddziatywanie miedzy protonami metinowymi przy C-4 z protonami grupy
metylowej w pierscieniu 1 ,3-dioksanylowym powinno spowodowaé rozszczepie-
nie sygnatéw grupy metylowej na pojedynczy dublet o stalej sprzezenia J =
= 6,3 Hz. W rzeczywistosci jednak obserwuje sie dwa oddzielne dublety,kto-
rych stosunek intensywnosci zalezy od temperatury pomiaru. Dopiero w tem-
peraturze 45°C pojawia sie jeden sygnat rezonansowy jako dublet grupy me-

pro-
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20°C

35°C

Rys. 111-4. Czes¢ widma HMR obejmujaca sygnaty protonéw metylowych w egzo-

addukcie 2-(2-furylo)-4-metylo-1,3-diokaanu i MA w zaleznosci od temp. po-~
miaru

a) 20°C, b) 35°C

tytowej. Addukt PMPOS-MA o konfiguracji endo posiada trzy dublety. Zjawi-
sko podwéjnych lub potréjnych dubletéw grupy CH™ réwniez znika po hy-
drolizie pierscienia bezwodnikowego do dwukwasu lub kwaso-estru.

Dane te dowodzg, ze obok izomerii endo i egzo w niektérych adduktach wy-
stepuje zjawisko izomerii rotacyjnej. Prawdopodohnie pierscien bezwodni-
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kowy zaréwno w izomerze endo jak i egzo ponizej 45°C uniemozliwia swobod-
na rotacje pierscienia 1,3-dioksanylowego. Zjawisko to wystepuje w przy-
padku adduktédw pochodnych 1,3-dioksanu posiadajgcych grupy metylowe lub
izopropylowe przy C-4 i C-6.

1.3. Metoda przemian chemicznych

Konfiguracje endo i egzo adduktéw pochodnych 1,3-dioksanu i MA udo-
wodniono réwniez na drodze przemian chemicznych.

Rys. I11-5. Schemat reakcji mieszaniny endo i €zZO adduktéw FDOX-MA z bro-
mem w Srodowisku CCI™ TCHCIN)

Mieszanine izomeréw cykloaddycji w nizszej temperaturze poddano reakcji z
bromem w CCI™ oraz w”s$rodowisku zasadowym otrzymujac rézne produkty reak-
cji. lzomery o konfiguracji endo tworzyty w reakcji z Erg odpowiednio bro-
molaktonokwasy zaréwno w CCI” jak i $rodowisku zasadowym.Natomiast izome-
ry o konfiguracji egzo w reakcji z bromem w CCI™ tworzydy dwubromopochod-
ne (rys. 111-5 wzér 4) a w Srodowisku zasadowym po przegrupowaniu Wagne-
ra-Meerweina izomeryczne bromolaktanokwasy (lub ich estry) (rys. 111-6,
wzory 7, 8). Budowe tych zwigzkédw udowodniono na podstawie wartosci sta-
tych sprzezen protonéw wicynalnych oraz ich przesunie¢ chemicznych [6]-
W reakcjach tych zauwaza sie réwniez wptyw efektédw przestrzennych, Kktore
decydujg o kierunku reakcji. Brak symetrii uktadu bicyklicznego adduktu
stwarza mozliwo$s¢ tworzenia sie w czasie reakcji izomeréw[wzory 5,6,7,8] .
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Rys. 111-6. Schemat reakcji egzo adduktéw FDOX-MA z bromem w alkalicznym
Srodowisku

Irys. 111-5, 111-6). W przypadku braku wpdywu przeszkod sterycznych ze

strony pod8tawnika 1,3 dioksanylowego, addukty w reakcji z bromem w S$rodo-
wisku zasadowym tworzg cztery izomeryczne bromolaktonowe pochodne  wzory

G, 6, 7, 8]. Podstawnik izopropylowy przy C-6 pierscienia 1,3-dioksanylo-

wego w addukcie FDMIDOX-MA po przegrupowaniu Wagnera-Meerweina zajmuje po-
tozenie najbardziej odetoniete, tworzac bromolakton [wzor 8].

Podobnie reaguje addukt FTMDOX-MA, a jego podstawnik 4,4,6-trojmetylo-1 ,3-

-dioksanylowy nie zmienia konfiguracji akejalnej = 5.4 ppm) .Adduk-
acet

ty stanowigce mieszanine izomeréw aksjalno-ekwatorialnych réwniez dajgmie-

szanine bromolaktonéw, w ktérych podstawnik 1,3-dioksanylowy zajmuje od-

powiednio potozenie aksjalne i ekwatorialne. Wraz ze wzrostem ilosSci grup

alkilowych przy C-4 i1 C-6 pierscienia acetalowego maleje wydajnos¢ bromo-

laktonéw [wzér 7] na korzys¢ bromolaktondow [wzér 8]. Taka stereochemiczna

kontrola przez podstawnik acetalowy decyduje o konfiguracji koricowego pro-
duktu bromowania, a w konsekwencji ilosci izomerycznych bromolaktonéw.

Na podstawie przytoczonych danych doswiadczalnych mozna stwierdzié,ze efek-
ty przestrzenne alkilopodstawionych 1,3-dioksanyl,owych podstawnikéw nie

tylko wptywaja na szybkos¢ addycji Dielsa-Aldera i stosunek endo/egzo izo-
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meréw, ale odgrywajg wazng role w reakcjach podstawienia,przegrupowan we-
wnatrzczasteczkowych i w reakcjach z udziatem grup sasiednich. Czes¢ do-
Swiadczalna zostata opublikowana [2, 3]-

1.4. Wnioski

Stereoselektywnos¢ reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy 2-(2-furylo)-1,3~dio
ksanami i1 bezwodnikiem maleinowym jest zalezna od budowy i konfiguracji
2-(2-furylo)-1,3-dioksanéw. W temp. 0° +tworza sie przede wszystkim pro-
dukty endocykliczne, w ktdérych przewaza izomer aksjalLny podstawnika 1,3-
-dioksanylowego, jednakze udziat produktéw egzocyklicznych ze  wzrostem
czasu reakcji rosnie. W temperaturze wyzszej 50-80°C tworza sie tylko pro-
dukty egzocykliczne (ekwatorialno-aksjalne). Wzajemne oddziatywanie pier-
Scieni acetalowych, a zwkaszcza 4,6-alkilopodstawionych, 2z pierscieniem
bezwodnikowym decyduje o kierunku ich reakcji z bromem w Srodowisku zasa-
dowym i tworzeniu izomerycznych bromolaktonokwaedw. Konfiguracja pierscie-
ni acetalowych aksjalno-ekwatorialna nie ulega zmianie w czasie cykloaddy-
cji ani w czasie tworzenia aie bromolaktonokwasow (lub estréw) z izome-
rami endo i egzo z tworarzyszacym im przegrupowaniem Wagnera-Meerweina.

2. Kopollmeryzacja pochodnych 2-(2-furylo)-1.3-dioksanu
z bezwodnikiem maleinowym

2.1. Wstep

Reakcja przytaczania - cykloaddycja 1,4 monomeréw o sprzezonym ukdadzie
wigzan podwéjnych do alkenéw (dienofili) w wiekszosci przypadkéw jest bar-
dziej uprzywilejowana, anizeli ich proces kopolimeryzacji.Dopiero w ostat-
nich latach stwierdzono [7-13], ze dieny ulegajg réwniez reakcji kopolime-
ryzacji z dienofilem w obecnosci inicjatoréw rodnikowych badZz promieniowa-
nia jonizujacego przy czym reakcji tej towarzyszy réwniez cykloaddycja 1,4
Do takich wnioskéw doszli Gaylord i wspédpracownicy [14] oraz Butler
wspodpracownicy [15, 16] i Goethals [17] badajac proces kopo limeryzac
furanu, 2-metylofuranu, tiofenu i.bezwodnika maleinowego (MA). Gaylord i
inni [14] stwierdzili, Zze proces kopolimeryzacji furanu 1 MA poprzedza
cykloaddycja 1,4. Utworzony addukt o stosunku molowym 1:1 ulega termicz-
nej dysocjacji do wyjsSciowych addendéw, ktére nastepnie tworzg kompleks z
przeniesieniem elektronu. Kompleks zdaniem tych autoréw pod wpdywem ini-
cjatoréw lub promieniowania jonizujacego przechodzi ze stanu podstawowego
w stan wzbudzony i ulega homopolimeryzacji dajac kopolimer przemienny o]
sktadzie kopolimeru 1:1. Innego zdania sa badacze japonscy [19], ktérzy
twierdza, ze furan z bezwodnikiem maleinowym tworzy addukt, ktéry nastep-
nie ulega homopolimeryzacji w wyniku rozerwania wigzania podwéjnego ad-
duktu.

Wprowadzenie podstawnika 1,3-dioksanylowego do pierscienia furanu z pewno-
Scig wptynie na jego reaktywnos¢ w reakcji z bezwodnikiem maleinowym przy
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czym wpdyw budowy i konfiguracji pierscienia acetalowego bedzie zalezny od
mechanizmu polireakcji. Jezeli o mechanizmie polireakcji bedzie decydowat
przejsciowy kompleks aktywny z przeniesieniem elektronu (CT) jak to suge-
rowat Gaylord [14] w przypadku furanu - MA, to reaktywnos$¢ catego szeregu
2-(2-furylo)-1,3-dioksanéw z MA powinna by¢ identyczna z jaka zwigzki te
tworzyty produkty cykloaddycji. Proby wyjasnienia tej zaleznosci obejmu-
je nastepny odcinek tej pracy.

2.2. Kopolimeryzacja 2-(2-furylo)-1.3-dioksanow
z bezwodnikiem maleinowym

Proces kopolimeryzacji 2-(2-furylo)-1,3-dioksanéw z bezwodnikiem malei-

nowym w przeciwienstwie do reakcji addycji 1,4 zachodzi tylko w obecnosci
inicjatoréw rodnikowych w zakresie temp. 60-90°C. Ponizej 55° zachodzi
tylko proces cykloaddycji. Drugim czynnikiem decydujacym o przesunieciu
réwnowagi reakcji w kierunku polireakcji jest stezenie inicjatora. Steze-
nie to jest znacznie wyzsze anizeli stosowane przy kopolimeryzacji MA z
szeregiem nienasyconych pochodnych 1,3-dioksanu Inp. 2-winylo, czy 2-izo-
propenylo-1,3-dioksanu ).
Stwierdzono, ze istnieje pewna minimalna wartos¢ stezenia inicjatora, po-
nizej ktérej nie zachodzi kopolimeryzacja. Ta graniczna wartos¢ inicjato-
ra zalezy od budowy 2-(2-furylo)-1,3-dioksanéw. W tablicy Il11-2 przedsta-
wiono graniczne wartosci stezenia dla niektérych pochodnych 2-furylo-1,3-
-dioksanu.

Tablica 1X1-2

Graniczna wartos$¢ stezenia inicjatora AIBN w polireakcji pochodnych
2-(2-furylo)-1,3-dioksanéw z MA

Pierscien 1,3-dioksanylowy izomer Mmin [mol/1]

r-0-CH2-CH2-CH2-0-,

ekwatorialny 0.11
- CH-————— 1
|-0-CH2-CMe 2-CH2-0-j

ekwatorialny 0.06

sl

r-0-CHMe-CHMe-CHMe-0—% ekwatorialny 50%
[ CHemmmmme . aksjalny 50% 0.02
| -0-CHMe-CH2-CMe2-0-| aksjalny 0.008

o]}
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Najnizszg warto$¢ stezenia inicjatora AIEN, aby nastepowat proces kopoli-
meryzacji,posiadaja uktady 2-(2-furylo)-4,4,6-tréjmetylo i 2-(2-furylo)-
-4,5,6-tréjmetylo-1,3dioksan - bezwodnik maleinowy} ukdady ktére najwol-
niej ulegaja reakcji cykloaddycji. Analiza elementarna i chemiczna wykaza-
ty, ze skitad otrzymanego kopolimeru jest niezalezny od sktadu molowego wyj-
Sciowej mieszaniny komonomeréw [18]. Dane te pozwalaja sadzi¢, ze kopoli-
mery maja budowe przemienng o stosunku molowym komonomeréw - 1*1.

Budowa kopolimeréw 2-(2-furylo)-1,3-dioksanéw - MA

2-12-Furylo)-5.5-dwumetylo-1.3-dioksan - MA

Analiza spektyalna w podczerwieni kopolimeréw pozwala sadzieé¢, ze pro-
ces wzrostu makroczasteczki zachodzi kosztem wigzan podwéjnych pochodnej
dioksanu 1 MA. Widmo wykazuje charakterystyczne pasmo dla grupy bezwodni-
kowej w zakresie liczb falowych 1790 om \ 1865 cm 1 oraz pasmo charakte-
rystyczne dla grupy cyklicznej - C- 0- C- 0O 1075 cm *,1175 cm 1. Z uwa-
gi na to, ze 2-(2-furylo)-5,5-dwumetylo-1,3-dioksan (FDMDOX 5,5) zawiera
az 3 grupy funkcyjne mogace bra¢ udziat w procesie kopolimeryzacji,istnie-
je prawdopodobienstwo obecnosci przynajmniej 5 réznych struktur w powta-
rzajacej sie jednostce kopolimeru.

Budowe kopolimeru FDMDOX (5,5) - MA badano przy pomocy magnetycznego re-
zonansu jadrowego [18]. Obecnos$¢ pasma w. obszarze = 6.00 ppm charakte-
rystyczna dla sygnatdw protonéw olefinowych i wartos¢ zintegrowanej po-
wierzchni tego sygnatu w pordwnaniu 2z pozostatymi odpowiada obecnosci
dwéch protonéw olefinowych w kazdej powtarzajacej sie jednostce polimeru.
Poréwnujac to widmo z przesunieciami chemicznymi wielu podstawionych po-
chodnych furanu z kopolimerem FDMDOX (5,5) - MA mozna przypisa¢ otrzyma-
nym kopolimerom strukture 111 (rys. 111-7).

Obecnos¢ dwoéch sygnatow grupy metylowej w podozeniu aksjalnym i ekwato-
rialnym dowodzi, ze konfiguracja pierscienia 5,5-dwumetylo-1,3-dioksanylo-
wego nie ulegta zmianie w czasie procesu kopolimeryzacji .

Poniewaz procesowi kopolimeryzacji 2-(2-furylo)-1,3-dioksanéw 1 MA towa-
rzyszy proces cykloaddycji 1,4 przy nizszych stezeniach inicjatora,doswiad-
czenia rozszerzono na badania przebiegu polireakcji adduktu =z bezwodni-
kiem maleinowym. Egzo-addukt FDMDOX (5,5) — MA poddano reakcji homopolime-
ryzacji i kopolimeryzacji z MA w obecnosci AIBN. W tablicy 111-3 przedsta-
wiono wyniki przeprowadzonych préb.

Jak wynika z przedstawionych danych skdad kopolimeru otrzymanego w wy-
niku honiopolimeryzacji adduktu czy kopolimeryzacji adduktu z MA w tempe-
raturze 80°C jest identyczny ze skkadem kopolimeréw otrzymanych w rezulta-
cie kopolimeryzacji 2- (-furylo)-5,5-dwumetylo-1,3—-dioksanu i MA_Natomiast
w nizszej temperaturze 60°C skdad kopolimeru odpowiada skfadowi adduktu i
MA o stosunku molowym 1:1. W wyniku powtdérzonej reakcji homopolimeryzacji
cykloadduktu w temp. 80° przy krdétszym czasie reakcji wyodrebniono po
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Rys. 111-7. Mozliwe struktury kopolimeru FDOX-MA

ochtodzeniu mieszaniny reakcyjnej obok kopolimeru, czysty bezwodnik malei-
nowy i 2-(2-furylo)-5,5-dwumetylo-1,3-dioksan. Dane te dowodza, ze w tem-
peraturze 80°G zachodzi reakcja odwracalna adduktu do wyj$ciowych komono-

meréw, ktére w nastepstwie elektrostatycznych oddziaktywan réznie spolary-
zowanych czasteczek w obecnosci AIBN ulegaja kopolimeryzacji przemiennej.

Temperatura 60°C jest temperaturg, w ktérej nie nastepuje reakcja odwra-
calna dla adduktu FDMDOX-MA, czyli mozliwa jest jego polireakcja =z na-
stepna czgsteczka MA poprzez wigzanie podwéjne adduktu.

Oznaczona zawarto$¢ wiagzan podwéjnych w kopolimerze (NMR) oraz wyniki ana-
lizy chemicznej (oznaczenie zawartosci grup karboksylowych) i elementar-
nej dowodza, ze produktom polireakcji adduktu FDMDOX-MA i MA w temp. 60°
mozna przypisa¢ budowe 1V Irys. 111-7).
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Tablica 111-3

Zalezno$¢ sktadu kopolimeru od temperatury polireakcji

Stosunek Temp. Zawartosc¢
Donor molowy reakcji w kopolinerach %

“ferow el C=¢c-c  H
FDMDOX (5.,5) 11 80 95,0 60,1 5,7
addukt  FDMDOX (5,5) 1:0 80 92,0 60,8 5,6
addukt  FDMDOX (5,5) 1:1 80 93,0 60,6 5,6
addukt  FDMDOX (5,5) 1:1 70 51,0 58,6 5,5
addukt  FDMDOX (5,5) 1:1 60 7,5 57,5 5,2

2.3. Dyskusja wynikéw

2-12-Furylo)-4,6-alkilo-1,3-dioksany w reakcji z bezwodnikiem maleino-
wym w obecnosci AIHN reaguja szybciej anizeli 2-(2-furylo)-5,5-alkilo-1,3-
-dioksany. Reaktywno$¢ pochodnych 2-12-furylo)-1,3-dioksanéw z MA w reak-
cji korolimeryzacji przedstawia nastepujacy szereg:

4,4,6-trojmetylo- > 4,5,6-trojmetylo- > 4,6-dwumetylo- >

5,5-dwumetylo-1,3-dioksany

Kolejnos¢ w tym szeregu jest odwrotna w stosunku do zaleznosci reaktyw-
nosci jaka obserwuje sie w tych pochodnych w reakcji cykloaddycji Dielsa-
Aldera. Kolejnos¢ te mozna thumaczy¢ szybkosciag reakcji konkurencyjnej -
cykloaddycji 1,4» ktdéra w przypadku 2-(2-furylo)-5,5-alkilo-1,3-dioksanéw
zachodzi szybciej, anizeli w 2-(2-furylo)-4,6-alkilo-1,3-dioksanach.Hipo-
teza ta nie thumaczy jednak wptywu granicznego stezenia inicjatora AIBN
(tablica 111-2) na szybko$¢ kopolimeryzacji réznie podstawionych 2-(2-fu-
rylg)-alkilo-1,3-dioksanéw z MA. Dowodzi to wiekszej aktywnosci rodnikoéw
powstatych z 2-(2-furylo)-4,6-alkilo-1,3-dioksandéw niz 2-(2-furylo)-1,3-
-dioksanu. Odmienny mechanizm cykloaddycji 1,4 i zwigzane 2z tym efekty
przestrzenne roéznie podstawionych 1,3-dioksanylowych pierscieni beda praw-
dopodobnie przyczyng réznic w reaktywnosci tych zwigzkéw w procesach poli-
reakcji. Aby w cyklicznym stanie przejsSciowym pomiedzy 2-(2-furylo)-1,3-
dioksanem a MA nastgpito utworzenie wigzan 6> pomiedzy krancowymi atomami
wegla skoniugowanego dienu konieczne jest aksjalne natozenie sie skraj-
nych czesci orbitali o identycznym znaku analitycznym (orbitale wigzace).
Wymaga to rotacyjnego ruchu podstawnikéw wokéd krarncowych wigzan dienu[20].
THumaczy to obserwowang zmniejszong szybkos¢ cykloaddycji zwigzkéow zawie-
rajacych wieksze podstawniki. W przypadku-reakcji kopolimeryzacji koniecz-
na jest obecnos$¢ rodnikéw inicjujacych proces polireakcji. Atak rodnika
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moze nastepowa¢ badz na kompleks EDA, badZz poszczeg6lne komonomery.Twérze-
nie sie kopolimeru, w ktérej jednostka wytwarzajgca sie jest 2,5 - hydro-
furyl, mozliwe jest w wyniku ataku rodnika na oe wegiel podstawnika fu-

rylowego (rys. 111-8). Nierdwnocenne pozycje wegla w pierscieniu Tfurano-
"0
ia b

Vw )

1Q (]

Rys. 111-8. Schemat reakcji inicjowania procesu kopolimeryzacji FDOX-MA

wym stwarzaja mozliwos¢ utworzenia dwéch przejsciowych struktur rodnika fu-
rylowego (l1a) i (ila), stabilizowanych przez strukture (ib) i (ilb).Rodnik
allilowy przy weglu trzeciorzedowym (ib) i (ilb) bedzie bardziej uprzywi-
lejowany niz rodnik allilowy przy weglu drugorzedowym (la) i (ila). Reak-
cja utworzonych rodnikéw (ib) i (ilb) z bezwodnikiem maleinowym bedzie

prowadzita zawsze do tego samego kopolimeru. Znaczny wpdyw podstawnika
1,3-dioksanylowego na reaktywnos$¢ pochodnej furylowej w reakcji kopolime-

ryzacji oznacza, ze rodnik (ib) bedzie decydowa¢ o przebiegu polireakcji.

Koplanarna budowa rodnika (ib) zezwala na réwnolegte usytuowanie sie plas-
kiego pierscienia bezwodnika maleinowego a nastepnie utworzenie wigzania
6 miedzy czasteczkami.

Przeszkody steryczne wywokywane przez swobodny obrét pierscienia 1,3 diok-
sanylowego dookoda wigzania -C - C° prawdopodobnie sg jednym =z parame-
trow odpowiedzialnych za reaktywnos$¢ powstajacych rodnikéw.Im wieksza ro-
tacja podstawnika acetalowego tym wieksze prawdopodobienstwo przestania-
nia p orbitalu niesparowanego elektronu, a tym samym mniejsze prawdopo-
dobienistwo reakcji rodnika z nastepng czasteczka MA.
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Rys. 111-9. Schemat mozliwosSci wpdywu przestrzennej struktury rodnika 2,5-
-wodorofurylowego na reakcje przytaczenia z MA

Obrét podstawnikéw alkilo-1,3-dioksanylowych bedzie tym wolniejszy im
wieksza bedzie masa podstawnika. Hie bez znaczenia jest wptyw konfigura-
cji“pierscienia 1,3-dioksanylowego. Aksajlny podstawnik 4,4,6-tréjmetylo-
-1,3-dioksanylowy bez wzgledu na obrét tego pierscienia, bedzie przesta-
niat tylko jedng strone ptaszczyzny wyznaczonej przez pdaski rodnik 2,5-
wodorofurylowy. Taka geometria rodnika pozwoli wyjasni¢ jego zwiekszong
reaktywnos¢ w polireakcji w poréownaniu z innymi 2-(2-furylo)-1,3-dioksana-
mi .

Powyzsze rozwazania poczynione tylko na podstawie wstepnie przeprowa-
dzonych badan pozwalaja sadzi¢, ze naprzemienna kopolimeryzacja 2-(2-fury-
10)-1,3-dioksanéw z bezwodnikiem maleinowym - elektronoakceptorem zacho-
dzi bez etapu tworzenia adduktu i1 jego dysocjacji.
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Rozdziat 1V

NIEKTORE REAKCJE CHEMICZNE KOPOLIMEROW NIENASYCONYCH POCHODNYCH
1,3-DIOKSANU 1 BEZWODNIKA MALEINOWEGO

1. Wstgp

Opisane w poprzednich rodziataoh Il i 111 kopolimery bezwodnika malei-
nowego i szeregu nienasyconych pochodnych 1,3-dioksanu posiadajg funkcyj-
ne grupy lacetalowe, ugrupowania bezwodnikowe), ktore za wzgledu na prze-
mienng budowe kopolimeru sasiaduja ze sobg w 4ancuchu polimerowym.

Badania nad reaktywnoscig tych grup funkcyjnych obejmuja dwa rodzaje kopo-
limerow! pochodnych 2--etenylo-1,3-dioksanu - MA (I) i1 2-(2-furyloJ-1,3-
-dioksanu - MA (1i)

/7 °\
x CH=CH CIO
WH—CH --—- CH— CH- nCH b CH CH
2 1 1 \
CH co  co ¥
/ \ \ 7/ 7N
0 0 o
\ |/ °\ / 0
z Z

W odréznieniu od prostych zwiazkéw organicznych reakcje chemiczne z re-
aktywnymi grupami w d4ancuchu polimerowym zalezg od czynnikéw zaréwno prze-
strzennych takich jak konfiguracja #ancucha polimerowego,jak tez elektro-
nowych a wiec wzajemnego na siebie oddziatywania £1, 2]. Celem wiec tej
pracy byto zbadanie szeregu czynnikéw wptywajacych na reaktywnos¢é grup
funkcyjnych w kopolimerach nienasyconych pochodnych 1,3-dioksanu - MA, ze
szczegbélnym uwzglednieniem reakcji, ktére mogtyby zachodzi¢ lub wspéd-
dziata¢ ze zwiazkami w ustrojach zywych. Badania obejmuja proby hydrolizy
pierscieni acetalowych w kopolimerach w $rodowisku kwasnym (zwkaszcza HCI)
oraz reakcje przytaczenia nukleofilowego do ukdadéw bezwodnikowych: amo-
niaku, amin pierwszo- i drugorzedowych. W przypadku kopolimeréw 2-(2-fu-
rylo)-1,3-dioksanéw - MA zwigzkow, ktére posiadaja uktad wigzan podwdj -
nych, przeprowadzono ponadto reakcje ich bromowania i utlenienia.
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Przeglad, literatury

Literatura dotyczgca badan nad reaktywnoscia grup bezwodnikowych w ko-
polimerach MA z innymi monomerami jest uboga [3-7]-

Prace Ratza i wspédpracownikéw [8] obejmuja badania nad kinetyka reak-
cji aromatycznych amin z szeregiem kopolimeréw styrenu - MA, cyklopente-
nu - MA oraz norbonenu - MA w czterowodorofuranie [lub dwumetyloformami-
dzie (DMF) (Jako rozpuszczalnikach). Wybranie przez tych autoréw DMF jako
rozpuszczalnika do badan kinetycznych wydaje sie w tym przypadku niefor-
tunne, bowiem rozpuszczalnik ten zdaniem Butlera reaguje z ukdadem bezwod-
nikowym [9]. Butler i wspétautorzy [ic] przeprowadzili reakcje chemiczne
(odchlorowcowodorowanie, utlenianie) z kopolimerami dwuwinyloeteru i bez-
wodnika chloromaleinowego. Stwierdzono, ze reakcje zachodzidy ilosciowo.
Hatomiast Tanaka, Vogl [11] badali reakcje estryfikacji kopolimeréw etyle-
nu - MA alkoholem metylowym w obecnosci (HgSO"). W tym warunkach reakcja
nie zachodzita ilosciowo, a catkowitg estryfikacje kopolimeru autorzy u-
zyskali dopiero na drodze dodatkowej reakcji kopolimeru z dwuazometanem.

Wiele natomiast prac poswieconych jest badaniom biologicznej aktywno-
Sci szeregu kopolimeréw - MA [12~22, 26]. Stwierdzono, ze zhydrolizowane
kopolimery bezwodnika maleinowego z etylenem, eterem dwuwinylowym lub fu-
ranem pobudzaja ustrdj do wytwarzania swoistych przeciwciat interferonu
- proteiny antywirusowej [12] . Dziatanie to zachodzi prawdopodobnie na dro-
dze chemicznej reakcji kopolimeru z proteing w zywym organizmie z utworze-
niem antygenu. Wskazuje to na mozliwos¢ uczulenia ustroju wyzszego nie tyl-
ko na proste zwiagzki chemiczne jak sulfamidy, antybiotyki,ale réwniez po-
limery posiadajace aktywne grupy funkcyjne zdolne do reagowania z protei-
nami. Biologiczne dziatanie kopolimeréw bezwodnika maleinowego polega 1o+
niez na wspétdziataniu donorowo-akceptorowym w katalizie enzymatycznej [9]-
Lewis i wsp6dpracownicy [20-22] opisali zastosowanie kopolimeru etylenu i
bezwodnika maleinowego do wigzania trypsyny poprzez e i 6 -amino grupy.

Nierozpuszczalna trypsyna przechowywana w temperaturze 4°C,zliofilizo-
wana,zachowuje pedng aktywnos¢ przez wiele miesiecy. Inne dziatanie kopo-
limeréw MA polega na uaktywnianiu adenozynotréjfosforanu ATP, co oznacza
wzmozong aktywno$¢ enzymatyczng ustroju gospodarza i hamowaniu rozwoju dro-
bnoustrojow znajdujacych sie w tkankach lub ptynach ustrojowych [9]. Stwier-
dzono, ze kopolimery wywoduja wzrost aktywnosci fagocytozy retikuloendo-
telialnej. Wiaze sie z tym réwniez wzrost odpornosci immunologicznej orga-
nizméw na mikroby (s. aureus, D. pneumoniae, C. neoformani,T.duttoni) [13-
15]. Zdolno$¢ adsoprcji endotokayn i entrotoksyn przez kopolimery olefin-
MA wykorzystano do otrzymywania surowic antybakteryjnych przeciw zakaze-
niom E. coli, B. substilis, Salmonnella typhimini oraz w toksykoinfek-
cjach pokarmowych [2~]. Pomimo wielu prac poswieconych syntezie przemien-
nych kopolimeréw bezwodnika maleinowego i wielu monomeréw winylowych nie
znaleziono w literaturze wzmianki na temat reaktywnosci pierscienia bez-
wodnikowego w zaleznosci od budowy sgsiadujacej jednostki komonomeru.
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Wydaje sie interesujace zbadanie reaktywnosci dwéch roéznigcych sie
grup funkcyjnych w ukdtadzie - bezwodnik - pierscienie 1,3-dioksanyl-2-owe
w kopolimerach nienasyconych pochodnych 1,3-dioksanu i bezwodnika malei-
nowego. ”

Aby odpowiedzie¢, ozy istnieje wzajemne oddziaktywanie pomiedzy pierscie-
niami 1,3-dioksanylowymi a ugrupowaniami bezwodnikowymi kopolimery podda-
no nastepujacym reakcjom:

a) hydrolizie pierscieni acetalowych,
b) reakcjom podstawienia nukleofitowego w pierscieniu bezwodnikowym.

2. Hydroliza pierscieni acctalowyeh w kopolimerach
2-izopropenylo-1.3-dioksanu - MA

Hydroliza pierscieni acetalowych do produktéw wyjsciowych alkoholi i
aldehydow w Srodowisku kwasnym przebiega stosunkowo szybko dla wiekszosci
prostych zwiazkéw organicznych [23-25]. Jest to reakcja odwrotna do reak-
cji powstawania acetali.

Nalezato oczekiwaé¢, ze pierscienie acetalowe w kopolimerach pochodnych 1,3
dioksanu 1 MA beda réwniez ulegaty hydrolizie kwasnej,ktdorej konhcowym pro-
duktem powinien by¢ kopolimer zawierajacy grupy aldehydowe.

Do wstepnych badan nad hydroliza pierscieni acetalowych wybrano kopoli-
mery bezwodnika maleinowego i 2-izopropenylo-4-metylo-1,3-dioksanu (IMDOX"
2-izopropenylo-5,5-dwumetylo-6-izopropylo-1,3-dioksanu (IDMIDOX), 2-izo-
propenylo-4,4,6-tréjmetylo-1,3-dioksanu (ITMDOX). Préby hydrolizy tych ko-
polimeréw 1-2 molarnym kwasem solnym w rozpuszczalnikach: metanolu,eta-
nolu, dioksanie, pirydynie wypadty negatywnie. Réwniez pierscienie bezwod-
nikowe w kopolimerach nie ulegty hydrolizie czy czeSciowej estryfikacji
(alkoholem). Dopiero zastosowanie jako rozpuszczalnika kwasu octowego lub
DM50 pozwolido na przeprowadzenie czesciowej hydrolizy pierscieni aceta-
lowych. Kopolimery I1TMDOX - MA oraz IDMIDOX - MA hydrolizowano w miesza-
ninie kwas octowy - dioksan 11s1) 1M HC1 lub w dwumetylosulfot lenku (DMSO).
Rysunek 1V-1 przedstawia dwa widma w podczerwieni kopolimeru IDMDOX - MA
poddanego hydrolizie la) oraz czystego kopolimeru Ib). Jak wynika z przed-
stawionych widm kopolimer poddany hydrolizie wykazuje obecno$¢ ugrupowan
charakterystycznych dla uktadu bezwodnikowego (1795 cm-1 i 1865 om 1) przy
czym stosunek intensywnosci tych pasm ulegt zmianie. Intensywnosc¢ pasma
dla kopolimeru (@) w obszarze 1795 cm 1 wzrosta o 30%. Pojawiajg sie nowe
pasma: w zakresie liczb falowych 1715 emt, 1730 em't V-c-0-), 1025 cm’
(-OH), 3450 cm-1 (szerokie pasmo - OH). Ponadto obnizeniu ulega intensyw-
no$¢ pasma w obszarze 1105 cm-1 (-C-0-C-0-C- cyklicz. ) a wzrostowi inten-
sywno$s¢ pasma w zakresie 955 cm-1 (drgania pierscieni). Wzrost intensyw-
nosci pasma w obszarze liczb falowych 1795 cm 1 moze by¢ spowodowane je-
dynie pojawieniem sie w tym obszarze dodatkowo pasma, ktére to charakte-
rystyczne jest dla ugrupowania laktonowego. Pasma w zakresie 1715 om 1,



%

08¢

Oi"gpuszaain

Rys. 1V-1. Y/idma w podczerwieni kopolimeréw
a) 2-izopropeny4o-5,5-dwuiaetylo-1,3-DOX-MA (IDMDOX 5,5-MA;, b) w Srodowiaku IDMDOX 5,5-MA poddanego

hy-
drolizie r-rem 0.7 V. HQSO™ kwasu octowego
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1710 cf 1 pochodzg prawdopodobnie od drgan C'S wolnych grup klasowych

oraz estrowych. Brak pasma w obszarze 2700 cm dla drgan grup aldehydo-
wej jak rowniez brak sygnatu w widmie H{0 dla protonu aldehydowego w ob-
szarze S 9.7 ppm dowodzi, ze pierscienie acetalowe nie uleglty catkowitej
hydrolizie do glikolu i aldehydu jak nalezato tego oczekiwa¢, sle tylko
czes¢ pierscieni ulegta hydrolizie do pétacetalu.

W widmie NMR pojawia 3ie silrk3 pasmo w obszarze ¢ - 4.7 ppm, ktérego po-

wierzchnia odpowiada 3 protonom. (HC- O0O- COOCH, — OH). Sygnat

wierzchni odpowiadajacej 16 protonom w obszarze ¢ 1.0-2.5 ppm dorodzi o—
becnosci alkilowego pierscienia acetalowego w kopolimerze zhydrolizowanym.
Dane te $wiadcza réwniez o tym, ze pierscien acetslowy nie ulegt catko-
witej hydrolizie, a tylko do pétacetalu. Grupa hydroksylowa potacetalu,be-
daca w korzystnym przestrzennym podozeniu,reaguje nastepnie 2z sasiednia
grupa bezwodnikowa, tworzac wewnetrzne estry-laktony.

Hydroliza kwasna iHgSO®) kopolimeru IMDOX-MA w kwasie octowym zacho-
dzi znacznie szybciej niz dla innych kopolimeréw alkilo-podstawionych po-
chodnych 1,3-dioksanu - MA a w konsekwencji diuzszego czasu reakcji, na-
stepuje usiecicwanie kopolimeru.

Strukture usieciowang kopolimeru mozna jedynie zniszczy¢ w wyniku dziata-
nia stezonego roztworu NaOH. Analiza spektralna w podczerwieni tego kopo-
limeru wykazata szerokie pasmo w obszarze liczb falowych 1715-1870 cm

' -
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Rys. 1V-2. Schemat reakcji hydrolizy kwasnej kopolimeru 2-izopropenylo-
-1,3-dioksanu i MA

0 po-
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z maksimom absorpcji w zakresie 1765 cm-1. BraK wyodrebnionych pasm bez-
wodnikowych 1780 cm“1 oraz 1865 cm-1 spowodowany jest prawdopodobnie du-
zym efektem rozpraszania wywotywanego kopolimerem usieciowanym. Proces u-
sieciowania biegnie prawdopodobnie w wyniku reakcji szeregu grup OH z bez-
wodnikowym ukdadem drugiego *ancucha. Natomiast hydroliza pierscieni ace-
talowych stezonym kwasem solnym’prowadzi do polimeru usieciowanego, w kto-
rym grupami wigzacymi #ancuchy sa polaczenia eterowe utworzone w wyniku
rozerwania pierscieni acetalowych.

3. Préby hydrolizy pierscieni acetalowych w kopolimerach
2-12-furylo)~1.3-dioksanéw - bezwodnik maleinowy (fDOX-Ma )

Stosunkowo sztywny ukdad dwéch pierscieni - 2,5-wodorcfuranowego i bez-
wodnikowego pozwala przypuszcza¢, ze kopolimery te w Srodowisku kwasnym
bedg reagowaty w sposob odmienny anizeli kopolimery 2-izopropenylo-1,3-
-dioksanu 1 MA.

Kopolimery FDOX-MA hydrolizowano 0,6 N HC1 w 80% dioksanie. Otrzymane
produkty reakcji poddano analizie chemicznej i spektralnej.W widmachw poct-
czerwieni pojawia sie pasmo o duzej intensywnosci w obszarze 1725 cm“1
przy niezmienionej intensywnosci pasm grup bezwodnikowych 1775-1858 cm“1.
Ponadto w zakresie 3400-3500 cm 1 obserwuje sie szerokie pasmo charaktery-
styczne dla drgan grupy OH. Pasmo 1725 cm“1l moze pochodzié¢ z czeSciowej
hydrolizy pierscieni bezwodnikowych.

Widmo NMR zawiera nowe pasmo w zakresie 5.05 ppm, ktérego powierzchnia
odpowiada 4 proTonom. Poréwnujac to widmo z widmem NMR alkoholu allilowe-
go i buten-2-diolu 1,4, ktérych sygnaty grup wodorotlenowych wystepujg w
tym samym obszarze, mozna zatozy¢ obecno$¢ w zhydrolizowanym kopolimerze
grupy HO-CH-C=C-CHOH.

Rys. 1V-3. Schemat reakcji hydrolizy kwasnej kopolimeru 2-12-furylo)-5,5-
-dwumetylo-1,3-dioksanu i MA
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Poniewaz sygnaty protonéw grup metylowych przy C-5 w pierscieniu 1,3-diok-
sanylowym bedace w potozeniu aksjainym («¥0.65 ppm) i ekwatorialnym
1<?1.05 ppm) nie ulegty zmianie, nalezy przypuszcza¢, ze w tych warunkach
nie zaszka hydroliza pierscieni acetalowych.

Obecnos¢ grup hydroksylowych 1c?5,05 ppm), zachowany ukdad wigzan podwdj-
nych 1&¥6.15 ppm) oraz niezmieniony pierscien acetalowy w kopolimerze po-
zwala przypuszcza¢, ze atak elektrolitowy H* nastapit na tlen w pier-
Scieniu 2,5 hydrofuranu, co spowodowato rozerwanie tego pierscienia i przy-
+aczenie do wytworzonego karbokationu grupy OH, i w konsekwencji utworze-
nie pochodnej buten-2-diolu-1,4 jako powtarzajacej eie jednostki w kopo-
limerze.

4. Przytaczenia nukleofilowe w kopolimerach
2-izopropen.ylo-1.3-POX-MA

Opisane poprzednio doswiadczenia nad hydroliza pierscieni acetalowych
wykazaty, ze uktad bezwodnikowy w kopolimerach 2-izopropenylo-1,3-diok-
san - MA jest stabilny dopdki istnieja pierscienie 1,3-dioksanylowe.W prze-
ciwienstwie do szeregu prostych zwigzkéw organicznych, a nawet wielu in-
nych kopolimeréw bezwodnika maleinowego, pierscienie bezwodnikowe w kopo-
limerach nienasyconych pochodnych 1,3-dioksanu - MA ulegaja bardzo trudno
nukleofilowemu atakowi zwigzkéw posiadajacych ruchliwy proton (woda, al-
kohole, aminy pierwszorzedowe i drugorzedowe).

Liczne badania nad ustaleniem optymalnych parametréw dla catkowitego

przereagowania grup -C~q_ (karboksylowych) w badanych kopolimerach do-

wioddy, ze reakcja nukleofilcwego podstawienia zalezy od charakteru roz-

puszczalnika i1 budowy acetalu. W rozpuszczalnikach protonowych (np.CHjOH,

CgH"-0H) reakcja estryfikacji alkoholami zachodzi zaledwie do 10%, nato-

miast zastosowanie rozpuszczalnika aprotonowego np. dioksanu pozwala na

prawie ilosciowe przereagowanie grup karboksylowych. Te sama zaleznos¢ za-
obserwowano w przypadku reakcji kopolimeru z amoniakiem lub aminami I 1

Il rzedowymi. Zastosowanie rozpuszczalnika aprotonowego umozliwidto nie

tylko zwiekszenie wydajnosci produktu przydaczenia nukleofitowego,ale réw-
niez przyspieszyto reakcje oraz pozwolito na znaczne ztagodzenie warunkéw

przez obnizenie temperatury z 80°C do temperatury pokojowej .

Reakcji z aminami kopolimery ulegajg z wydajnoscia 60-90% do cyklicznych

imidéw 11680 cm-1, 1730 cm-1) oraz amidokwaséw (1650 cm 1,1590 cm 1, 1710

cm“1l, 3200 cm-1, 3340 cm-1, 3470 cm-1, 3600 cm-1).

Om
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Obecnos¢ uktadéw bezwodnikowych (1780 cm” 1, 1360 om- *) Swiadczy o0 niezu-

pednym przereagowaniu wszystkich pierscieni bezwodnikowych.

W reakcji z amoniakiem powstajg amido-amonowe role rozpuszczalne w wo-

dzie, ktore po poddaniu ich ogrzewaniu przechodzg w cykliczne imidy.

Préby otrzymania dwukwaséw z kopolimeréw pochodnych 1,3-dioksanu i MA za-

wioddy. Po zhydrolizowaniu ich do soli sodowycn lub amonowych nastepowata

ponowna cyklizacja do ukdadu bezwodnikowego w wyniku potraktowania ich roz-
cienczonym wodnym roztworem HC1.

Zauwazono, ze rozpuszczalnos¢ soli sodowych i amonowych polimeréw w wo-

dzie maleje ze wzrostem temperatury. W reakcji z chlorkiem tionylu w tem-

peraturze pokojowej otrzymano kopolimer zawierajacy grupy -COC1 18,8% CI,

Mn = 2400). Reakcja prowadzona w podwyzszonej temperaturze powodowata sie-
ciowanie polimeru. Silnie kwasne bezwodna $rodowisko w podwyzszonej tem-

peraturze katalizowato prawdopodobnie kationowa polimeryzacje pierscieni

acetalowych pomiedzy roéznymi #ancuchami polimeru. Grupy chlorkéw kwasowych
sa bardzo reaktywne, co umozliwia ich iloSciowe przereagowanie 2z alkoho-
lami, aminami.

5. Przytaczenia nukleofitowe do kopolimeréw FDOX-MA

W odréznieniu od kopolimeréw 2-etynylo-1,3-dioksan - MA, kopolimery
FDOX-MA ulegaja bardzo #atwo reakcji z alkoholami, aminami.Reakcje przy-
+aczenia ilosciowo najtatwiej zachodza w rozpuszczalnikach aprotonowych
lub dipolarno-aprotonowych.

Reakcje z metanolem

Z analizy chemicznej 1 spektralnej (podczerwien i HMR) wynika,ze w re-
akcji kopolimeru FDOX-MA z metanolem bierze udziat nie tylko grupa bez-
wodnikowa, ale réwniez pierscien 2,5-hydrofuranowy.

Widmo NMR produktu tej reakcji wykazuje obecnos¢ 6 protonéw CH,C- oraz sy-

gnat w obszarze 6 4.85 ppm odpowiadajacy 4 protonom (-COOH, O’XCH—,
C=C-COH, -CH - 0 Me).

Reakcja z amoniakiem

W reakcji z wodnym r-rem NH” kopolimery FDOX-MA  tworzg sole amonowe
(CO0-, 1585 cm-1) oraz ugrupowania amidowe (1670 cm-1,1715 oM-1,3200 offi-1
3450 cm-1). Brak pasm w obszarze 1865 cm-1, 1780 cm-1 dowodzi przereago-
wania wszystkich pierscieni bezwodnikowych w kopolimerze. Reakcji tej nie
towarzyszy hydroliza pierscieni 2,5-hydrofuranowych.

Reakcja z bromem

Przy*aczenie bromu do wigzan podwéjnych w kopolimerach nastepuje w
przypadku soli sodowych lub potasowych kopolimeru i prowadzi do powstania
uk¥adéw laktonowych (1790 cm-1, 1750 cm-1).
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Rys. 1V-5. Schemat reakcji kopolimeru 2-12-furylo)-1,3-dioksanu i MA =z
bromem w alkalicznym Srodowisku

W obszarze liczb falowych 1135-1180 cm”1 obserwuje sie silne pasma absorp-
cji charakterystyczne dla ukdadéw cyklicznych C-0-C-0O- co dowodzi obecno-

Sci pierscieni 1,3-dioksanylowych. IloSciowe oznaczenie bromu w kopoli-

merach wykazato, ze pierscien laktonowy przypada na co druga jednostke pow-
tarzajacych sie meréw. Podobne ukfady laktonowe powstaja w wyniku utleniam
nia kopolimeru w Srodowisku zasadowym z utworzeniem cis-dioli.

W wyniku zakwaszenia produktéw utleniania nastepuje cyklizacja do ukdadu

laktonowego 11785 cm“1) i utworzenia hydroksy -laktonow.

6. Wnioski

Specyficzne oddziatywanie miedzy pierscieniami bezwodnikowymi i aceta-
lowymi w kopolimerach 2—etenylo-1,3-dioksanu - MA moze byc przyczyng ich
stabej aktywnosci chemicznej zaréwno z odczynnikami elektrofitowymi jak i
nukleofitowymi. Kopolimery zawierajace wieksze obszary uporzadkowane,tzn.
obszary o strukturze dwusyndiotaktycznej ulegaja reakcjom podstawiania nu-
kleofilowego i elektrofilowego znacznie wolniej, anizeli kopolimery omniej-
szym stopniu uporzadkowania. Ponadto znikoma reaktywnos¢ grup bezwodniko-
wych w rozpuszczalnikach protonowych jest prawdopodobnie uwarunkowana aso-
cjacja tych grup przez wigzania wodorowe rozpuszczalnika w przeciwienstwie
do dioksanu - rozpuszczalnika aprotonowego.

Natomiast kopolimery FDOX-MA sa bardziej reaktywne anizeli kopolimery 2-

-etenylo-1,3-dioksanéw - MA. Uktady bezwodnikowe kopolimeréw 2-(2-furylo>
-1,3-dioksanu - MA z grupami alkilowymi przy C-4, C-6 ulegaja czesciowej

hydrolizie juz w czasie wytrgcania alkoholem. Reaktywny jest rowniez pier-
Scien 2,5 hydrofurylowy. Pierscien acetalowy w badanym zakresie stezen H*

réwniez nie ulega hydrolizie. Zbyt duze nagromadzenie podstawnikéw w sto-

sunkowo sztywnym uktadzie FDOX-MA,brak wzajemnego oddziatywania podstawni-
kéw 1,3-dioksanylowych z pierscieniami bezwodnikowymi czyni prawdopodobnie

te zwiazici bardziej podatnymi na atak elektrofidtowy i nukleofitowy.
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BADANIA NAD REAKCJA BEZWODNIKA MALEINOWEGO
Z NIEKTORYMI NIENASYCONYMI POCHODNYMI 1,3-DIOKSAHU

Streszczenie

Podjete badania nad reakcja bezwodnika maleinowego IMA) z szeregiem
nienasyconych pochodnych 1,3-dioksanu miaty na celu wyjasnienie zwigzku
miedzy budowg monomerdw, a ich zdolnoscia do polireakcji, a takze okres-
lenie budowy otrzymanych produktéw polimerycznych i oligomerycznych.

Pierwsza cze$¢ zawiera dane na temat badan struktury nienasyconych po-
chodnych 1,3-dioksanu. W oparciu o analize widm NMR nienasyconych pochod-
nych 1,3-dioksanéw ustalono ich konfiguracje a zwkaszcza konfiguracje nie-
nasyconego podstawnika przy C-2. Otrzymane w wyniku syntezy acetale w wie-
lu wypadkach stanowig mieszanine izomeréw aksjalno-ekwatorialnych (pod-
stawnik przy C-2), badz czysty izomer aksjalny lub ekwatonalny.Réwnowaga
konformacyjna aksjalno-ekwatorialna tych zwigzkéw w czasie syntezy zalezy
od rodzaju stosowanego aldehydu i glikolu 1,3.

Ta czes¢ pracy jest integralnie zwigzana z druga czescig,na ktéra skka-
daja sie badania nad reakcja MA z szeregiem nienasyconych pochodnych 1,3-
-dioksanu I12-winylo-, 2-izopropenylo-, 2-styrylo-), poprzedzone ustale-
niem wielkoSoi stezen komplekséw elektrono-donorowo-akceptorowych EDA.
Stwierdzono, ze proces kopolimeryzacji pomiedzy MA i nienasyconymi pochod-
nymi 1,3-dioksanu zachodzi tylko w obecnosci inicjatoréw rodnikowych,wzgle-
dnie promieniowania UV i prowadzi do powstania kopolimeréw o budowie na-
przemiennej i stosunku molowym komonomeréw 1:1. Na podstawie analizy widm
NMR i w podczerwieni, analiz chemicznych mozna stwierdzi¢, ze proces ko-
polimeryzacji w obecnosci AIBN zachodzi w wyniku rozerwania wigzan podwdj-
nych obu komonomeréw. Analiza badan rentgenograficznych kopolimeréw wyka-
zata, ze przestrzenne utozenie pierscieni 1,3-dioksanylowych i bezwodniko-
wych wzdduz +ancucha polimeru, Swiadcza o budowie dwusyndiotaktycznej ob-
szaréw uporzadkowanych. Proby ustalenia wpidywu aksjalnego i ekwatorialne-
go potozenia nienasyconego podstawnika na szybko$¢ kopolimeryzacji z MA
wykazaty wiekszg reaktywnos¢ acetali z podstawnikiem ekwatorialnym.

Wiele uwagi poswiecono badaniom wpdywu budowy podstawnika 1,3-dioksa-
ny.lowego na reaktywno$¢ kopolimeréw w reakcji przykaczenia elektrofilowe-
go i nukleofilowego.

Czes¢ trzecia poswiecona jest badaniom nad reakcja MA z pochodnymi 1,3-
-dioksanu z podstawnikiem o sprzezonym uk#adzie wigzan podwéjnych 2-(2-fu-
rylo)-1,,3-dioksanéw, przy czym nalezy wyrézni¢ dwa kierunki: 1) badanie
wpiywu budowy podstawnika 1,3-dioksanylowego na stereochemiczng orienta-
cje addendéw w reakcji cykloaddycji 1,4 (Diels-Alder)j 2) badania wptywu
budowy podstawnika 1,3-dioksanylowego w reakcji kopolimeryzacji z MA. Re-
akcja 2-(2-furylo)-1,3-dioksanéw z MA, jest reakcja stereospecyficzng i
prowadzi do powstania mieszaniny izomerdw egzo i endo w temperaturze 0-20°
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oraz czystego izomeru egzo w temp. 60-60°C. Aadukty, w ktéryoh oksabicy-
kliczny ukdad zajmuje potozenie aicsjalne w podstawniku 1,3-dioksanylowym
tworza sie znacznie wolniej niz addukty o tymze podstawniku w podozeniu
ekwatorialnym. Wynika to bowiem z duzych efektéw przestrzennych  wywoda-
nych zwkaszcza oddziatywaniem podstawnika 1,3-dioksanylowego z ukdadem bez-
wodnikowym, co decyduje o szybkosci cykloaddycji i stosunku molowym izo-
meréw endo i egzo. Wzajemne oddziaktywanie pierscieni acetalowych z pier-
Scieniem bezwodnikowym w adduktach decyduje réwniez o kierunku ich reak-
cji z bromem i utworzeniu izomerycznych bromolaktonokwaséw w wyniku prze-
grupowania Wagnera-Meerweina.

Reakcja 2-(2-fuiylo)-1,3-dioksanéw z ML w obecnosci inicjatoréw rodni-
kowych prowadzi do utworzenia kopolimerdéw naprzemiennych o stosunku mo-
lowyji 1*1. Budowe kopolimeréw okreslono na drodze reakcji chemicznych i
widm ETMR 1 podczerwieni .
2-(2-furylo)-1,3-dioksany z podstawnikami alkilowymi przy C-4 1 0-6 wprze-
ciwienstwie do cykloaddycji reaguja znacznie szybciej anizeli izomery z
podstawnikami przy C-5 (metyl, etyl). W rozdziale IV przedstawiono bada-
nia reaktywnosci ukdadu bezwodnikowego, podstawnikéw 1,3-dioksanylowych
pierscieni 2,5-wodorofuranowego w kopolimerach opisanych w rozdz. 11
111 w reakcji przytaczenia elektrofitowego i nukleofitowego. Wykazano, ze
podczas reakcji hydrolizy i estryfikacji nastepuje rozerwanie wigzania 0-0
pierscienia wodorofuranowego.

Badania powyzsze pozwolity na stwierdzenie, ze budowa podstawnikéw 1,3-
-dioksanylowych (efekty eteryczne i1 elektronowe) wywiera wptyw nie tylko
na szybkos¢ reakcji z MA, ale decyduje o strukturze kopolimeru, od ktérej
zalezy reaktywnos¢ funkcyjnych grup w kopolimerze.
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NCCNEAOBAHVE PEAKLWW HEKOTOPbLIX HEHACBIWEHHBIX
NMPON3BOAHbLIX 1 ,3-ANOKCAHA C MANbIWOBBLIM AHIMAPUAOM

Pe3wme

PaboTa "liccnegoBaHve peakuUMn HEKOTOPbLIX HEeHAaCbIWeHHbIX NPOM3BOAHbIX 1 ,3-ANOK-
caHa C MasleMHOBbLIM aHruapuaom™ COCTOUT M3 TpexX OCHOBHbIX YacTeWn.

MepBan yacTb ('rnasal) cogepkUT OCHOBHble CBeAeHWs MO MNOAYYEeHUI0 HeHachlleH-
HbIX MPOU3BOAHbLIX 1,3-AMOKCAHA U UX XUMUYECKUX N (U3NYECKMX CBOMCTB.IdTa 4acTb
paboTbl CoAepXUT pel3ynbTaTbl CNeKTpanbHbX uccneposaHuii (cnekTpbol AMP) .MpoBeaeH-
Hble MccnefoBaHUs AanyM BO3MOXHOCTb pacWUpeHuss CBeAeHW O HeHaChbIWeHHbIX Mpon3-
BOAHbIX 1,3-AMOKCaHa, B 4YaCTHOCTU Jann MHpoOpMauMi O MX KOHpUrypauuu, a Takxe
B3anMOAEenCcTBUN Mexay 3TUMM 3aMecTUTEeNsaAMU U 3NeKTPOLAOHOPHbIMA rpynnamm B 1,3-
-ANOKCaHOBOM  KO/ble.

BTopas 4acTb paboTbl COAEPXUT pe3ynbTaThl MCCNefoBaHWi cononvmepusaumm He-
HachbllWeHHbIX NPon3BOAHbLIX 1,3-aAnokcaHa (2—BuUHUN-, 2—-U30MNPONEHUN-, 2-ctupug-,
1,3-AgM0OKcaHbl) C ManeuwHoBbiM aHrugpugom MA  npy Hannuuu asz3o-6uc-n3o6yTUPUNHU-
Tpuna. Metogom SAAMP ycTaHOBNEHO, 4YTO MNapa MOHOMEPOB o6pa3yeT KOMMIEeKCh C ne-
peHocoM 3apsga; onpefeneHsl BesMYMHbl KOHCTaHT paBHOBECUS KOMMNIeKcoB. Bo Bcex
onblITax cocTaB cononumepoB MA M HeHachiWeHHbIX NpPoM3BOAHbLIX 1,3-AMOKCcaHa oka3an-
Cs O[MHAKOBbIM 3KBUMONAPHbLIM -

Ha ocHoBaHun MK - CNeKTopoB XMMUYECKOro aHanM3a MOXHO YyTBepXfaTb,4YTO 4ye-
peaywlwascsa. cononuMepusauma NPoMCXOAMT MNocne PacKpbiTUA [ABOWHOMW  CBA3M  3TUX
MOHOMEpPOB .

B paboTe npuBefeHbl AaHHble, XapakKTepusywuue BANAHUE KOHGurypauum (akcuaibHol,
3KBaTOpMasbHON) HeHachleHHOro 3amecTuTena 1 ,3-AnokcaHa,a Takke BAUSHME 3NeK-
TPOHHLIX 3PPEKTOB aNKWUAbHBIX FPYNn B aueTa/lbHOM KO/bLe Ha CKOPOCTb conoaumepu-
3aumm ¢ MA. PeHTreHorpammbel MOMYYEHHbIX COMOMMMEPOB BbLIABNAKNT HanMume AUCUHANO-
TakKTUYeCKOW CTPYKTYpbl. Pacnonaras faxe KMHETUYECKUMU [aHHbIMW,  BbIOGOP  Mexay

romononvmepu3auneli Komnaekca C NepeHocoM 3apsja WU MexaHu3MoM NpucoeguHeHus

Kaxgoro u3 MOHOMEPOB BCAeACTBMe MNposiBNeHUA ''NonspHbIX 3dhekTos™ HEBO3MOXEH .
B3aumopencTeue mexay I3M1eKTPOHOAOHOPHbLIMM rpynnamyi 1,3-gMOKCcaHa W 3N1eKTPOHO-

aKUenTopHbIMM rpynnamMM aHrungpuga B cononuMepax BAMseT Ha peakKuUoHHYK cnocob-

HOCTb 3TUX Fpynn B peakuMnm rungponvsa aueTaslbHbiX W aHrngpugHbelX Koney.Hykneo-

(OUIBHO NpUCOeAVHEHME aMUHOB K aHrmgpugy B cofosiMmepe 3aBuUCUT  OT  Npupofdbl 1

KonM4yecTBa rpynn B aueTalbHOM KONble, a Takke OT Npupoasl pacTBOPUTENS.

B TpeTbei yacTu paboTbl NpMBOAATCA pe3ynbTaTbl UCCnefoBaHulii peakuun MA ¢
npoun3sogHbiMn 2-hypun-1,3-anokcaHa.

B 3aBMCMMOCTW OT YC/NOBWIi NPOBEAEHUS peakuuu nonyvawTcsa agaykTel  Aunbca-Anb-
ngepa wnnu cononumepsi. Peakuusa 1,4 npucoeanHeHus 2-gpypun-1,3-AMOKCAHOB K Ma-
NenHOBOMY aHruapugy ssnsieTca crepeocneuuduyeckoli. Mpu Temnepatype 0°C nony-
YaHTCA CMeCb 3K30— M 3HAO n3oMepoB, a npu 60-80°C TO/bKO 3K30 M30Mepsbl.OfHUM
13 (GaKTOpPOB, OMNpefensanunx peakuMOHHYKW CMOCO6HOCTb 2-(ypui-1,3-AMOKcaHoB, SB-
nseTcsa ux KoHpopmauuns . [AKcrnanbHbie 2-hypun 3amecTuTenn ob6naganT Manol peakuoH-
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HOli CNOCOGHOCTbLI. CTPYyKTypa U KoHpurypaums 1 ,3-4MOKCaHOBLIX 3amecTuTenei B
agayKTax BAUSieT Takke Ha cTepeocneunmpuyeckuin xop peaxkuuy ¢ 6poOMOM B pacTBO-
pe KOH, BcneacTBue KOTOpPOli 06pa3ylnTcsA M3oMepuyeckue 6GpOMONaKTOHbI.
B pe3ynbTaTte peakuyum MA c 2-pypun - 1 ,3-gMOKCaHaMM MNpU HaInuum  paguKasibHbIX
MHNLMATOPOB MNO/y4YeHb COMOMUMEPHl C. Yepeaywlweincsa CTPyKTypoi. [pu cononumepu-
3auMM 3TUX MOHOMEpPOB HabnwfaeTcs Takke 3aBUCUMOCTb PeakLMOHHONW CNoCO6HOCTU
OT KOHpurypauummn 2-dypun - 3amecTuTensa i 3amecTuTenein, obnagawwmx 3NeKTPOH—
HOLOHOPHbLIMM cBoWcTBaMn. Ha ocHoBe cnekTpoB N u FAMP ycTaHOBNEHO XuMMyeckoe
CTpoeHne 3Tux cononumepos. CnegyeT OTMETUTb, UTO peakuuoHHasi CMNOCOGHOCTb
OyHKUMOHaNbHLIX Fpynn B cononumepax 2-gypun-1,3-gnokcaHa u MA. ropasfgo Bbiue,
yem B cononvmepax 2-BUHWI-, 2-u3onporneHun-1,3-anokcaHa n MA.

Pe3ynbTaThl 3TUX uccnefosakuii Aann BO3MOXHOCTb CAenaTb BbIBOA,YTO CTPYKTY-
pa 1 KOHpUrypauums UMKINYECKOro aueTaslbHOro KoJibLa CWIbHO BAUSieT Ha npouecc
cononuvepusaunn ¢ MasieMHOBbIM aHrUAPUAOM .
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STUDIES ON REACTION OP SOME UNSATURATED
1,3-dioxane derivatives with maleic anhydride

Sum ary

The basic principle of this work lies in the study of the structure-
reactivity relationships of some unsaturated 1,3-dioxane derivativéa in
reaction with maleic anhydride.

The major purposes of this were fourfold:

1) the determinition of configuration and conformational equilibria in so-
me 2-unsaturated-1,3-dioxanes,

2) the configurational and structural dependence on the reactivity of va-
rious substituted 12-vjnyl-, 2-isopropenyl-, 2-styryl-)-1s3-dioxanes
with maleic anhydride,

3) the structural dependence on the reactivity of some 2-(2-furyl)-1,3-
—dioxanes with maleic anhydride IDiels—-Alder addition, copolymeriza—
tion),

4) the neighboring group effect in a copolymer in their chemical reac-
tions.

The first part of these investigations is concerned with the determina-
tion of configuration of several unsaturated various substituted 1 ,3-dio-
xanes. The conformational preference rf the unsaturated substituents in
the 2-position of 1,3-dioxanes depends on the structure of glikols 1,3
aldehyds.
The second part of this work is concerned with the study of copolymeriza-
tion of some unsaturated 1,3-dioxanes with maleic anhydride (MA). In ge-
neral, the unsaturated 1,3-dioxanes and MA copolymerize 1in the presence
of conventional radical initiators to yield alternating copolymers.The IR
and NMR spectra showed, that the copolymerization occurs via normal vinyl
addition.

The configuration of unsaturatéd substituent (axial or equatorial) and the

electronodonating properties of methyl groups at C-4 and C-6 position in

1,3-dioxanes influenced its reactivity with MA.

An X-ray study of the copolymers has shown that their structure presents

two-dimentional periodicity with a spacing corresponding to the disyndio-

tactic configuration.

Some kinetic copolymerization data have been given. To clear up the role

of charge-transfer complexes in formation of alternating copolymers,their

equilibrium constants and complex concentrations have been determined.

In the next section the study of the reaction of 2-12-furyl)-1 ,3-dioxanes

with maleic anhydride was considered. The reaction of these monomers in

the absence of radical initiators is a Diels-Alder reaction fonuing cy-
clic adducts. It has been shown that this reaction is stereochemically
heterogeneous, yielding a mixture of endo and exo adducts at 0-20°C, and
pure exo isomer adducts at 60-80°C. The stereochemical influence by the
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1,3-dioxanyl substituents controls the rate of Diels-Alder additions and
the ratio of endo and exo isomers. The axial isomers (c-2) 2-12-furyl)-
-1,3-dioxanes are less reactive, than equatorial ones. Configurational
effects were believed to be responsible for the differences noted.The ste-
ric effect of different substituted 1,3-dioxanyl in exo adducts was also
observed in their reaction with bromine to the bromolactones after the
Wagner-Meerwein rearrangment. The reaction of 2-12-furyl)-1,3-dioxanes and
MA in the presence of radical initiators yields the alternating copolymers
with the molar ratio 1*1. On the contrary to cyclic addition, the rate of
copolymerization of Isomers with alkyl substituents at C-4 and C-6 is much
higher than for acetals with alkyl substituents at C-5. On the basis of
the chemical reaction and IMR spectra, the structure of copolymers has
been determined.

It has been found, that the reactivity of functional groups in copolymers
lacetal and anhydride rings) was influenced by neighboring units, inclu-
ding the polar and electrostatic effects and solvation effects.

In conclusion, these results show that two types of effects have been di-
stinguished in reaction of unsaturated 1,3-dioxanee with maleic anhydride
- stereoelectronic effects and steric ones.
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