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WYKAZ SYMBOLI | OZNACZEN

D - dloksolan

2RD- 2-alkilo- lub 2-arylo-1,3-diokeolan

OMD - 4 ,5-dimetylo-1,3-diokeolan

TMD - 4,4,5,5,-tetrametylo-1,3-diokeolan

RDMO - 2-alkilo- lub 2-arylo-4,5-diaetylo-1,3-dioksolan

RTMO - 2-alkllo- lub 2-arylo-4,4,5,5-tetrametylo-1,3-dlokeolen

D+, 2 RD+ DMD* ,RDMO+ , RTMD* - kationy 1,3-dlokaolan-2-yliowe pochodne ace-
tali: D, 2RD, OMD, ROMO, RTMD

2RD+A~, RDMD+a” , RTMD+a"™ - sole odpowiednich kationow

R - podetawnik w potozeniu 2 piersécienie dlokeoleniowego lub dioksolano-
wego, przy czym R m M(CH3), E(CH3CH2), IPr(CH3)2CH). Ph(CgH5), S(CgH5CH»

m CH)

a” - anion SbClg, AaFg, SbF"
t - trans
c - cle

a, e - anti, eyn

i,m - stezenie inicjatora, monomeru mol/dm3



1. WPROWADZENIE

Polimeryzacja kationowa pomimo nagromadzenia duzej ilosci faktéw eks-
perymentalnych i jej zastosowania w praktyce nie aa w przeciwienstwie do
pollmeryzecjl rodnikowej opracowanej teorii i zaleznosci kinetycznych o
charakterze og6lnym. Dedne z przyczyn takiego etanu rzeczy Jest skompli-
kowany przebieg inicjowania wynikajacy czesto z faktu, za zwigzek uzyty
Jeko inicjator ulega poczatkowo wielu przemienom prowadzgcym do utworze-
nia rzeczywietego inicjatora zdolnego do wytworzenia osrodkéw aktywnych,
a takze ulega reekcjom ubocznya. Zastosowanie aoli stabilnych kationéw or-
ganicznych, do ktérych naleze réwniez kationy dloksolenlowe, pozwolito
rozwine¢ wiedze o mechanizmie i kinetyce pollmeryzecjl kationowej. Sole
niepodatawionego kationu dloksoleniowego se Jednek stosunkowo mato trwa-
+e, szczegdblnie w obecnosci $ladéw wilgoci, dlatego ich synteza, przecho-
wywanie 1 etoaowanie wymagaje kdopotliwego nieraz zachowywania warunkoéw
skrajnie bezwodnych. W trakcie badan prowadzonych w Instytucie Flsykoche-
mll 1 Technologii Polimerdow Politechniki Sleeklej okazato sie. za wprowa-
dzenie podstawnikéw do pierscienia kationu dloksoleniowego zwieksza w epo-
abb zaaadniczy trwatos¢ soli, przy czym zachowuje one zdolnos$¢ inicjowa-
nia polimaryzecji monomeréw heterocyklicznych o zneczeniu przemystowym, ta-
kich Jak: diokaolan, trloksan, tetrahydrofuranx”. Wlelopodstawlone pocho-
dne dlokeolanu, z ktérych powstaje odpowiednie ketlony dloksolenlowe, mo-
ge sie roézni¢ nie tylko iloscle 1 rodzajem podatawnikéw, ale réwniez Ich
przeatrzennym usytuowaniem. Mozne bydo spodzieweé sie, ze te roéznice bu-
dowy bede miety wptyw ne szybkos¢ tworzenia odpowiednich eoll oraz ich
reaktywnos¢, czego przejawem moge by¢ roznice w trwatosci eoll 1 réznice
w przebiegu polimeryzacji Inicjowanej tymi solami, bedece iluatracje ich
réznej aktywnosci katelltycznej. W oparciu o wczes$niejeze bedenla niniej-
sza praca stanowi probe okreslenie i wyjesnienie tych zaleznosci na przy-
ktadzie polimeryzacji dwoch cyklicznych acetali: dioksolsnu 1 dloksepanu.
Badania prowadzono w trzech kierunkach.

Pierwszym z nich byto okreslenie konfiguracji 1 konformacji podatawlo-
nych pochodnych dloksolanu i1 powatajecych z nich w wyniku przenleeienla
Jonu wodorkowego eoll dlokaoleniowych orez ustalenie wpdywu budowy acete-
lu na azybkos$¢ tej reakcji.

Drugi kierunek badan miat na celu scharakteryzowanie reaktywnosci eoll
dlokeoleniowych zeleznej od budowy kationu 1 wyjasnienie, Jek wpdtywa ro-
X~Z. Oedllnskl, 0. tukaszczyk, 0. 0Ogérek, Polymer. Buli., 2, 599 (1980) ;

Z. Oedllnskl, M. Glbes, Macromoleculee, 13, 1700 (1980j;
Z. Oedllnskl, A. Wolinska, 0. ktukaszczyk® Macromoleculee, w druku.
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dzaj, ilos¢ i konfiguracja podstawnikéw na reaktywnos¢ w stosunku do réz-
nych czynnikéw nukleofitowych, w tym takze dioksolanu.

Trzeci Kkierunek badan to proéba ustalenia i1 wyjasnienia w Swietle wyni-
kéw badan opisanych wyzej ogélnych zaleznosci pomiedzy szeroko rozumiane
budowe a aktywnos$ci? katalityczng i przydatnoscia podstawionych idei dlo-
ksoleniowych Jako inicjatoréw polimeryzacji cyklicznych acetali na przy-
ktadzie dioksolanu i1 dioksepanu.

Fragmenty tych badarn byty czesciowo opublikowane wczes$niej w odcinkach

w nastepujacych czasopismach:

1. "Investigations on Stereochemistry end Polymerization of 1,3-Oioxolene
Derivatives. I1ll. Stereoieomers and NMR Spectra of 2-Styryl- and 2-Fu-
ryl-4,5-dimjsth”"J.-1,3-dioxolane”.
tukaszczyk 3. . Gibas M. , Oedlinski 7zr.

Bull~Acad. Polon. Sci. . Ser. Sci. Chim. ,22,1017 (1974).

2. Investigations on the Stereochemistry end Polymerizetion of 1,3-Dioxo-
lanes. 1V. Nonbonded Interactions and Conformation of 2,4,5-Tri- and
4,5-Disubstituted Dioxolanes™.
tukaszczyk 0. , Jedlinski Z., Gibas M.

Bull. Acad. Polon. Sci., Ser. Sci. Chim., 23. 661(1975).

3. "Reaction of the 2,4,5-Trilsubetituted 1,3-0Oioxolen-2-ylium Salte with
1.3-Dloxolane*.

Gibas M., tukaszczyk 3., Ogérek 3., Jedlinski Z.
Pol. 3. Chem.. 55. 1737 (198l).

4. "The Influence of Inductive end Steric Effects on the Cherge Distribu-
tion in lIsomeric 1,3-Dioxolan-2-ylium Cations*.
tukaszczyk 3.

Pol. 3. Chem., 55, 2033 (198lI).

5. “Influence of the Structure of Subetituted 1,3-Oioxolen-2-ylium Salte
on their Reactivity and Catalytic Activity in the Polymerization of
Cyclic Acetels*.
tukaszczyk 3.

Acta Polymerica, 35, 646 (1984).

6. "Initation of the Polymerization of 1,3-Oioxolene by 2,4,5-Trlsubeti-
tuted 1,3-0i1oxolao-2-ylium Salte. 1. Reection of the Inltietor with the
Monomer - Model Studies.
tukaszczyk 3.

Makromol. Chsm., w druku.

2. PRZENIESIENIE 30NU WODORKOWEGO W REAKCJI SOLI TRIFENYLOMETYLIOWYCH
Z POCHODNYMI DIOKSOLANU

2.1. Wprowadzenie 1 przeglad llteretury

Podstawione sole dlokeoleniowe otrzymuje sie wieloma metodeai, ktoére
podzieli¢ mozne na dwie grupy. Pierweze grupe metod polega ne przeksztst-
ceniu pierscienie diokeolenowego na pierscien diokeoleniowy przez oderwa-
nie podstawnika elkoksylowego [I] lub alkilowego [Z] wzglednie etoau wo-
doru [3, ~  zwigzanego z etomem wegla C(2), w postaci ujemnie natadowe-
nego Jonu. Jako silna ekceptory jonu wodorkowego zdolne oderwa¢ go od
pierscienia diokaolanowego uzywane e« etabilne kationy organiczne w po-
staci soli z anionami komplekeowymi. Zwykle e« to eole trifenylornetyllowe

[3. s].
ro M _ r on
y/" & PhjC A”— —H ¢ PhjCH
h 0 a~

Oruga grupa metod obejmuje reekcje, ktérych cech# wspélng jeet formo-
wanie pierscienia dioksoleniowego w wyniku cyklizacji zwiazkéw liniowych,

zwykle j -halogenoeetréow [1, 6-8] , p -hydrokeyeetréw [7-9] -dwueetroéw
[«§.

CH2C1 O CH2-

J;c-R ¢ SbClg— - 1 ~)C*R ShCl" 1|
CH2-0-~ CH2
R-COCH2CH2X ¢ 2FSO3H f 2 V -R ¢ H2X+ ¢ 2FSO- [?]
CH2-0
R < elkll, eryl, X - -OH, -OCOCHj, - OCHj

Dostepnos¢ soli trltyliowych i wielu cyklicznych acetali spowodowata,
ze najbardziej populerne metod« otrzymywanie eoll dlokeoleniowych stata
ele reekcja przeniesienia jonu wodorkowego, ktdére zaatoaowano roéwniez w
niniejszej pracy. Zelntereeowanle reakcje przenleelenia jonu wodorkowego
wynlketo jednek nie tylko z jej zneczenle preperatywnego, sle przede wszyet-
kim z Jej znaczenie w proceeach inicjowania polimeryzacji monomeréw oksa-
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cyklicznych w obecnosci soli trifenylometyliowych i trietylooksoniowych
[51-

W badeniach nad polimeryzacje dioksolanu stwierdzono, ze kation trife-
nylometyliowy inicjatora przechodzi ilosciowo w trifenylometan, ktéry nie
wchodzi w ek#ad polimeru [II] ;7 z czego wynika, ze rzeczywistym inicjato-
rem jest powatajeca so6l dioksolenlowe. Ze wzgledu na znaczenie tej reak-
cji w polimeryzacji wykonano szereg badan jej kinetyki i mechanizmu. Ob-
eerwujec zanik barwnego kationu ph3C+ metode spektrofotometryczne |[5,
12] lub polarograficzny [3] okreslono etete szybkosci 1 parametry akty-
wacyjne reakcji przeniesienia Jonu wodorkowego z udziatem dioksolenu oraz
innych prostych acetali 1 eteréw cyklicznych oraz liniowych. Stwierdzono,
ze ezybko$¢ reakcji nie zalezy od rodzaju anionu [, 13] , a wyniki pomia-
row mato zaleze od metody pomiaru i1 stezenia soli trityliowej, e wiec 1
stopnie Jej dysocjacji [12] . State szybkosci oraz parametry aktywacyjne
zaleze Jednak wyraznie od rodzaju i budowy donora Jonéw wodorkowych [5,
13] , Dostepne w literaturze dane pozwelaje eedzl¢, ze zwiezki cykliczne
reeguje szybciej niz zwiezki liniowe, acetale reaguje szybciej niz odpo-
wiednie etery (dotyczy to zwiezkédw o plaskiej budowle), a podstawniki w
potozeniu 2 moge hamowe¢ lub przysplsszaé¢ reakcje. Entalpia aktywacji Jest
linlowe funkcje przesuniecia chemicznego eygnatu atomu wodoru, ktéry ma
by¢ oderwany jako jon wodorkowy. 3eet to logiczne, gdyz #atwos$¢ odazcze-
pienla jonu wodorkowego powinna zaleze¢ od gestosci elektronowej w miej-
scu odszczeplenla H~ [5] , Pordéwnanie entropii aktywacji wyznaczonej do-
Swiadczalnie z entropie aktywacji przewldywane dla réznych mechanizméw re-
akcji wykazato, ze przeniaeienle Jonu wodorkowego nie zachodzi poprzez two-
rzenie trzeciorzedowego cyklicznego Jonu oksonlowego, wobec czego postu-
luje sie tworzenie liniowego komplekeu Jeko stanu przejsciowego [5] - In-
formacje literaturowe nie pozweleje ustali¢ wpitywu budowy przaatrzennej
na przebieg reakcji, cho¢ sygnalizuje sie wazno$¢ tego problemu thume-
czec, ze trloksan nie ulege reekeji przeniesienia Jonu wodorkowego [5]1 lub
wed4ug Innych autoréw ﬂ4] reaguje bardzo wolno w#asnie ze wzgledu ne nle-
ptaeke budowe pierscienia [s] -

Wprowadzenie podstawnikéw do.pierscienia dioksolanu zmienie warunki
eteryczne reakcji, w tym réwniez reakcji przenieelenie jonu wodorkowego
prowadzecej do powstsnla soli. Zawada przeetrzenna zalezy nie tylko od
rodzeju i ilosci podetawnikéw, ale réwniez od ich rozmleezczenla w prze-
strzeni woko6#4 pierscienie. W przypadku wielopodstawionych pochodnych dlo-
ksolanu waznym czynnikiem warunkujecym ich reaktywno$¢ Jest wiec konfigu-
racje poezczeg6lnych izomeréw geometrycznych. Wczes$niejsze préby okresle-
nia konfiguracji pochodnych dioksolanu na podetawle poréwnanie wkaenosci
fizycznych etereolzomeréw i pewnych ogélnych regut, np. Auwersa-Sklty [ls],
prowedzity niekiedy do btednych wnloekéw [16-19], a ustalenie bezwzgled-
nej konflgurecji droge chemiczne poprzez pewne epecyflczne eyntezy, np.
przez cykllzacje cis-2-bromometylo-5-hydrokey-1,3-dloksolenu Cl9] , byto

_ 13 -

ktopotliwe 1 ogrenlczone do nielicznej grupy epecyficznyeh poehodnych dio-
ksolenu. Konfiguracja wielu takich zwiezkéw, a ezczegélnie Jej wpdyw na
ich zachowanie ele w reakcji przeniesienia Jonu wodorkowego de kationu
trifenylomatyllowego do nledewna nie bydty znane. Te plerweze prdéby usta-
lenie konflgurecji w poteczeniu z analize widm 1H-MMR pozwolity jednek
pézniej na zgromadzenie obszernego materiatu informacyjnego [16-26] 1 eto-
pnlowe ustalanie pewnych zaleznosci pomiedzy konfiguracje etereolzomeroéw,
a Ich widmami ~H-NMR .

Pocho-#na dioksolanu podstawione w podozeniu 4 15 istnie¢ moge w po-

staci nastepujacych stereoizomeroéw:

Konfiguracje cia lub trane determinuje rodzaj ciiolu u:» ;0 do reakcji z
aldehydem w ayntezle acesalu. Z raceiaui Lub odmian optycznie czynnych po-
weteje izomery trene. Z Mezo-diolu powstaje lzomer cis, a w przypadku

2,4,5-tr6Jpodstawionych pochodnych zwyk¥a mieszanina izomeréw cis-syn i
cls-entl, niekiedy prawie wydecznie izomer cis-ayn [I8, 23]. W obecnosci
BF3 [23 lub silnych kwaséw, np. CFjCOOH [18, 20] , moze zachodzi¢ zmiana
konfiguracji cis-syn cis-anti ez do ustalenia stanu réwnowaei termo-
dynamicznej. Sk#ad mieszaniny poreakcyjnej determinowany jest g4oéwnie
przez czynniki kinetyczne i zwykle roézni sie od sktadu mieszaniny réwno-
wagowej [23J.

Konformacje pochodnych dioksolanu w przeciwienstwie do konfiguracji
Jeet pojeciem trudniejszym do okreslenia. Wynika to 2z jJednej strony z
lebilnosei pierscienia dioksolanowego, a z drugiej strony 2z ograniczonej
mozliwosci etoeowania znenych z literetury rcetod analizy widm 1H-NMR i
Innych meted fizykochemicznych. Biorac pod uwege, ze niepteeka konforma-
cje pierscienia 1,3 ,5-triokaenu traktowane jest jako powéd braku jego re-
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aktywnosci w stosunku do akceptoréw jonéw wodorkowych, nalezato sie li-
czy¢ z ty*, ze konforaecje pierscienie dlokeolenowego, zalezne od poetew-
nikéw, noze mie¢ roéwniez jekie$ zneczenie w reakcjach tworzenia eoli dio-
ksoleniowych w wyniku przenieeienie Jonu wodorkowego.

Pieclocztonowy pierscien diokeolanowy w przeciwienstwie do pierscieni
ezesciocztonowych nie na wyraznych preferencji konforaecyjnych [27-31] -
PrzyjauJde sie, ze pierscien teki znajduje eie w etanie degtej zalany kon-
foraacji, czyli w etanie tzw. peeudorotecjl. Postulowane dawniej konfor-
aecje pierscienie pieciocztonowego: pétkrzeetowe orez kopertowa ee wiec
tylko ekrejnyai formami w obiegu peeudorotecyjnya. Wprowadzenie podstaw-
nikéw aoze jednak spowodowa¢ pewne zehaaowanie w obiegu 1 tya eeaya spo-
wodowa¢ powstanie preferencji konforaacyjnych. Duze podetawnlki o znacz-
nych wtaenych wyaegeniech eterycznych aoge spowodowaé¢, ze pierscien dio-
keolanowy przyjauje tylko pewne uprzywllejowene energetycznie konforaecje
1 zaalast ped#nego obiegu peeudorotecyjnego aaay do czynienie tylko z oecy-
lecje woké4 uprzywilejowanej konforaecjl, czyli z tzw. peeudolibrecje [2.
30, 31] .

Powezechnie stosowane aetode uetelenie konforaacjl jeet poaier lub ob-
liczenie etatych eprzezenle protonéw wlcynalnych, a nastepnie okreslenie
kete dwusciennego poaiedzy niai ne podetewle krzywej Karpluea [32]

3-8,5 coa2f -0,28 dla O< f Z g0

3-9,5 cos27” -0,28 dla 90° ~ f < 180°

W przypadku pochodnych dlokeolanu pierwszya, oczywlstya, ale nie jedynya
ograniczeniea zeetoeowanla tej aetody jest fakt, ze tylko ne etoaech we-
gla C-4 i C-5 moge by¢ protony wlcynalne, a wiec netoda ta nie deje zad-
nej inforaecji o konforaacjl pozoetatej czes$ci czasteczki. Poza tya eto-
eowenie krzywej Karpluee i rzetelnos¢ uzyskanych na jej podetewle wynikow
w przypadku dioksolanéw budzi wetpllwoscl. Krzywa ta dla pochodnych dio-
keolanu zoetata zaodyfikowane przezLeaieux [B3] ,ktory zektadat, ze cze-
eteczka dlokeolanu ietnleje w dwéchpodstawowych konforaacJdach: koperto-
wej i1 potkrzeetowej. Wedtug tej zaodyfFlkowanej krzywej state sprzezenie
wlekezosci opieanych w literaturze diokeolanéw odpowiadaje ketoa dwuscien-
ny* ”~4-016-5 *“ 35-50° oraz V4 _tran#_5 * 125-140° [23] . Réwnoczesnie Al-
tona [28] ocenie, ze ket ¢+4_c4B_g nie przekracza wartosci 20-30°, a po-
za tya wladoao, ze zwlekezenie keta dwusciennego 1 skrecenie pierscienia
prowadzi do wzrostu naprezen w tya pierscieniu [29] . Dok#tadne okreslenie
konforaecjl z wykorzyetanlea aetod rentgenogreficznych mozliwe bydto Jedy-
nie w nielicznych przypedkach apecyficznych substancji statych, np. soli
aaonlowych, steroidéw zawierajacych pierscien dioksolenowy [34, 35] oraz
2 ,2-bis-1 ,3-dlokeolanu [28]. Ten oetatni zwiezek w stenie stetya istnieje
wytecznie w poetaci anti, a oba piersécienie wyetepuje w nieco ekreconej

konforaacjl kopertowej.

e

Wyniki beden w stenie etetya nie pozwelaje ustali¢ konforaacjl w roztwo-
rze, ktére aoze by¢ inne, o czya Swiadczy a.in. to, ze 2 ,2-bis-1,3-dlokeo-
len w roztworze ietnleje w postaci aieszaniny roéwnowagowej obydwu konfor-
aerow anti 1 geuche P8] .

2.2. Oaobwlenle wynikéw. Budowa wyjsciowych acetali 1 lel wpdyw ne Kki-
netyke reakdl

Przewidywany wpdtyw konfiguracji 1 konforaacjl pochodnych dlokeolanu na
ezybko$¢ tworzenia soli dloksoleniowych w wyniku przenieeienie Jonu wo-
dorkowego wyaagat aozliwle doktednej cherakteryetyki wyjsciowych acetali,
to znaczy okreslenia konflgurecji lzoaeréow otrzymanych acetali bedz skta-
du aieszaniny lzoaerdow oraz okreslenia konforaacjl poezczegélnych acetali
i ich lzoaeréw.

2.2.1. Konfigurec]je

Podstawe okreslenie konflgurecji byte analize wlda 1H-NMR 1 pewne o-
golne zaleznosci pomiedzy konfiguracje stereoizoaerdéw a przesunieciami che-
micznymi sygnedéw okreslonych protonéw i grup protonéw. Przeeuniecia che-
miczne wezniejezych eygnatéw pochodnych dlokeolanu uzywanych do otrzyay-
wanla eoli dlokeolenlowych zestawidem w tabeli 2.2, a ich w#asnosci fFfi-
zyczne w tabeli 2.1. Poezczeg6lne sygnaty przypisatem okreslonym protonom
wykorzyetujec ogdlne zasady analizy widm NMR. Konfiguracje lzoaerdéw trane
determinowat fakt uzycia do ich eyntezy odmiany raceaicznej 2,3-butano-
dlolu, ktére udato eie wyodrebni¢ z odczynnike handlowego przez destyla-
cje na wysokosprawned kolumnie. Konfiguracje stereoizomeréw otrzymywanych
z mezo-2,3-butanodiolu okreslatem przez poréwnanie przesunieé¢ chemicznych
poszczegb6lnych sygnedéw w widmach 1H-NMR z danymi literaturowymi, a gdy
brak by+o Informacji literaturowych analizowatem widma korzystajec z pra-
widtowosci znanych z wczesniejszych badan stereoizomeréw 2-alkenylo-4,5-
-dImetylo-1,3-dioksolanéw [36, 37] . ZaleznosSci te wynlkaje z faktu, ze
podstawniki piersécienia oddziatuje na protonv lub grupy protonéw znejdu-
Jece sie po tej samej stronie piersScienie. Oddziatywanie takie zanika, np.
przy zalanie konfiguracji, gdy oddziedtujecy podstawnik znajdzie sie po
przeciwnej stronie pierscienie. Tek np. w widmie 2-etyrylo-4,5-dlaetylo-
-1,3-dlokeolenu (SDMD) otrzymanego z mezo-2,3-butenodiolu (rys. 2.1) ob-
serwuje sie dwe dublety, ktére przypisa¢ nalezy protonowi h(2). W izoae-
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2.2. Widno 1H-NMR rzeczywista i obliczone protonéw CHj(4,5) oraz h(4,5) izoaerow cie(eyn-anti)
SDMD (CC14 , 60 MHz)



- 20 -

rze cis-antl proton h(2) odstaniany Jest przez grupy metylowe CH3(4,5),
dlatego eygnat h(2) w nizszym polu (£, 5,49 ppm) przypisatem izomero-
wi cis-anti, a bardziej intensywny eygnat wystepujacy w wyzszym polu (&m
m 5,17 ppm) przypisatem izomerowi cis-syn. Wzgledna [Inteneywno$¢ obydwu
eyghatéw pozwala oceni¢, ze w wyniku eyntezy powstaje mieszanina stereo-
izomerow cis-syn i cis-anti w stosunku 3:2. Oeet to zgodne =z wcze$niej-
szymi obserwacjami whasnymi [36, 37] oraz informacjami literaturowymi wska-
zujecyml na wiekszg stabilnos¢ termodynamiczng izomeréw cie-eyn, ktére w
produktach syntezy wystepuja na ogét w przewedze [23] . Stwierdzenie prze-
wagi izomeru cis-syn w produkcie syntezy utatwia przypisanie pozoetatych
eygnatéw obydwu izomerom nawet w przypadku skomplikowanych i naktadajag-
cych sie multipletéw h(4,5) i CH3(4,5) (rys. 2.2). To z kolei. Jak
réwniez poroéwnanie z widne« izomeru trane, pozwolito ustalié¢, ze podstaw-
nik nienasycony na atomie C(2) odetenia znajdujgce sie po tej eemej stro-
nie pierscienia protony i grupy metylowe na atomach wegla C(4) i C(5),
podobnie Jak to opiaano w literaturze w przypadku podetawnikéw alkilowych
i aromatycznych na atomie wegla C(2). Grupy metylowe w potozeniu 4 15
przestaniaja znajdujace eie po tej samej stronie pierscienia wicynalne
protony (w izomerze trane) lub grupy metylowe (w izomerach cis-syn i cls-
-anti). Analiza widm 1H-NMR izomeréw SDMD oraz innych nlenesyconych po-
chodnych dioksolanu, np. 2-furylo-4,5-dimetylo-1,3-diokeolanu [38] , poz-
wolita ustalié¢ pewne ogélne reguty zaleznosci od budowy przeetrzennej wha-
snosci i przesunie¢ chemicznych w widmach #H-NMR etereoizomeréw cyklicz-
nych acetali pochodnych butanodlolu-2,3.

0g6lnie izomery trane wykazuje nizszy wspodczynnik zatamania Swiatda i
nlzsze temperature wrzenia anizeli odpowiednie izomery cis. Przesuniecie
chemiczne sygnatéw zalezne od rodzaju stereoizomeru moge by¢ uszeregowene
weddug malejacych wertosci £ w nastepujacy sposoéb:

sygnat CH3 (4,5) trans > cis-syn > cis-anti
syghat h (4,5) cis-anti > cis-syn > trans
sygnat h (2) cis-anti > trans > cis-syn

Powyzsze zaleznosci obaerwowane w trakcie badan 2-styryle- 1 2-fury-
lo-4,5-dimetylo-1,3-dloksolanu [38] wykorzystatem nastepnie de okreslania
konfiguracji oraz sktadu mieezanlny etereoizomeréw innych 2,4,5-tréJpod-
etawionych pochodnych 1,3-dlokeolanu, co do ktérych nie byto w literatu-
rze odpowiednich denych dotyczgacych widm 1H-NMR.

2.2.2. Konformac]ja

Ze wzgledu ne ograniczania metody okreslania konformacji pierscienia
dioksolanowego na podstawie statych sprzezenia protonéw wlcynalnych obli-
czenia statych sprzezenia wykonatem tylko w przypadku Jednego 2z acetali
uzywanych do dalezych bedan, a mianowicie SDMO, ktérego izomery nie byty
opleane wczesniej w literaturze. W izomerze trane eygnety h(*5 i CH3(4,5)
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nie maja ksztattu typowego dla uk#adu X3AA(X3, co uniemozliwito oblicze-
nie statych sprzezenia. Ola izomeréw cis-syn 1 cis-antl state sprzezenie
protonéw H(4,5) obliczytem metode Aneta [39] Jak dla typowego uk#adu
X3AA"X3 . State sprzezenie wynoeze odpowiednio 6,50 i 5,55 Hz [38] , co od-
powiada ketom dwusciennym ¥ ~cl8_5 * 26.7° i 34,1° (weddug réwnania Kar-
plusa [32]) lub 42,8° 1 49,2° weddug metody Lemleux [33] -Wykorzyetujec do
obliczen modyfikacje roéwnania Karplusa dokonane przez Altone [28,40] : O =
» Acos”"f-Bcos<P + C oraz przyjmujec zaproponowane przez niego wep6tczyn-
niki [41] dle uktadu C-jjjH-CH-C w pierscieniach pieciocztoncwych (a «

« 10,5 Hz. B » 1,2 Hz, C « 0) otrzymatem dla izomeru cie-eyn wartosé
# oi#_5 “ 32,2°, a dla izomeru cis-anti y4_cl9_5 « 38,1°. Wartosci sta-
+ych sprzezenia dla SDMD i niektére dostepne w literaturze [lub wyliczone
stete sprzezenia aceteli uzywenych w niniejszej pracy oraz obliczone dla
nich weddfug Karpluaa wartosci ketow dwusclennych zestawidtem w tabeli 2.3.

Tabela 2.3

State sprzezenia protonéw wlcynalnych i kety dwuscienne obliczone wed4ug

réwnenia Karplusa na podatawie widm ~H-NMR podatewionych pochodnych dio-
keolanu w CC14

Lp. Acetal °4—ﬁ;a—5 34—t;§ns—5 M-cie-5 “fc-trans-S
1 D 7.3 ] 6.0 [33] 19,2° 35,6° (144.4°)
2 2MD 7,20 [7] 6,06 7] 20,3° 35.2° (144,8°)
3 2IPro 6.94 [17] 6.15 [17] 22,8° 34,6° (145.4°)
4  2PhD 7.0 el 6,3 [26] 22,3° 33,7° (146.3°)
5  2SD - 6,06x - 35,2° (144,8°)
6  t-PhDMD - 8 [26] - 26,4° (153,6°)
7 S,8-PhDMD 5.8 [23.26] - 32,2° -

8  s—SDMD 6,50 - 26,7° -

9  a-SDMD 5.55 - 5 © -

xz pracy wkaanej niepublikowanej.

Oak wide¢ z zestawienia, rodzaj podatannike ne C(2) praktycznie nie
wptywa na wielkos¢ kete dwusclennego. Znacznie wieksze réznice wartosci
keta dwusclennego powoduje zmiena metody obliczen, co Jeat jeazcze Jednym
Swiadectwem niedoekonedosci metody okreslenia konformacji pierscienia dlo-
keolanowego na podetewle etatych sprzezenia i réwnania Karplusa lub Jego
zmodyfikowanej formy. W przypadku izomeru trana kazda z mated obliczenio-
wych daje dwie wartos$ci dwusclennego keta *f , z ktéorych jedna maze odpo-
wiada¢ pseudoakajalnej, a druga peeudoekwatorialnej orientacji ateméw
h(4,5). W izomerze cia-ayn SDMD pierscien Jest berdziej ptaeki niz w lzo-
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marze cla-antl, podobnie jak to obeerwowano w przypadku azeregu nienasy-
conych pochodnych diokaolanu nie bedacych przedmiotem niniejszej pracy
|364§ﬂ . Obliczone wartosci kata dwuéclennego "f4_5 niezaleznie od stop-
nie ich rzetelnosci nie daja zadnych informacji o konformacji pozostatej
czesci pierscienia diokaolenowego.

Ola Jakosciowego, ele pekniejszego 1 bardziej wiarygodnego okreslenia
konformacji pochodnych diokaolanu wykorzystatem fakt, ze konformacja czag-
steczki podstawionego dlokeolenu Jeat zwigzana z wielkosciag wzajemnych od-
dziatywan w czasteczce. Wielkos¢ oddziatywanie okreslonych podstawnikow
zalezy gdownie od wzajemnych odlegtosci protondéw i podetawnlkéw w czag-
steczce. W analizie oddziatywan wewnatrzczasteczkowych wyrézni¢ mozna dwa
zagadnienia: oddziatywanie podstawnlke r(2) 1 Jago obliczanie ora.: od-
dziatywanie podstawnikéw R@) 1 r(5) i Jego obliczanie. Miarg wielko-
Sci oddziatywania podatawnika ne dany proton moze by¢ np. przesuniecie sy-
gnatu tego protonu w atosunku do potozenia sygnatu tego protonu w widmie
innego izomeru lub ecetalu, w ktérym oddziatywanie takie nie jeet mozliwe
[16, 42] . w przypedku izomeréw ci» acetali podetewionych Jedynie w po#o-
zeniu 4 15 miarg wielkosci oddzietywanle r(4,5)"—- h() Jeet réznics
przesunieé chemicznych miedzy protoneml gemlnalnyml na Cc(2), z ktoérych
tylko Jeden znajduje aie w zasiegu oddziakywania podatawnikéw R<4) i r(5).
USrednione oddziatywanie Jednego z podetawnlkoéw r(4,5) bedzie roéwne po-
towie tej roznicy przesunie¢. Przy podobnych zetozenlech mozne obliczyc¢
réwniez inne oddziatywania wawngtrzczgateczkowe w sposéb przedatawiony w
tabeli 2.4.

Tebele 2.4

Obliczanie oddziatywan wewngtrzczaateczkowych
w pochodnych i ,3-diokeolanu

Oddziatywania Sposéb obliczania efektu
Lp. izomer Typ acetalu P oddziatywania
1 i " 4" . - -
/ 0. <H2
1 R(2) - H@A.5) RHC “ AH(4 S)ci«“<H (4,5)trans
NO-CHj
/0-CHR
2 R(2-5)—-H@) ooy 1 1(Eh(2) - ~"(2)
U-CHR
3 RM@&) i R(5) “ éR(4,5)trans-c R(4,5)cis
cla
0-CHR J (<SR@)trana ¢ “R(5)trans) -
4 R(4) — - R(5) RHCA

cts 0-CHR -jJ (<?R(4,5)syn + <"R(4,5)anti)
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cd. tabeli 2.4
i 2 T 3 ) 4
0-CHR
5 R(2) — » H(4,5) RHCA S (4 ,5)anti-QH(4 ,5) syn
cis-anti U_CHR
6 R(2)——— — R(4,5) t">R(4,5)syn - ~"R(4,5)anti
cis-syn
| 7 R@,5).— - H(®@) j(<?H(2)enti - Sh (2)syn)
cis-enti
f .
) i -
1 8X R(4) - — H(5) _ u(Eh (4 ,5)syn 46 h (4 ,5)ant i)
trans - B2(oh (@)trans + ¢h (5) trans)
R(2) - - H(@B) GH(5)trans - &H(4}tr8n8
trar 8
K
©° R(2) - R(4) " £r (4)tr8ns - 6R(5)trans
trans
N

XW przypadku izomeréw trans przyjeto, zZze R(4) i h(5) sa w pozycji cis w
stosunku do R(2).

Wyniki obliczen wykonanych w sposéb podany w tabeli 2.4 na podstawie
widm 1H-NMR acetali, stosowanych w niniejszej pracy Jak réwniez wyniki
obliczen wykonanych na podstawie danych literaturowych zestawidtem w tabe-
i 2.5

Poréwnanie danych zawartych w tabeli 2.5 pozwala na sformutowanie sze-
regu wnioskéw dotyczacych wptywu podstawnikéw na konformacje pierscienia

dioksolanowego [42] , z ktorych najwazniejsze wydaja sie nastepujace:

- Wprowadzenie podstawnikéw w podtozenie 4 i 5 z reguty zmniejsza oddzia-
tywanie podstawnika R(2) na protony wlcynalne H(4,5). Mozna to wy-
jasni¢ zmiang konformacji podstawnika R(2) w kierunku bardziej ekwe-
torialnej 1lub/i zmiang konformacji atoméw h(4,5) w kierunku bardziej
ekwatorialnej. Powinno to spowodowa¢ réwnoczednie przyjecie Dbardziej

aksjalnej konformacji przez proton h(2) w tréjpodstawlonych pochod-
nych dioksolanu.

- W izomerach cis(syn-anti) oddziatywanie dowolnego podstawnika z pozycji
2, tzn. R(2)--—-® h(4,5). Jest znacznie stabsze niz oddziatywanie ta-
kiego samego podstawnika z pozycji 4 15, tzn. R(4,5)---«h (2). Zjawis-
ko takie moze mie¢ miejsce w przypadku konformacji, w ktérej podstawnik
na C(2) Jest pseudoekwatorialny, a proton metlnowy H(2) Jest pseudoa-
ksjalny. Obserwowana réznica wielkosci oddziatywan wynika tu prawdopo-
dobnie z wlekazej odlegtosci R(2)-—--*-h(4,5) w pordéwnaniu z odlegto$-
cia R(4,5)- ==tl(2), co przedstawié mozna nastepujaco:
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Konformacja taka jest zgodna z propozycja lInnych autoréw wysunieta na
podstawia pomiaréw termodynamicznych (23] -

Oaat rzecza charakterystyczng, ze ré6znica oddziatywan r (2)-* h(4,5)
I R(4,5)— » H(2) Jeat tym wigekaza, im wiekazy jeat podstawnik R. Tak
np. w przypadku grupy metylowej odpowiednie wartos$ci wynoszag 0,12 i 0,16
ppm, grupy fenylowej 0,06 i 0,32 ppm lub 0,00 i 0,40 ppm (w tabeli 2.5
pozycje 11C i 11E oraz 10C i 12E). Sugeruje to, ze ze wzgledéw eterycz-
nych podstawniki na C(2) w miare wzrostu ich objeto$ci przyjmuja orien-
tacje coraz bardziej zblizona do ekwatorlalnej, a proton h(2) przyjmuje

orientacje coraz bardziej zblizona do akajalnej.

- Wprowadzenie podatawnika o znacznych wymaganiach eterycznych w potoze-

nie 2 zwlekaza oddziatywania R(4,5) — H(2) (np. w tabeli 2.5 poz.
6E i 7,10E, poz. 13E i 11.12E), co mozna wyjasni¢ przemieszczeniem pro-

tonu w kierunku orientacji bardziej aksjalnej.

- W widmach izomerdéw trane 2,4,5-tr6jpodstewionych dlokaolanéw 2z reguty

obaarwuje eie podwéjny eygnat podstawnikéw na C(4,5) i pojedynczy syg-
nat protonéw h (4,5). Jedynym wyjatkiem byt trana-2-furylo-4,5-dimetylo-
-1,3-dioksolan, gdzie w widmie *H-NMR obserwowano podwéjny sygnat tak
CHj(4,5), Jak i h@,5) [3] - Oest to wynikiem wyraznego oddziatywania
podatawnika R(2) na podstawnik R(4) znajdujacy aie po tej samej
Stronia pierscienia (&(4) - £r(5) = 0,04-0,09 ppm) i braku takiego od-
dziatywania na proton h () (£hd)~ £h(5)). Swiadczy to, ze w izomerach
trana 2,4,5-tréjpodatawionych pochodnych dlokeolanu podstawniki r (4,5)
sg pseudoaksjalne, a atomy wodoru h(4,5) pseudoekwatorialne,czyli kat
dwuscienny Jeat mniejazy od 120°. Nieptaskos¢é pierscienia i na-
prezania w pierscieniu nie zaleza wprawdzie od tego, czy paeudoaksjalne
sg podstawniki czy tez atomy wodoru na c¢(4,5), ale paeudoaksjalne po-
+ozenie podatawnlkédw r (4,5) pozwala unikngé ich przeatrzennego stio-
czenia, Jakie mualatoby mie¢ miejsce w przypadku paeudoakwatorialnaj
ich orientacji. Z punktu widzenia wpdtywu konformacji na reaktywnos¢ w
reakcji przeniesienia jonu wodorkowego istotne jeat to, za pseudoak-
sjalna orientacja podstawnikéw R(4,5) moze utrudniaé¢ te reakcje wsku-
tek zawady przeatrzennej.
Wyrazne oddziatywania r (2)- - R(4) w izomerach trans, przy prawie
zupednym braku takiego oddziatywania w izomerze cis-syn, Swiadczy o réz-

nicy konformacji pierscienia w izomerach trana i cis-syn.
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Wnioski te zgodne sg z ocena konformacji pochodnych dloksolanu dokona-
ng na podstawie analizy widm 1H-NMR acetali, rejestrowanych w obecnosci

odczynnikéw przesuniecia paramagnetycznego [43, 4] .

2.2.3. Kinetyka reakciji przeniesienia

Jonu wodorkowego

60

Wszystkie sole dioksoleniowe uzy/ane do badan opisywanych w dalszej

czesci pracy otrzymad®« w wyniku reakcji przenieeienia jonu wodorkowego z -

i

odpowiednich cyklicznych acetali i soli trifenylometyliowych zgodnie z

reakcj g :

(cozci,

R 0-CRR* -0-CRR"
1

ol | + phcta” r-&7 A+ Ph=CH
VAN 1 3 X 1, 3
H 0-CRR *0-CRR

a-MDMD

W kazdym przypadku mozliwe by#a bezposrednia obeerwacja zaniku reagentoéw

1 tworzenia soli dioksoleniowej orez trifenylometenu metoda spektrometrii
1H-NMR (rys. 2.3).
0o baden kinetycznych wykorzystatem jadnek fakt, ze jedynym b?rwnym

sktadnikiem mieszaniny reakcyjnej Jest sél trityliowa, wobec czogo postep

Ph3C+SbClg

reakcji ocenleten metoda epektrofotokolorynetryczng obserwujac zanik bar-

wnego kationu trifenylometyllowego. Wyniki badahn zestawidtem w tabelach
2.6 i 2.7.

yinej

Zebrane dane $wiadczg, ze szybko$¢ reakcji przeniesienia Jonu wodorko-

reakc

wego i tworzenie odpowiedniej soli w duzym stopniu zalezy od budowy wyj-
dciowego acetalu. Moze to by¢ wynikkte* dziatania czynnikéw sterycznych i

elektronowych. Wymagania przestrzenne podstawnikoéw, izomeria wielopodata-

wionych pochodnych dloksolanu i wynikajacy z labllnosci pierscienia wptyw

podstawnikéw oraz ich konfiguracji na konformacje pierscienia powoduja,

mieszaniny

ze teoretyczne przewidywanie wptywu budowy acetalu na szybko$¢ reekcji

jest bardzo trudna. Praktycznie jedynag mozliwos$cig oceny wptywu czynnikow

1H-NMR

sterycznych i elektronowych na szybko$¢ reakcji Jest ocena efektéow dzia-
+ania tych czynnikéw, tzn. poréwnanie odpowiednich atatych szybkosSci. Da-

ne zestawione w tabeli 2.6 ilustrujag wptyw podetawnlkéw na state szybkos-

Wildao

ci reekcji przeniesienia jonu wodorkowego. Wp4yw podstawnikéw w podozeniu

2 na szybko$¢ reakcji zalezy od charakteru tych podstawnikoéw i stopnia

2.3.

podstawiania. Podstawniki alkilowe na ¢(2) zmniejszaja szybkos$¢ reakcji

2-alkllodiokaolanéw w stopniu raczej niewielkim, natomiast bardzo znacz-

Rya

nie w przypadku 2,4,5-tré6jpodstawionych pochodnych dloksolanu. Dotyczy to
zwktaszcza najbardziej objetosSciowego podstawnika izopropylowego. Jak wy-
nika z analizy modeli czasteczek oraz opisanego wyzej wpdywu podstawnikow
R(2) na konformacje, podatewniki to nia majag wielkiego wpdywu ns od-
ksztatcenie pierscienia przez jago skrecenie woké6+ osi wigzania CChH

C(5) - natomiast moga stworzy¢ ptiwna preferencje dla konforraacj | koperto-
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- 28 - Tabela 2.7

Wpdyw podstawnikéw 1 konfiguracji na etate ezybkosci 1 parametry aktywa-

Tabela 2.6 _ - T -
cyjne reakcji przeniesienia Jonu wodorkowego do PhjC+ (25°C, CH2C12)

Wpdyw podstawnikéw na state szybkosci reakcji przeniesienia Jonu wodorko-

wego pomiedzy Ph3C+SbClg 1 acetalem £H(D) 103 x ku- AIN AS +
. Lp. Acstal lzomer PS PP 3
o-crr tnRPccia¥dn3/mor 8 kosmol 3/mol K
RCH | (25°C. CH2C12)
0-CRR" 1 1,3 D 7,75 4.75 7,7x0.2 65-3X -63*-13x
“H(2 2 2MD . - 4,85 4,8-0,2 54 ,4%4 ,2X -109*-17x
. (2) 103 X ku-
Lp. R(D R(4.5) R* (4.5) Acetal ppm(TMS. 3 3 2ED - - 4,65 (HVDS) 7,2+0.2 4876 -123*-3
ccid) dm=/mol . s 4 2PhO _ - 5,67 12,fr+0,2  16,7%4.2X -218*-13x
(ch3no02)
1 H H 7%
: H 0 4,75 7.7 £ 0,2 5 250 ) ) 5,24 71-2 54-7 -92*21
H H 4,85 4.8 i 0,2
: Cg 2Mo : S 6 t-OMD trans  7.49 4,83  41,4%0,5 52,7%0,8 -92,1-1,2
H H 2 EO 4 ,65XX 7,2 - 0,2
4 ICDE3CH2 ¥ ’ ’ ’ 7 C-DMD cis 7,48 4,6514,95 73,571 48-2 -100 ,5*2,5
H 2PhD 267 12,6 -0.2 8 t-MDMD trans 7.58 5,02 12,970,6  4474*0,4 -130,2*0.4
5  PhCH«CH H H 24 710 2
6 H ) H oo > I 9 S-MOMD cls-syn 7,58 4,87 34,1-1 46-2 -117,272%
CH3 t-OMD 4,83 41,4 - 0,5
7 n ’ ’ ’ 10 t-EDMD trans 7.65 «,86  15,170,1  38-2 -150.7*2,5
CH3 H t-OMD 4,79% )
s n ’ 32,3 1.0.5X 11 S-EDMD cis-syn 7.24 4,69 35,170,4  40*2 -138.2*2,5
CH3 CH3 THD 4.88 66-3 12 t-1PrOMD  trane 7,78 4,64  1,75%0,04 45,6-1,5 -143-2
9 o% CH3 H t-MOMO 5,02 12,9 - 0.6
10 CHiCH o 13 S-1PromD cis-syn 7.44 4,48 5.5%0,1 49-3 -126*4
— H - -
JCHg = €-EOND 4.86 15.1 - 0.1 14 €-PhOMO trans : 5,80 5,7*0.6  52,7*0,1 -90,8%0,4
11 h3)2ch H t-1ProMD 4,64 1,75 - 0,04
(en3)2e CH3 15 S.B-PhDMD clsfsyn- - 5,63XX 153-1,4 46-6 -138*21
12 (CH3)2CH CH3 H t-1ProMo 4,64 1- 0,2X anti)
13 Ph CH3 H t-PhDMD 5,80 57 - 0,6 16 t-SDMD trans . 5,42  185-3 36-2 -138*-7
14 PhCH-CH CH3 H t-SDMD 5.42 185 - 3 17 8,a-SOMD cia(syn- - 5,21XX 288+6 53*2 -75*S
anti)

X - CH3NO2,

X - dane weddug [s] , po przeliczeniu Jednostek,
XX - HMDS.

xx - dane dla lzomeru cis-syn.

j ksjal i j h(2). Taka konf j i
wej z pseudoaksjalne orientacje @ aka konformacja utrudnia dostep ksoleniowym i w ewentualnym kompleksie przejsciowym. Delokalizacja #adun-

kationu trifenylometyllowego do atom odor h(2 szczegb6lnie Izome- R S - R R S R
ronu ! y y weg uow u (), szcezeg ! Wiz ku dodatniego w kationie dioksoleniowym powinna aprzyja¢ Jego stabiliza-

rach trans 1 cls-antl 2,4 ,5-tréj podstawionych pochodnych dioksolanu. Pew- . L R

} o o L o cji. Efekty elektronowe dominuje tu ned eterycznymi.
ne znaczenie dle szybkosci reakcji mo2e mie¢ rowniez gestos¢ elektronowa Podstawniki metylowe w podozeniu 4 15 znacznie przyapleszeje reakcje
woké+ atomu h(2) odrywanego Jako Jon wodorkowy. W przypadku szeregu
podstawnikéw CHj, CH3CH2j(CH3)2CH gestos¢ elektronowa wokét h(2) powin-

na rosne¢ wskutek dziatania elektrodonorowago efektu indukcyjnego i malecd

pomimo za stwarzaje one, szczeg6lnie w przypadku acetali 2,4,5-tréJpod-
etawlonych, pewne przeszkody przestrzenne, $wiadczy to, ze czynniki prze-

strzenne nie maje tu Istotnego znaczenia, a przyspieszenie reakcji 8powo-

wskutek zanikajecego efektu nadsprzezenla. Przesuniecia chemiczne $ h(2) dowane Jest przez inne przyczyny, np. przez efekt Indukcyjny grup metylo-

(zalezne Jednak roéwniez od innych czynnikéw) oraz state szybkosci sugeru- . . . - R )

wych, ktéry moze powodowaé¢ wzrost gestosci elektronowej wokét h (2).
Jje raczej domlnujecy wptyw efektu nadsprzezenla. W sumie afekty eteryczne R . - - R R R -
3 o . } . i _ lIzomery trans reeguje wyreznie wolniej niz odpowiednie izomery cis.
i elektronowe podstawnikéw —alkilowych r(2) dziataje zgodnie hamujec 3eet to zrozumiate, gdyz w izomerze trans Jedna z pseudoeksjalnych grup

i kcji iesieni k .
przebieg reakcji przeniesienia Jonu wodorkowego metylowych CH3(4,5) w znacznym stopniu utrudnia dostep do atomu h(2).

Podstawniki aromatyczne na C(2) znacznie przyspieszaja reakcje (tab. Takiej przsszkody nie ma w lzomerach cia-ayn 2,4 ,5-tr6Jpodetawlonych dio-

2.7), pomimo ze wzgledy przestrzenne powinny powodowac jej hamowanie. Przy- ksolsnéw 1 w izomerze cis 4 ,5-dimetylo-1,3-dioksolanu W izomerach eis-

spieszenie reakcji przez podatawniki aromatyczne mozna przypisa¢ ich wpty-
wowi na rozktad gestosci elektronowej w czasteczce acetalu, kationie dio-
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-anti nozna oczekiwaé¢ znacznie wiekszych przeszkédd przsstrzennych niz w
izoaerach eis-syn oraz trane, Jednak poaiary kinetyczne wykazaty, ze re-
akcje przeniesisnia Jonu wodorkowego w przypadku mieszaniny izomeréw cle(syn-
-anti) zachodzi z podobng szybko$cia Jak w przypadku czyatego izomeru cis-
-ayn, a wiec z szybkos$ciag wiaksza niz z udziatem izomeru trens. Wynika
stad, ze w reakcji przeniesienie Jonu wodorkowego i tworzenia soli dioksols-
niowych z izomeréw cis 2,4 ,5-tr6Jpodstawionych dloksolanéw blsrza udziat
gtéwnie, albo nawet wykacznie izomer cis-syn.

Przeeuniacle chemiczne protonu h(2) w« 1izoaerach trane Jest zawsze
wlaksze niz w lzomerach als-syn. Wskazuje to na mniejeza w izomerach trans
gestos¢ elektronowg woké+ h(2) odstanianego przez Jedng z grup metylo-
wych CH3 (4,5), co moze powodowa¢ mniejsza podatnos¢ lzomsréw trana na
atak kationu trifenylometyllowego. lzomery trane sa rowniez stabszymi za-
sadami niz odpowiednie izomery cis-syn. Tak wiec roéznica szybkosci reak-
cji izomerdow cis 1 trans Jest wynikiem sumujgcego sie oddziatywania czyn-
nikéw eterycznych 1 elektronowych.

Podatawnlki - Ich rodzaj, ilos¢ 1 konfiguracja - wpktywaja roéwniez na
parametry aktywacyjna reakcji. Poréwnujac rozne acetale nie mozne stwier-
dzI¢ korelacji £h(2) 1 AH* opisywanej w literaturze [5ldla kilku réz-
nych donoréw jonéw wodorkowych. Brak korelacji nie jest czym$ zeekekuje-
cym, poniewaz zaréwno 6h(2), jak 1 A H* nie ea proeta funkcja geetoscl
elektronowej, cho¢ od niej réwniez zaleza.

2.2.4. Mechenlzmnm reakcji przeniesienia

jonu wodorkowego

Ola dloksolanu 1 jego pochodnych podetawionych w potozeniu 2 zapropo-
nowano przebieg reakcji poprzez tworzenia liniowego komplekeu przejscio-
wego [5] :

~O-CHj,

CH2 ¢ PhjC —  Ph3$...H. H — - Ph-CH & HC
~0-CH2 ! o-CH

Za takim w#asnie mechanizmem przemawiata zneczna ujemna wartos$¢ entropii
aktywacji, ktéra dla innego rozpatrywanego mechanizmu zaktadajacego two-
rzenie trzeciorzedowego jonu oksonlowego jako stadium posredniego powlnne
mle¢ wartos¢ bllaka zeru. Ole reekcji tworzenia eoll dlokaolenlowych be-
decych przedmiotem nlnlejezej pracy wyznaczytem réwniez parametry aktywa-
cyjne (tabele 2.7). Zneczne ujemne wartosci entropii aktywacji pozwalaje
przyje¢ przedatawlony wyzej mechanizm jako atuazny réwniez w  przypedku
wielopodetawlonych pochodnych dloksolenu. Przemawia za tym réwniez typowe
dla reakcji z rozproszonym +4adunkiem w komplekele przejsciowym zmnlejeze-
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nie szybkosci reakcji w bardziej polarnym rozpuszczalniku G, 46] - w ni

trometanle. Nie wyjasnia to Jednak mechanizmu reakcji z udziatem miesza-
niny lzomeréw cis(syn-anti) 1 faktu, ze dle mieszaniny i dla czystego
Izomeru cla-eyn stwierdzitem takie same zaleznos$ci Kkinetyczne. Dla usta-
lenia, czy w reakcji przenleelenla Jonu wodorkowego bierze udziat wytacz-
nie izomer cle-syn, so6l trityliowe poddatem reakcji (PhjC”SbClg) 2z mie-
szanine izomeréw cis acetalu PhOMO, zawierajece 1izomer cis-syn w ilos-
ci stschiometrycznej w stosunku do soli trityllowej. Po cstkowitym prze-
reagowanlu soli trityllowej 1 wydzieleniu powstatej soli dloksolsnlowsj
stwierdzitem ne podetawle analizy widm 1lh-nmr, te pozoetaty po reakcji
acetel Jest w dalszym clegu mieszanine izomeréw cie(syn-anti), a propor-
cja obydwu izomeréw jeet jak w wyjsciowym acetalu. Oest to proporcje wy-
nikajeca ze etanu roéwnowagi termodynamicznej, tzn. okoto 2/3 izomeru cle-
syn 1 1/3 izomeru cls-antl. Oznacza to, ze elbo w mieezanlnie reekcyjnej
zachodzi inwereja konfiguracji acetalu, albo obydwa izomery cis reaguje z
taka samg szybkoscie. Ta oststnie mozliwos¢ Jeet mato prswdopodobne ze
wzgledu ne znaczne zawade przestrzenne 1 mniejsza gesto$¢ elektronowa wo-
k64 h(2) w izomerach anti. Ola potwierdzenia inwereji konfiguracji 1
wyjasnienia Jej mechanizmu wykonatem widma 1H-NMR szeregu uktadéw zawie-
rajacych soél trityliowe Ph3C*SbClg i acetal lub a6l diokaolenlowe i ace-
tal. Widma rejestrowatem ne poczetku reakcji 1 po dojsciu uktadu do roéw-
nowagi, albo po zaniku Jednego z reegentéw. Bedatem reakcje zaréwno ali-
fatycznych, jak 1 aromatycznych pochodnych diokaolanu. Ich przebieg 1 wy-

niki mozna schematycznie przedatewl¢ nastepujeco:

ecetal(eyn) ¢ Ph3C+ — — so6l(cls) ¢ ecetal(syn + anti) ¢ PhjCH

acetal(trans) + PhjC* — — sol(trane) + acetal(trans) ¢ Ph”CH

acetal(syn) ¢ sol(cis) -——— sol(cis) + acetal(syn ¢ anti)

acetal(syn) ¢ soél(trans) — * sol(trans ¢ cia) ¢ acetal(syn ¢ anti ¢
+ trans)

acetal(trans) ¢ so6l(cls)— - so6l(cis+trsns) ¢ acetalftrans+syn+anti)

Wyniki badan $Swiadcze, ze w obecnosci soli karbeniowych zachodzi izo-
meryzacja syn anti 2,4 ,5-tr6Jpodstawlonych pochodnych dloksolanu. Je-
zeli szybkos¢ izomeryzacji jest dostetecznle duza, to mleazanlna lzomeroéw
syn-antl moze reagowa¢ z kationem trltyliowym z podobne szybkoscie jak
izomer cis-syn. Szybka izomeryzecja thumaczy wiec oplaene wczedniej ze-
leznoscl Kkinetyczne reakcji przeniesienia jonu wodorkowego 1izomerycznych
tréjpodstewionych pochodnych dlokeolanu.

Mechanizm izomeryzacji zalezy prewdopodobnie od rodzaju czynnika, kté6-
ry ;I)powoduje. Znene z literatury izomeryzacja pochodnych dlokeolenu w
obecnos$ci BFj [19, 20, 23] i bezwodnego kwaeu p-toluenoeulfonowego [19,
21 thumeczona jJeet odwracalnym otwarciem pierscienia:
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W uktadach zawlerajecych acetal 1 s6l dioksolenlowe wynik reekcji wska-
zuje, te lzomeryzacja zachodzi wskutek reekcjl przenieeienla jonu wodor-
kowego. ktéra prowadzi do ustalenie stanu réwnowagi. Wskazuje to ne od-
wrecalnos¢ reekcji przeniesienia jonu wodorkowego w uk#adach zewlereje-
cych pochodne dioksolenu i eole dioksoleniowe.

b3
CH3 CH3 CH3

ds-anti CB-Syn as

W uktedach zewlerajecych acetal i sél trltyliowe aotliwe se dwa mecha-
nizmy izomeryzacji: odwracalne przenieeienie jonu wodorkowego pomiedzy a-
cetalem i powstat« w uk#sdzie sole dioksolenlowe, albo odwrecalne otwar-
cie pierscienie trzeciorzedowego cyklicznego Jonu oksoniowego analogicz-
nie do aechanizau izomeryzacji wobec BF3 opieanego w literaturze. Two-
rzenie trzeciorzedowych cyklicznych jonéw okeoniowych =z udziatem ketionu
trifenylometyliowego orez diokeolenu lub Jego pochodnych podstewionych w
potozeniu 2 byto opleywene w literaturze ES, 47] , ale ze wzgledu na zawe-
de przestrzenng stwerzane przez podstswnikl w podozeniu 4 15 mechenizm

taki wydaje ele mniej prawdopodobny nit izomeryzacja z udziatem eoli dio-
keoleniowej .

2.3. Wnioski

a. Podstawienie pierscienia diokaolenowego wptywe w zdozony sposéb na re-
aktywnos¢ pochodnych dioksolenu w reekcjach przeniesienia Jonu wodor-
kowego prowadzgcych do powstania odpowiednich eoli dioksoleniowych.
Podstswnikl wptywaje na rozktad geetosSci elektronowej w czesteczce i
zmieniaj? warunki eteryczne reakcji. Warunki te zaleze nie tylko od

wymagan eterycznych podetewnikéw, ele réwniez od ich konfiguracji oraz
konformacji czesteczki.
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b. Konfiguracja atereoizomeréw 2,4 ,5-tréjpodetewionych pochodnych dlokso-

lanu moze by¢ Jednoznecznie okreslona na podatawie analizy widm *H-NMR
przy wykorzystaniu zjawiska odstaniania przez podstawniki alifatyczne
i aromatyczne protondéw i grup protondéw znajdujecych sie po tej eemej
stronie piersécienie w potozeniu ">-cie oraz przestaniania protonéw lub
grup protondéw znajdujecych 8ie po tej samej stronie pierscienia w po-
+ozeniu oe-cls. Dla odréznienia etereolzomerdéw szczegdélnie przydetne Jest
poréwnanie przeeunleé¢ chemicznych protonéw h (@) orez h(4,5).

c. Konformacja wielopodetawlonych pochodnych dioksolenu moze by¢ okreslo-

ne w spoebb przyblizony ne podetewie pewnych prewidtowoscl wynikaje-
cych z analizy oddziatywan wewnetrzczesteczkowych. Aneliza tych oddzia-
tywan pozwala stwierdzi¢, ze w pochodnych dloksolanu podstawniki ne
atomie wegle C(2) ee pseudoekwatorialne, a poteczony z +tym atomem
wegle atom wodoru Jeet pseudoakejalny. Konformacja pierscienia zalezy
od konflgurecji i wymagan przestrzennych podetewnikéw. W miare wzrostu
objetosci podstawnikoéow R(2) przyjmuje one podozenie berdziej zblizo-
ne do ekwetorlalnego, e réwnoczes$nie atom wodoru przyjmuje orlentecje
berdziej zblizone do ekejalnej. W lIzomerech trene ecetell podstawio-
nych w potozeniu 4 15 atomy h(4,5) se pseudoekwetorielne, a pod-

stawniki r (4,5) pseudoeksjelne.

d. Obydwe czynniki - elektronowy i eteryczny wywieraje wpdtyw - zgodny lub

przeciwstawny na reaktywno$¢ pochodnych dloksolanu, co przejewla sie
roznice statych szybkosci rsakcjl przeniesienia jonu wodorkowego. Pod-
etewnlki aromatyczne w po#ozeniu 2 orez podstawniki metylowe w potoze-
niu 4 15 przyspieszeje reakcje przeniesienie Jonu wodorkowego,co moz-
na przypisa¢ zmianom w rozktadzie gestosci elektronowej w czeeteczce.
lIzomery trene reaguje wolniej niz odpowiednie izomery cle-eyn, co epo-
wodowene Jeet zewade przestrzenne w lzomerech trane. Mechenizm reekcjl
Jeet prawdopodobnie teki sam jak w przypadku nlepodstewlonego diokeo-
lanu, tzn. polega on na tworzeniu liniowego kompleksu przejsciowego,
ele w przypedku mieszaniny izomeréw clsfsyn-antl) towarzyszy mu izome-
ryzecje lzomeru cls-snti do izomeru cle-syn. lzomeryzacja jest wyni-
kiem odwracalnej reekcji przenieeienie Jonu wodorkowego pomiedzy ece-
talem 1 wytworzone eole dlokeolenlowe.

2.4. Czes$¢ doswiadczelne

2.4.1. Synteze acetal:i

Uzywane w badaniach acetele aldehydu mréwkowego otrzymekem metode Aet-
le"a [48] z paraformaldehydu i odpowiedniego glikolu. Wszyetkie pozostate
acetele otrzymywatem metode azeotropowe Fischera K9] w wyniku bezposred-
niej reakcji aldehydu z glikolem w obecnosci kwesu p-toluenoeulfonowego
Jako katallzetore i benzenu lub chlorku metylenu jako $rodka azeotropuje-
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cego. Z odmiany racemicznej 2 ,3-butanodlolu otrzymatem izomery trans, na-
tomiast z mezo-2,3-butanodlolu izomery cis acetali typu OMO lub ROMD. Oby-
dwie odaiany Z ,3-butanodlolu wydzielatam z odczynnika handlowego (Fluka)
w wyniku destylacji na sprawnej koluanie z wypadtnleniea. Acetale Jedno-
podstawione syntezowatem z glikolu etylenowego (POCh - Gliwice), natomiast
acetale typu TMD oraz RTMD z plnakonu (Fluka). W przypadku 2-metylo-,
2-etylo- 1 2-izopropylo-4,5-dimetylo-1,3-dioksolanu z mieszaniny izomeréw
cis(syn-antl) powstajacej w syntezie wyodrebnitem izoaery cis-syn na dro-
dze destylacji na wysokosprawnej koluanie z wypednieniem lub kolumnie Tfir-
my Perkin-Elmer z wirujaca wstege teflonowa (Auto Anrtular Still 251).

Wszystkie acetale suszytem przez destylacje znad stopu Na/K i przecho-
wywatem w ampudkach z kranem tréjdroznym w atmosferze suchego azotu lub
argonu, wkasnosci acetali otrzymanych w pracy i stosowanych do badan ze-
stawitem w tabeli 2.1.

2.4.2. Widma 1H-NMR

Widma rejestrowano na aparacie JEOL-JNM-C-60H lub Varian XL-100, TMS
Iub HMOS s4uzyty Jako wzorzec wewnetrzny.

2.4.3. Badania spektrofotometryczne

State szybkosci

State szybkos$ci reakcji przeniesienia jonu wodorkowego okreslatem mie-
rzac ekstynkcje fe) uktadu Ph3C+SbClg - acetal w chlorku metylenu (oczysz-
czanie Jak w p. 3.7.1) o stezeniach poczatkowych odpowiednio 10-4 1 10“1
mol/dm3 i1 przy ddugosci Tali Swietlnej X* 430 nm. Pomiary wykonywatem na
kotorymetrze spektralnym SPEKOL produkcji firmy Carl Zeiss, Jena zaopa-
trzonym w termostatowana przystawke EK-5 i1 wzmacniacz ZV. Reagenty mie-
szatem w kolbie umieszczonej w termostacie, a nastepnie pobierang prdébke
wprowadzatem do kuwety. Stata szybkos$ci rsakcji przeniesienia Jonu wo-
dorkowego wyznaczatem z nachylenia prostej w uktadzie |In E - czas. Z za-
leznosci temperaturowej statej szybkos$ci reakcji (réwnania Arrhenlusa i
Eyringa) wyliczatem entropie i entalpie aktywacji w temp. 25°C.

Zasadowos¢

ZasadowosS¢ acetali wyrazong jako pK™ wyznaczytem metode Gordy“ego [50,

na podstawie przesuniecia pasaa -700 w widmie IR deuterometanolu w

badanym acetalu w stosunku do podozenia tego pasma w roztworze benzenowym
zgodnie ze wzorem:

0,194 -ASl,
pKb * - p-.pny *

gdzie :

AX- roéznica dtugosci Tali pasma<>00 w benzenie i w badanym acetalu.
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Widma IR roztworéw deuterometanolu w ilosci 0,02 cm3 na 1 cm3 benze-
nu lub acetalu rejestrowane byty na aparacie UR-20 firmy Carl Zeiss, Jena

w kuwetach NaCl 0,06 mm. Potozenie pasma <700 mierzytem wzgledem pasma

polistyrenu przy 2850,7 cm-1.
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3. WEASNOSCI TRO3PODSTAWIONYCH SOLI DIOKSOLENIOWYCH

3.1. Wstep

Kationy dioksolenlowe wytworzone w wyniku reakcji przeniesienia Jonu
wodorkowego stanowia Jedan z produktéw przejsciowych w procesie inicjowa-
nia polimeryzacji dloksolanu, np. w obecnos$ci soli trityliowych. Sole ka-

tion6éw dioksolenlowych moge by¢ tez wyodrebnione i uzyte Jako saaodzielne

Inicjatory. W obydwu przypadkach wazne sa wkasnos$ci soli dioksolenlowych,

a szczeg6lnie te, ktére zwigzane sg z ich reaktywnoscia zalezng od katio-

nu dioksoleniowego. Reaktywno$¢ kationu dioksolenlowego w stosunku do mo-

no«sru determinuje stata szybkosci inicjowania. W trakcie pollaeryzacji z

reguty nie wystepuje Jednak najprostszy uktad rsagentéw: inicjator-aono-
Najczesciej w tya saaya uktadzie znajduja sie jeszcze 1inne sktadni-
dodatki

polimeru.

aer.
ki, Jak:
celowo dla modyfikacji

polimer, rozpuszczalnik, zanieczyszczenia i wprowadzone

przebisgu procesu lub wkasnosci Poten-

cjalnym czynnikiem nukleofitowym zdolnym do reakcji z kationem diokaole-

0 szybkosci i wydajnos$ci proceséw inicjo-

a w rezultacie

nlowym Jest réwniez anion soli.

wania 1 ewentualnych reakcji ubocznych, o0 przebiegu 1 wy-

niku polimeryzacji kationowej, decyduje wiec reaktywnos¢ kationu dlokso-

leniowego w stosunku do réznych czynnikéw nukeofitowych obecnych w poli-

meryzujacej mieszaninie. Nie bez znaczenia dla praktycznego zaatosowania

jest roéwniez reaktywnos$¢ kationu dioksoleniowego w stosunku do czynnikéw

nukleofitowych, z ktérymi moze sie on zetknagé¢ w trakcie otrzymywania 1|

Pol . - R . s . R S R .
przechowywania soli. Mozna przewidzieé¢, ze Im mniejsza bedzie reaktywno$¢

kationu dioksoleniowego, tym +tatwiejsze bedzie otrzymywenie, przechowywa-

nie 1 stosowanie soli dioksolenlowych, a z drugiej atrony tym wolniejsze

inlcjowsnla.
ze budowa kationu dlokaoleniowego -

beda wszelkie procesy

Jest rzecza oczywista, rodzaj pod-

stawnikéw, ich ilos¢ i1 konfiguracja moga mie¢ wptyw na whaenosci elektro-
przestrzenne wszelkich Jego reakcji, a wiec i1 na

ele 1 praktycznych

filowe kationu 1 warunki
Ze wzgledéw nie tylko teoretycznych,
pomiedzy budowag

Jego reaktywnosc¢.

wydawato sie wiec interesujace zbadanie zaleznosci a re-
aktywnoscia kationéw dioksolsniowych 1 wyjasnienie,

w budowie kationu dioksoleniowego wpiywaja na Jego reektywnosc.

w Jaki sposo6b zmisny
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3.2. Przeglad literatury

Prowadzone przez kilkadziesigt lat badania nad heterocyklicznymi Jona-
mi karbeniowyml pozwolidty nagromadzi¢ znaczng ilos¢ informacji dotycza-
cych roéznych wkasnosci soli dioksolenlowych. Ich znaczenie w chemii orga-
nicznej, a ostatnio réwniez w chemii polimeréw spowodowato nawet ukazanie
sie opracowan monograficznych [I, 2]. Ze wzgledu na temat i cel niniej-
szej pracy wydaje sie celowe oméwienie Jedynie niektérych aspektow badan
dotyczacych whasnosci soli dioksolenlowych, a mianowicie budowy przestrzen-
nej, wkasnosci elektrofldowych i reakcji chemicznych.

Budowa przestrzenna kationéw dioksolenlowych 1 zwigzane z tym werunki
przestrzenne reakcji okreslone sa przez ilo$¢ i wielkos$¢ podstawnikéw, ich
konfiguracje i konformacje pierscienia.

Konfiguracje i stopien oraz rodzaj podstawienia pochodnych kationu dlo-
ksoleniowego determinuje budowa zwiazkéw wyjsciowych, najczesciej acetali.

Konformacje okreslono dotad w sposéb Scisty dla nielicznych tylko soli
w stanie statym, metodami spektroskopii rentgenowskiej [3-7]. Stwierdzo-
no, ze w nadchloranie 2-metylo- [3] i 2,4,4,5,5-pentametylo-1,3-dioksolan-
-2-yliowym £4] pierscien jest catkiem phaski, natomiast w dwucyklicznym
nadchloranie 2-metylo-4,5-tetrametyleno-1,3-dioksolen-2-yliowym [5 ,6] pier-
$cien Jest skrecony do konformacji 4Tg z katem dwusciennym O(1)-c(5)-c(4)
-0 (3) réwnym 25,9°. wielkos$¢ i ksztatt pierscienia kationdw dioksolenio-
wych sa rézne od wielkosci 1 ksztedtu pierscienia dloksolanu, ponadto d#u-
gosci wigzan zaleza od podetewnikéw. Wigzania C(4)-0(3) i C(B)-o0(D) w
kationach dioksolenlowych (1,47-1,52 nm) ulegaja wydduzeniu w pordéwnaniu
z dioksolenem (0,142 nm), a wigzania C(2)-0(l) i C(2)-0(3) ulegaja skro-
ceniu. Wprowadzenie podstawnikéw metylowych w potozenie 4 15 powoduje wy-
dtuzenie wiagzan c¢(4)-0(3), C(5)-0(1) 1 C(4)-C(5). Wiazanie C(2)-C(6) w
2MD+Clo” okazato sie nieco skrécone w stosunku do wertosci oczekiwanej
dla C(sp2)-C(sp3). Wskazuje to, zdaniem autordéw [3] , na istnienie katio-
nu dioksoleniowego czesciowo w posteci protonowanej Tformy otwartej z wig-
zaniem podwéjnym pomiedzy C(2) i c¢(6) Jako grenicznej struktury rezo-
nansowej [8] - Konformacja kationéw dioksolenlowych w roztworze nie musi
by¢ identyczna z konformacja w etanie statym, jednak =z duzym prawdopodo-
bienstwem mozna przyjac¢, ze réwniez w roztworze pierscien dioksoleniowy
bedzie ptaski lub skrecony symetrycznie w zaleznosci od podstcwnikoéow. Wha-
snosci elektrofitowe sg obok budowy przestrzennej drugim waznym czynni-
kiem determinujacym zdolno$¢ do reakcji kationéw dioksolenlowych 2z rea-
gentami nukleofitowymi, np. z monomeremi. Hart i Tomalia [9] oceniali roz-
k4ad +adunku dodatniego w pierscieniu dioksoleniowym poréwnujac przesu-
niecia chamiczne protonéw h(4,5) w szeregu 2-jednopodstawionych soli
dioksolenlowych. Podobnie jak wczesniej Olah 1 Deno [10-17] zatozyli, ze
przesuniecie chemiczne protondéw pierscienia powinno wskazywac¢ wzgledny sto-
pien delokalizacji lub indukcyjnej neutrellzacji #adunku dodatniego przez
podstawniki. Stwierdzili, ze delokalizacja w najwiekszym stopniu zachodzi
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w przypadku podstawnika cyklopropylowego, a nastepnie propenylowego 1 sty-
rylowego. Zaobserwowali réwniez ilosciowa korelacje pomiedzy przesunie-
ciem chemicznym protonéw pierscienia dioksoleniowego s wartosciami d w
réwnaniu Hammeta w szeregu kationéw 2-arylo-1,3-dioksolan-2-yliowych pod-
stawionych w potozeniu meta i1 para. Metoda oceny rozktadu +adunku dodat-
niego na podstawie przesunie¢ chemicznych w widmach protonowych madwa is-
totne ograniczenia: w kationach podstawionych w potozeniu 2 nie ma proto-
nu h(2), a ponadto przesuniecia chemiczne protonéw w znacznym stopniu
zaleza od Innych czynnikéw. Analiza przesunie¢ w widmie ~H-NMR pozwala
wiec jedynie poréwnywaé orientacyjnie wielko$¢ +adunku dodatniego, zwykle
tylko na atomach c¢(4,5) w obrebie jednej grupy podobnych do siebie zwigz-
kéw. Poréwnanie przesunie¢ chemicznych pozwala tez stwierdzi¢, ze w kaz-
dym przypadku #adunek dodatni w kationach dioksolenlowych nie Jest sku-
piony wytacznie wokoét etomu wegle C(2) , ale czesciowo zlokalizowany jest
réwniez na atomach wegla C(4,5)

Widma 13C-NMR pozwalaja uzyska¢ informacje o rozktadzie +adunku ne
wszystkich atomach wegla w pierscieniu niezaleznie od stopnls podstawie-
nia, a wiec niezaleznie od obecnosci lub braku protonéw. Przesuniecia w
widmie 13C-NMR sa zalezne g#oéwnie od gestosci elektronowej 1w niewiel-
kim tylko stopniu zalezg od Innych czynnikéw, jak anizotropia magnetyczna
podstawnikéw 1 stezenie. Olah [13] poréwnujac przesuniecia chemiczne cen-
tralnych atoméw wegle w szeregu Jonéw hydroksykerbeniowych oraz (CHj)jC+
z gestoscia elektronowa obliczona metodg Hiickle stwierdzid4, ze pomiedzy
obydwiema wartos$ciami istnieje dobra korelacja (wspétczynnik korelacji

0,9925) wyrazona roéwnaniem:

<$CS2 « -306(I-qp) + 160

gdzie:
<~CS2 - przesuniecie chemiczne wzgledem CS2,
qr m gestos¢ elektronowa,

(I-qr) - formalny #adunek dodatni.

Paulsen i Dammayer [3] zastoeowali to réwnanie do obliczenia +4adunku
dodatniego na atomach wegla pierscienia i podstawnikéw w kationach 2-me-
tylo-(2MD+) i1 2,4,4,5,5-pentametylo-1,3-dloksolan-2-yliowych (MTMD+) _.Atom
wegla C(2) w kationach dioksolenlowych ma taki sam charakter Jak cen-
tralne tréjwiazalne atomy wegla w zwigzkach, dla ktérych Olah ustalit
przedstawiong wyzej korelacje. Atomy wegla 0(4,5) w podstawnikach maja
Juz inny charakter, jednak wyniki obliczen wedtug roéwnenia Olaha dla tych
atoméw moga byé, zdaniem Pauleena [3], wykorzystane dla ezecunkowej oceny
rozk¥fadu #adunku. Poréwnanie wynikéw uzyskanych na podstawia widm 13C-NMR
z wynikami obliczen wedfug metody INDO [M] oraz uzyskanymi z widm ESCA
potwierdzito mozliwo$s¢ zastosowania réwnania Olaha do obliczania formal-
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nego #adunku dodatniego w kationach 1,3-dioksolan-2-yllowych Bl - Podane
przez Paulaena [3] wyniki $wiadcze, Ze #adunek dodatni zlokalizowany jest
mniej wiecej w potowie na atoale wegla C(2), a pozostata czes$¢ rozdzie-
lona Jest poBiedzy atomy C(4) i C(5). Wprowadzenie czterech podstawni-
kow «etylowych w potozenie 4 15 powoduje zwiekszenie +#adunku dodatniego
na atoaach C(4,5) i zwieksza polaryzacje wlezan ¢c(4)-0(3) 1 c(5)-o(l),
co zgodne jest ze stwierdzony« rentgenografleznie wydtuzenie« tych wie-
zan. Wnioski wynikajece z zastosowania réwnania Olaha potwierdzita roéw-
niez ocena +4adunku dodatniego na podstawie pordéwnania odpowiednich prze-
sunie¢ chealcznych w widnie 13c-NMR kationéw dioksolenlowych i wyj$cio-
wych ecetali.

Delokallzacja +adunku dodatniego w kationach dioksolenlowych znelazta
swoje odbicie w ich aabidentnych wkasnosciach w stosunku do czynnikéw nu-
kleofl4owych. Atak czynnika nukleofitowego ne pierscien kationu dioksole-
niowego aoze nestepi¢ zaréwno w pozycji 2, Jak i 4 lub 5.

~)-CH2

*/ .
K O—CK2

0-CH2

HC X - nukleofil
°_CH2
N_.COCH2CH2X
o

W wyniku szybkiej odwracalnej reakcji w nastepstwie ataku na pozycje 2
przy ainiaalnej reorgenizacjl wlezan tworzy sie tzw. “produkt Kkinetycz-
ny"- W wyniku ataku na atoa c¢(4,5) Ilub w nastepstwie przegrupowania pro-
duktu kinetycznego tworzy sie ester. tzw. “produkt termodynamiczny*[i,15].
Ze wzgledu na stabilizacje rezonansowe Jest on faworyzowany termodynamicz-
nie. ale Jego powatanie wymaga wiekszej rekonstrukcji wiezen, energia ak-
tywacji Jest tez wieksza 1 reakcja zachodzi wolniej niz tworzenie produk-
tu kinetycznego.

Kierunek reakcji zalezy od nukleofllowo$ci czynnika atakujecego, warun-
kéw reakcji i budowy kationu dioksoleniowego.

Zwiekszenie nukleofllowos$ci czynnika atakujecego i obnizenie tempera-
tury sprzyja tworzeniu sie produktu kinetycznego. Ze wzrostem stabilnosci
kationu prawdopodobienstwo tworzenia produktu kinetycznego naleje bar-
dziej niz prawdopodobienstwo tworzenie produktu termodynamicznego.

W reakcji kationéw dloksolsniowych z takimi czynnika«! nukleofilowy«l,
jek: 3“ . Br*“ . CI*“. Et3N [16] , CgHgN [I7] . CH3CN [I8] . powstaje z reguty
produkt estrowy w wyniku ataku na pozycje 4 15. np.:
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°_gH2 H

hcc” | & CH3CN --—-— A~COCH2CH2N= CCH3
0-CH2 o

Kation «oze zosta¢ zaatakowany réwniez przez whkasny anion, co Jest przy-
czyne rozktadu soli nlepodstawlonego kationu dioksoleniowego z tzw. nie-
stabilnymi anionami, np. SbClg [I5. 19, 20] .

.0-CH2 H
HC 1 ShCl“ - ACOCH2CH2C1 + SbCl5
~"o-CHg tr
Reakcja tabedeca przyczyne niskiejefektywnosciinicjowania polimeryza-
cji dloksolanu w obecnosci Ph3C+ShClg TubD+SbClg okazata sie reakcje

odwracalne PRO].
W nastepstwie reakcji z silniejszy«l czynniksmi nukleof itowymi typu RO .

ROH [16. 17] . OH*“ [21] . H20 [16. 17. 22] w rezultacie ataku na pozycje
2 powstaje odpowiedni produkt kinetyczny, ktéry w przypadku reakcji z wo-
de lub alkoholami przeksztatca sie nastepnie w odpowiedni ester [16, 17,
21. 223 . Stosunkowo doktadnie zostals zbadana reakcja z wode. Wed¥ug Mc

Clellanda [22] przebiega ona dwustopniowo:

0-CH2 K2 Ph ,°-CH2 K3 Ph

phK 1 * H2° /°\ I * H* - COCH2CH20H
X 0-CH2 HO* 0-CH2 o-"

Reakcja katalizowana jest przez kwesy i zasady. Przy pH > 6 wolniejszy
etaje sie pierwszy etap i on determinuje og6lne szybkos$¢ reakcji, dlatego
praktycznie nie obserwuje sie produktu posredniego. W Srodowisku kwasny«
drugi etap Jest wolniejszy od plerwezego i powstaje znaczna ilo$¢ wodoro-
ortoestru. Przy duzych stezeniach kwasu siarkowego (>80%) badane eole
dioksoleniowe bydty trwate. Pomiary kinetyczne w roztworach kwasu siarko-
wego wykazaty, ze wprowadzenie czterech grup «etylowych w potozenie 4 15
ketionu dioksoleniowego 2 PhD* z«niej«za state szybkosSci obydwu etepéw hy-
drolizy o prawie dwe rzedy. Ogélne stata roéwnowagi (K~Kj) zmniejeza sie
jeszcze bardziej 1 wynosi dla 2 PhD* i PhTMD* odpowiednio 1.47 x 10
i 8,55 x 102. Zmiane szybkos$ci pierwszego etepu, prowedzece w efekcie do
przesuniecia rownowagi w kierunku tworzenia kationu dioksoleniowego, McCle-
lIland tdhumaczy powstawaniem naprezen eterycznych w produkcie posrednim po
wprowedzeniu podetewnikéw metylowych.

Osobnego oméwienia wymagaje opisane w literaturze nieliczne doted ba-
dania reakcji soli dioksoleniowych z eterami i liniowymi acetelami, ktoére
moge by¢ traktowane Jako zwlezki nodelowe waznych polimeréw typu poliete-

réow i pollecetali.
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Reakcja nlepodstawionego kationu diokaoleniowego z eteraa etylowym [15]
polega ne Jego powolnya kattonowaniu prowadzacym do powstania produktu es-
trowego (k » 9 x 10-4 dm3/mol.s, CDjNOg. 25°C).

Reakcja kationu diokaoleniowego z liniowym acetalea - dlaetoksyaets-
nea, wedfug tego saaego autora [Is] , polege na powolnya ketionowaniu ace-
talu poteczonym z utworzeniem estru i roéwnoczesnej szybkiej reakcji od-
wracalnej prowadzgacej do powstania 2-netoksy-i,3-dloksolanu i [liniowego
kationu alkoksykarbeniowego:

-0-CH,, H3CO\ /° - @2 +
HC* + ch2 (och3)2 : + Hj COCHj

0-CH,, 0-CH,,

W badaniach reakcji szesciefluoroentymonlanu 1,3-dlok»olan-2-yltowego z
dietokeyaetenea [2] w ciektya S02 stwierdzono za pomoce 1H-NMR tworze-
nie dioksolanu i1 kationu dioatoksyaetyliowego, a analiza GLC produktoéw
reakcji, we wczeanya Jej stediua, wykazata ponadto obecno$¢ 2-atoksy-1,3-
-dioksolanu, ktéry pomstaje prawdopodobnie réwnoczesnie 2z kationan eto-
ksymetyliowym. Obserwujac zanik kationu dioksoleniowego c¢ch(@ - 9,25
ppa) i tworzenie kationu dletoksymetyliowego (&ht < 8,85 ppa) autorzy
ci wyznaczyli stalte szybkosSci reakcji:

ch2ch3 / ch2ch3
°-CH2 (04 _k~ 0-CHj ]
HCA . CH,, CH_ * E£CH
~N0-CH2 0 -iP N)-CH2 o
N:h2ch3 "x ch2ch3

klp » 3 x 101 dm3/nol.a (S02, 25°C)

Zblizone wartosci kE£p otrzyaano w wyniku badan kinetyki polimeryzacji
dioksolanu [24] . Zdanien autoréw, produkt przejsciowy tej reakcji aole
rozpada¢ sie roéwniez do 2-etokay-1,3-dioksolanu i kationu etoksymetylio-
wego, ktdrego odpowiednik w warunkach poliaeryzacji reeguje berdzo szybko
z dioksolenea inicjujac polimeryzacje. W zwigzku z tym autorzy uwazaj?,ze
atata ezybkosci inicjowania polimeryzacji dioksolanu przez reakcje soli
dioksoleniowej 2z Juz wytworzony« 4ancuchem polldioksolanu jest <co naj-
mniej tak duza jak Kklp.

Reakcje kationéw dioksolaniowych z cyklicznymi eterami i acetalami sta-
nowi« przedmiot zaintereaowania ze wzgledu na ich znaczenie w inicjowaniu
polimeryzacji tego typu monomeroéw.

Reakcja niepodatawionej soli dioksoleniowej 2z tetrahydrofuranea (thf)
opisywana jest w literaturze Jako prosta, zachodzeca ilosciowo reakcja
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ataku nukleofitowego czesteczki monomeru na atom wegla <c¢(4,5) w kationie
dioksoleniowym z réwnoczesnym otwarciem pierscienie 1 utworzeniem mroéw-

czanu [I5, 25].

XO—CH_2 y CH2-CH2 KA ~ch2-ch2
HC{ ZII. + 0 '\ I| _— A;coch,chp6’\‘
~"0-CH2 X CH2-CH2 <r XCH2-CH2

kt~ 10-3 da3/mol.s (CD3N0O2, 25°C)

Tworzenia odpowiednich estréw obserwowat roéwniez Yaaashita [26] w trakcie
badan nad inicjowaniea poliaeryzacji THF w obecnosci aoli diokeoleniowych
podstawionych w potozeniu 2 (nhadchloran 2-aatylo- i1 2,2’-oktaaetyleno-bia-
-1,3-dioksolen-2-yliowy).

Podobne reakcje kationowania z otwarciaa pierscienie dioksoleniowego
obserwowat Yaaashita w przypadku epichlorohydryny i1 nadchloranu 2-aetylo-
-1,3-dioksolan-2-yliowago [27] .

Reakcja niapodstswionych soli dioksolsniowych z dioksolanea. Jak wyka-
zaty badania modelowe, polega na katlonowaniu dioksolanu 2z rdéwnoczesnym
otwarciem piersécienia kationu [23] :

ch2-ch2
0-ch2 0-ch2 k1M H 1
HC\ | 3 CHQ/ | ————— - );COCH%CH%O\ /0
X 0-CH2 X " @02 o ~
H H

kKiM =« 2,3 x 10"4 dn3/mol.8 (CD3NO2, 25°C)

Kationowania cyklicznego acetalu - dioksolanu jest wiec reakcje znacznie
wolniejsze niz reakcja kationu dioksoleniowego z acetalami liniowyal. Pa-
rametry aktywacyjna kationowania dioksolanu AH”M . 97,5 - 12,6 kJ/aol,
(23,3 = 3 kcal/aol) , AS*M - 39,8 29,3 0/mol.K (9.5 - 7 cal/mol.K) s«
poréwnywalne z parametrami aktywacyjnymi kationowania acetonitrylu AH* -
- 83,7 kO/mol (20 kcal/mol), AS* ~ O N

3.3. Budowa przestrzenna kationéw dlokaolenlowych. Wnioski z analizy
widm 1H-NMR

Oest rzecze oczywiste, ze budowa przestrzenna kationdéw dioksolsniowych
powinne wpdywaé¢ na ich reaktywno$¢. Mozna oczekiwaé, ze warunki przestrzsn-
ne reakcji zaleze od ilosci i1 wielkosci podstawnikoéw, ich konfiguracji i
konformacji pierscienia. Ze wzroatem ilosci podstswnikéw oraz ich wielko-
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Sci dostep czynnika nukleofldtowego do pierscienia bedzie coraz bardziej
utrudniony. Konfiguracja podstawionych pochodnych dioksolanu okreslona
jest przez budowe wyjsciowego acetalu i noze by¢ #atwo ustalona na pod-
stawie wid» 1H-NMR w tych przypadkach, Kkiedy dostepne sg widma obydwu
stereoizomeréw soli dioksoleniowych 2,4 ,5-tréjpodstawionych. W tabeli 3.1

zestawitem przesuniecia chemiczne wazniejszych sygnatoéw w widmach *H-NMR

Tabela 3.1

Przesuniecie chemiczne w widmach 1H-NMR szesciochloroantymonianodw
podstawionych kationéw dioksoleniowych

Przesuniecia chemiczne

Lp. (E;ﬁgg?) lzomer s Uwagl
H(4,5) CH3(4,5) CH3
w R(2)
1 D+ 5.7 Bl - CD3N02 , TMS
2 DMD* trans 5,44 1,85 CD2C12 , HMDS
3 DMD+ cis 6,03 1,83
4  TMD* ) 1,90 CH3NO2 , TMS
5  MTMD* . 1,83 2,87
6 PhTMD* - - 1,82 -
7 2 MD* - 5,45 - 2,95 CO3N02 , TMS
8 2 ED* 5,42 1,39
9 2 IPrD* - 5,42 - 1.57
10 2 PhD* - 5,59 - - -
11 2 SD* - 5,45 - - "
12 t-MDMD* trans 5,40 1,80 2,80 CDjNOg, HMDS
13 C-MDMD* cis 6,01 1.70 2,90 CD2C12 , HMDS
14 t-EDMD* trans 5,36 1,77 1,33 CH3NO2 , HMDS
15 C-EDMD* cis 5,90 1.71 1,38
16 t-1PrDMD* trans 5,50 1,68 1,42 -
17 C—1PrDMD* cis 5,90 1,68 1,42 -
18 t-PhDMD* trans 5,56 1,92 - CD2C12 , HMDS
19 t-PhDMD* trans 5,68 1,96 - CD3NQ2 , TMS
20 C-PhDMD* cis 6,11 1,78 - CD3NO2 , HMDS
21 c-PhDMD* cis 6,18 1,84 CD3N0O2 , TMS
22 t-SDMD* trans 5,28 1,72 : CH3N02 , HMDS
- C-SDMD* cis 5,98 1,76 - CH3N02 , HMDS

soli dioksoleniowych uzywanych w pracy. 2 przedstawionych danych wynika,
ze w widmach izomerdéw trans sygnat h (4,5) lezy w wyzszym polu, s sygnat
CH3(4,5) w nizszym polu anizeli w przypsdku odpowiedniego izomeru cis.
Oest to nastepstwem przestaniania przez grupy metylowe protonéw lub grup
metylowych w potozeniu ec-cis. Oak wynika z analizy modeli, przeszkody
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przestrzenne w izomerach trens sg wieksze niz w izomerach cis, gdyz w izo-
merach trans obydwie strony pierscienia sg czesciowo blokowane przez pod-
stawniki R (4,5). Przeszkody te sa Jeszcze wieksze w kationach typu RTMD+,
gdzie obydwie strony piers$cienia sg blokowane przez grupy metylowe. Zawa-
da przestrzenna dla ataku na atom c(2) zalezy rowniez od wielkosci pod-
stawnika zwigzanego z tym atomem 1 ros$nie przy przejsciu od grupy metylo-
wej do lzopropylowej.

ZdolInos¢ do reakcji powinna zaleze¢ réwniez od stabilnosci kationu i
od réznicy stabilnosci pomiedzy kationem i ewentualnym produktem reakcji.-
Okada [28] , analizujac zdolno$¢ do polimeryzacji réznych metylowych po-
chodnych dioksolanu, doszedt do wniosku, ze zalezy ona od niekorzystnych
oddziatywan wewngtrzczastaczkowych w formie otwartej , tzn. w ewentualnym
+ancuchu polimerowym. Wedd#ug Okady oddziatywania typu gauche-gauche w for-
mie otwartej pochodnych dioksolanu podstawionych pozycji 4,5 sa tak duze,
ze prawie catkowicie kompensuje roéznice entalpii, wynikajaca z likwidacji
naprezen i opozycji wigzan w monomerze. Przyjmujac, ze entalpia przemiany
dioksolanu w posta¢ otwarta (polimer) wynosi -17,6 kO/mol (-4,2 kcal/mol),
Okada obliczy+, ze dla 4-metylo-, cis-4,5-dimetylo-(c-DMD) i trans-4,5-
-dimetylo-1,3-dioksolanu (t-DMD) entalpia przemiany wynosi odpowiednio:
-11,7, -10,5, -5,9 k3/mol (-2,8, -2,5 i -1,4 kcal/mol). Stosujac podane
przez Okade réwnanie, mozna obliczy¢, ze dla 4 ,4,5 ,5-tetra-metylo-1,3-dlo-
keolanu (TMD) entalpia przemiany powinna wynosi¢ -3,3 kO/mol (-0,8 kcal/s
mol). Odpowiada to obserwowanej zdolnosci do polimeryzacji malejacej ze
wzrostem stopnia podstawiania, przy czym t-DMD nie Jest Juz zdolny do po-
limeryzacji. Wydaje sie, ze rozumowanie takie moze byc¢ stuszne roéwniez dla
tych reakcji kationéw dioksoleniowych, ktére zachodzg w sposob odwracalny
z otwarciem pierscienia, aczkolwiek bezwzgledne wartosci AH moga by¢ in-
ne, gdyz nie me tu powterzalnego oddziatywania pomiedzy merami. Tak wiec
mozna oczekiwaé, ze stopien podstawienia i izomeria kationéw dioksolenio-
wych bedg wptywaé¢ na potozenie roéwnowagi w sposéb podobny. Jak stopish
podstawienia i konfiguracja podstawionych dioksolandw wpdywaja na ich
zdolno$¢ do polimeryzacji -

Konformacja kationéw dioksoleniowych nie byta przedmiotem odrebnych ba-
dan, jednak analiza widm 1H-NMR pozwala uzyska¢ pewne informacje dotycza-
ce roéowniez i tego problemu. W widmach izomeréw trans badanych soli 2,4,5-
-tréjpod8tawionych w przeciwienstwie do wyjsciowych acetali obserwuje sie
wytacznie jeden sygnat grup metylowych CH3(4,5) i Jeden sygnat protonéw
h (4,5). Oznacza to, ze obydwie grupy metylowe sa potozone symetrycznie
wzgledem podstawnika R(2), co Jest mozliwe w sytuacji, kiedy pierscien
kationu dloksolenlowego Jest ptaski lub skrecony symetrycznie. W widmach
izomeréw cis roéwniez obserwuje sie pojedyncze sygnaty grup CH3(4,5) i pro-
tonéw h (@ ,5) , co pozwala wykluczy¢ konformacje potkrzestowg ze znacznie
odksztatconym pierscieniem. Analiza modeli wykazuje, ze najbardziej praw-
dopodobna jest konformacja, w ktérej pierscienie kationdéw dioksoleniowych
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badanych soli sa ptaskie, a niewielkie ich odksztatcenia nie zmieniaja
warunkéw przestrzennych reakcji.

Zawada przestrzenna 1 destabilizujace oddziatywania wewngtrzczastecz-
kowe, zmieniajace sie wraz z budowa, powinny zmienia¢ state szybkosci, a
w przypadku reakcji odwracalnych réwniez state réwnowagi w nastepujacy
sposéb:

0+> C-DMD* > t-DMD* > TMD*

D+ > 2RO* > C-ROMD* > t-RDMD+ > RTMD*

3.4. Rozktad +adunku dodatniego w kationach dloksoleniowych

Oceny rozktadu +adunku dodatnisgo dokonatem na podstawia przesuniec
chemicznych w widmach 1H-NMR i 13C-NMR 9] .-

Na widmach 1H-NMR soli podstawionych kationéw dloksoleniowych (tabela
3.1) sygnaty protonéw h(2) przssuniete sa o 4,5-5,0 ppm, a sygnaty pro-
tonéw h(4,5) o 1,6-2,0 ppm w kierunku nizszego pola w stosunku do od-
powiednich sygnatéw ne widmach wyjsciowych acetali (tabela 2.2 w poprzed-
nim rozdziale). Tak znaczne przesuniecie spowodowane Jest pojawieniem sie
+adunku dodatniego zaréwno na C(2), Jak i na c(4,5). Szereg przesuniec
chemicznych protonéw h(4,5) w izomerach trans 2,4,5-tréjpodstawionych
kationéw dioksaleniowych z réznymi podstawnikami na C(2) Jest podobny Jak
w pracach Harta 1 Tomali P : fenyl (5,56) > izopropyl (5,50)> metyl(5,40)
>etyl (5,36) > styryl (5,28). Sugeruje to, ze podstawnik styrylowy powo-
duje znaczng, a podstawnik fenylowy stosunkowo stabg delokalizacje +4adun-
ku dodatniego. Ta metoda oceny rozkdtadu +adunku ma charakter wy4acznie o-
rlentacyjny za wzgledu na znacznag zalezno$¢ przesuniecia chemicznego pro-
tonéw od innych czynnikéw, np. anizotropii magnetycznej podstawnikow.

Ola uzyskania bardziej miarodajnych i pedniejszych Informacji dotyczag-
cych rozk#adu +adunku w wislopodstawlonych kationach dloksoleniowych wy-
korzystatem przesuniecia chemiczne w widmach 13C-NMR, =zestawiona w tabe-
li 3.2. Na podstawie tych danych, korzystajac z réwnania Olaha [13] , ob-
liczydtem wielko$é formalnego #adunku dodatniego na atomach C(2) oraz
C(4,5) i na niektdérych atomach wegla w podstawnikach (tabela 3.3). Te os-
tatnie swoim charakterem ro6zniag sie jednak od tréjwiazalnych atoméw wegla
w Jonach karboksoniowych, dla ktérych Olah opracowat korelacje 1 dlatego
wyniki te maja jedynie charakter orientacyjny. Niezaleznie ed tego, ze wy-
niki obliczen ze wzgledu na uproszczenia. Jakimi obarczona jest metoda,
nie musza sie pokrywa¢ catkowicie z rzeczywista wielkoscig +adunku dodat-
niego, szczeg6lnie w przypadku atoméw c(4,5) i w podstawnikach, poréw-
nanie przedatawionych w tabeli 3.3 danych liczbowych pozwala sformutowac
szereg wnioskéw dotyczacych wpdywu podstawnikéw i ich konfiguracji na roz-
k#ad +adunku dodatniego w podstawionych kationach dloksoleniowych.

w widmach

S6l dloksole-
niowa

X2MD+C10™
Xt-MDMD*C10™
XC-MOMD+C10"
XMTMD+C10""
t-EDMO+SbCI~
C-EOMO+ShCIjr
t-1PrDMO+SbClg
C-1PrCMD+SbClg
t-PhOMD+SbhClg
c-PhDMD+SbClg
t-SDMD+ShClg
C-SDMD+SbClg
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Przesuniecia chemiczne wzgledem TMS
podstawionych kationéw dloksoleniowych

1-SC-NMR soli

c<2)

191,8
188,8
187.6
187,1
194,65
194,01
196,96
196,21
182,39
181,92
182,05
181,59

X <@MS weddtug Paulsena [3] -

£TMS  (ppm)
c(4,5) CHj(@&.5
75,3 -
91.1 14,7
87,8 11,2
101,8 21,7
94 .59 17,60
91,08 14,14
94,87 17,76
91,30 14,15
94,03 17,78
90,62 14.38
92,68 17.76
89,21 14,26

Formalny +adunek dodatni

c(6)

14.5
14.1
14.1
15,6
24,26
24,14
31.77
31,53

(104,86)

(104,78)

I-gr)

w podstawionych kationach dloksoleniowych

Lp. S61 dioksoleniowa
1 X2MD*C104

2 XX t-MDM>-+C10"

3 XXc-MDMO+C10"

4 xmtmd " ;10"

5 t-EDMD+SbClIg

6 C-EDMD+SbCI™

7 t-1PrbMD+SbClg
8 C-1PromMD+SbClg
9 t-PhDMD+SbClg
10 c-PhDMO+SbClg
11 t-SOMD+SbhClg
12 C-SDMD+SbCI£

C@

+0,52
+0,51
+0,51
+0,51
+0,52
+0,52
+0,53
+0,5¢
+0,48
+0,48
+0,48
+0,48

a

- C

r>

c(4,5) CH3 (4,5
+0,14 -

+0,19 -0,05
+0,18 -0,07
+0,23 -0,03
+0,20 -0,05
+0,19 -0,06
+0,20 -0,05
+0,29 -0,06
+0,20 -0,05
+0,18 -0,06
+0.19 -0,05
+0,18 -0,06

xWartoscl podane przez Peulsena Pl -

Tabela 3.2

Rozpuszczslnik

CH3CN/CD3CN
M

M

«

CHjNO2/CD3NO2

=

Tabela

)) c(®

-0,06
-0,06
-0,06
-0,05
-0,03
-0,03
-0,01
-0,01

(+0.23)
(+0.23)

xxWartosci (l-gp) obliczone na podatawia danych Paulsena B] -

3.3
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- tadunek dodatni podzielony Jaat Miedzy atomy wegla C(2) i c(4,5), co
potwierdza wczes$niejsze wnioski wynikajace z widu 1H-NMR.

- tadunek dodatni na atomie wegla c(2) zalezy od rodzaju podstawnika z
nim zwigzanego. Podstawniki aronatyczne umozliwiajace delokalizacje +a-
dunku poprzez efekt rezonansowy powoduja zmniejszenie #adunku dodatnie-
go na atonie wegla c(2). Wartosci #adunku dodatniego na tym atomie w
pochodnych alkilowych uktadajg sie w szeregu: IPrDMD* > EOMO+ > MDMD+,
ktéry jest. odwrécony w stosunku do szeregu oczekiwanego na podstawie po-
réwnania elektrodonorowych efektéw indukcyjnych. To stwierdzenia wska-
zuje na efekt nadsprzezenia i jJjaat zgodne z obserwacjami Olaha dotyczag-
cym acyklicznych jonéw karbeniowych [I3, 3q] - tadunek ten nie zalezy
od konfiguracji podstawnikédw netylowych CH3(4,5).

- tadunek dodatni na atonach wegla C(4,5) zalezy wyraznie od ilosci i
konfiguracji zwigzanych z nimi podstawnikéw netylowych. «prowadzenie pod-
atawnikoéw netylowych w potozenie 4 15 zwieksza +adunek dodatni na ato-
mach wegla C(4,5). W przypadku kazdej pary atereoizomeréw +4adunek do-
datni na C(4,5) Jest wiekszy w izomerach trans niz w odpowiednich izo-
merach cis. Biorgc pod uwage stwierdzony przsz Paulsena i1 Dammayera [3]
fakt. Zze roéwnoczesé$nie ze zwiekszeniem +adunku dodatniego na c¢(4,5) na-
stepuje wydtuzanie i polaryzacja wigzan C(5)-0(l) i c(4)-0(3), mozna
przypuszcza¢, ze konfiguracja grup metylowych CH3 (4,5) wptywa nie tyl-
ko na wielko$¢ +adunku dodatniego na c(4,5), ale réwniez na geometrie
pierscienia i whasnosci istniejagcych w nin wigzan. tadunek dodatni na
atomach wegla c¢(4,5) zalezy w niewielkim atopniu réwniez od rodzaju
podstawnikédw na atomie C(2), przy czym w izomerach trans wielko$¢ efek-
tu wywodywanego przez poszczeg6lne podstawniki nozna uszeregowaé¢ podob-
nie Jak na podstamle widn 1H-NMR.

- tadunek fornalny na atomach wegla podatawnikéw na niewielka wartos¢ uje-
mng (wytaczajac podstawnik styrylowy) i zalezy od rodzaju podstawnika
(w podstawniku R(2)) lub konfiguracji (atomy wegla CH3(4,5)).

Wptyw podatawnikéw na whasnosci elektrofllowe podetawionych kationow
dloksoleniowych, wyrazone wielkoscig formalnego #adunku dodatniego na po-
azczeg6lnych atonach wegla w pierscieniu, powinien znalezé awoje odbicie
w reaktywnosci tych kationéw w stosunku do czynnikéw nukleofitowych. Ro-
dzaj podatawnika na atonie C(2) powinien wiec wptywa¢ na wszelkie reak-
cje ataku nukleofitowego na ten atom. Mozna przewidywaé¢, ze reaktywnosc
2-arylowych pochodnych kationu dioksoleniowego w procesach wiodgcych do
utworzenia tzw. produktu kinetycznego bedzie mniejsza niz reaktywnos$¢ od-
powiednich pochodnych alifatycznych. Liczba podstawnikéw netylowych w po-
zycji 4 i1 5 i ich konfiguracja wptywaja na wielkos¢ +adunku dodatniego na
atomach wegla C(4,5), a tym aanyn na reaktywno$¢ pod8tawionych kationéw
dloksoleniowych w reakcjach ataku nukleofitowego na te atony wegla, pro-
wadzgcych do powstania tzw. produktéw ternodynanicznych. Zaleznos$¢ gesto-
Sci elektronowej od budowy powinna wiec powodowaé¢, ze reaktywnos¢ podsta-
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wionych kationéw dloksoleniowych bedzie sie znlania¢ w nastepujacy spo-

séb :
RTMO+ > t-RDMD+ > c-RDMD* > 2RD+ w przypadku ataku na C(4,5)
IPrDMD* > EDMD+ > MDMO+ > PhOMD+ > SDMD+ w przypadku ataku na c(2)

Reaktywno$¢ w obydwu typach reakcji zalezy Jednak nie tylko od gestosci
elektronowej, ale i od czynnikéw sterycznych. Poréwnanie reaktywnosci z
rozktadem +adunku i budowa przestrzenng moze stanowi¢ podstawe oceny wzgle-
dnego wpdywu obydwu czynnikéw - elektronowego i eterycznego na reaktyw-

nos¢ kationu dioksoleniowego.

3.5. Wptyw budowy kationdéw dloksoleniowych na Ich reaktywnoscé

Wpdyw budowy kationéw dloksoleniowych na ich zachowanie sie w reak-
cjach chenlcznych ma znaczenie nie tylko teoretyczne, ale 1 praktyczne.
Wynikta stad potrzeba scharakteryzowania reaktywnosci kationéw dioksole-
niowych nie tylko w stosunku do dowolnie wybranego czynnika nukleofitowe-
go, np. CHJCN i ich poréwnania z okreslonym wkasnosciami, ale i po-
trzeba zbadania reakcji, ktore moga zachodzi¢ w uktadach wystepujacych w
trakcie otrzymywania i stosowania soli dloksoleniowych Jako inicjatorow
polimeryzacji. Sa to w pierwszyn rzedzie reakcje z wkasnym anionem, z wo-
da, z monomerami i polimerami. Reakcja z dlokaolanen ze wzgledu ne jej zna-
czenie w procesie inicjowania oméwiona zostanie w nastepnym rozdziale do-
tyczacym polimeryzacji. Anbidentne wkasnosci kationdéw diokeoleniowych wy-
magaty ustalenia w pierwszej kolejnosci. Jaka zachodzi reakcja i jaki pro-
dukt powstaje, a nastepnie okreslenie statych szybkosci i ewentualnie sta-

+ych réwnowagi -

Reakcja z acetonltrylen

Acetonltryl, Jako nodelowy zwiazek nukleofitowy, wykorzystany zoetat
przez Kubise [lej do ilosciowego scharakteryzowania reaktywnosci niepod-
stawionego kationu dloksolsniowego. Dla poréwnania reaktywnosci badanych
w ranach pracy podstawionych soli dloksoleniowych 2z niepodstawiong solg
dloksoleniowg wykonaten proéby kationowania acetonitrylu przez niektére
2,4,5-tréJpodatawiona i 2-jednopodstawione kationy dioksoleniowe z anio-
nami AsFg 1 SbCI*.

Obserwacja widm “1H-NMR mieszanin reakcyjnych (25°C, CHjNOg, [RDMD+a"]o
Tub [RD+A"0 ~ [H3CN o “ °«4~0«6 mol/dn3) w przypadku tréjpodstawionych
soli dloksoleniowych (IPrOMD+A_, PhDMD+A~) nie wykazata zadnych zmian w
ciagu dwéch tygodni. Oznacza to, ze reaktywno$¢ tréjpodstawlonych katio-
néw diokeoleniowych w stosunku do CHJCN (Jak réwniez w stosunku do wka-
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enago anionu) jaat tak mata, ze kationowania praktycznie nie zachodzi. Na
widmach 1H-NMR ukdadéw reakcyjnych zawierajacych sole 2R0+A~ powoli za-
nikaj« sygnaty kationu dioksoleniowego i pojawiaj? sie nowe sygnaty. Sin-
glet przy 6= 2,6 ppm przypisa¢ nozna protonoa »etylowym kartonowanej for-
my acetonitrylu. Sygnaty protonéw «etylenowych w produkcie kationowania

noge aie pokrywa¢ z sygnatem nitrometenu i dlatego nie s« widoczne. Na
widmie Mieszaniny reakcyjnej 2SB*AeF~ - CHACN pojawiaj« sie ponadto dwa
dublety, ktdérych przesuniecia chemiczne i stete sprzezenia odpowiadaj«

protonoa -CH-CH- w cynamonianie etylu. Przyj«tea wiec, ze produkty ka-
tionowania acetonitrylu przez 2-Jednopodstawlone kationy dioksoleniowe ma-
Jja budowe astréw«, podobnie jak w przypadku niepodstawionego kationu dlo-
ksolaniowago. Na podatawie intensywnosci wzglednej aygnatoéw grup «etylo-
wych acetonitrylu i1 produktu Jago kationowania oraz znanych stezen po-
czatkowych obliczytem atate szybkosci taj reakcji jak dla dwucz«steczko-
wej raakcji nieodwracalnej. Otrzynane wartos$ci k x 107 d*3/«ol.s w tem-
peraturze 25°C wynosze odpowiednio:

IPrCMD*AsF*, XPrDMO+SbClg, PhDMD+AsSF", SDMO+AsF" 0
2SD+AsF" 2,4
2PhO+AsF™ 13,2
D+AsFg, D+SbF" 7500 [16]
6700 [18]

Podstawiania kationu dioksoleniowego zaniejsze wiec jego reaktywnos¢ w
stosunku do acetonitrylu w sposéb draetyczny. Mozna oczekiwac podobnej ten-
dencji w zmianach reaktywnos$ci w stosunku da innych czynnikéw nukleofilo-
wych, co Jednak nie oznecza, ze tréjpodstawisne kationy dlakaoleniowe mu-
sze by¢ catkowicie niereaktywna w stosunku do kazdego czynnika nukleofi-
lTowego.

Reakcja z anionem

Anion, Kktéry zawsze towsrzyezy kationowi dioksolsnioweau, w znacznym
stopniu decyduje o trwatosci i innych wkaenosciach eoli. Aniony AsF”, SbF~,
SbFgCl” zaliczane s« do stabilnych, aniony SbCl”, BF~ traktowane s« ja-
ko niestebllne [I5, 31, 32]. Oak dotad zalezno$¢ trwatosci soli od budowy
kationu dioksoleniowego nie budzita zainteresowania, cho¢ wydaje sie rze-
cz« oczywlst«, ze zalezno$¢ taka powinna «le¢ miejsce. Roéznice trwatosci
soli réznych kationdéw mozna by#o obserwowa¢ w trakcie syntezy tych soli.
Trudnos$ci syntezy rosty w aiare zaniejszanla stopnia podstawiania, nato-
miast sole typu RTMD a™ nie wymegaty stosowania atmoefery bezwodnej. Roz-
twory soli typu RTMD+A* oraz RDMD+A- w chlorku metylenu niezaleznie
od budowy nie wykezywaty po kilku dniach zadnych zmian dostrzegalnych na
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widmach 1H-NMR. Sole 4 ,5-dwupodatawlonego kationu dioksoleniowego
(OMD”SbClg) w chlorku metylenu rozktadaj« sie z uaiarkewana szybkosciag i
dlatego reakcje te wykorzystano do acharaktaryzowanla wptywa konfiguracji
na reektywno$¢ podstawionych kationéw dloksoleniowych.

Rozktad aoli cis i trans DMO*SbClg bez jej wyodrebniania obaerwowa-
no Jako zmiany w widmach 1H-NMR roztworu Ph~CASbClg 1 OMO w chlorku

metylenu. W ukd#adzie takim zachodze dwie reakcja:

0-CHCHj  k +  .0-CHCHj
Ph3C+SbCI™ & CHA [ ———— — Ph3CH ¢ CH~ | sbcl6
~O-CHCHj X 0-CHCHJ
+7A0-CHCH3
HC | SbClg xcoch CHCI ¢ Sbci,
X1-CHCH3 o” clB I3

w praktyce obaerwowano jedynie drug« reakcje, gdyz - Jak wynika 2z wyzna-
czonych wczes$niej wertoscl kH- (p. 2.2) w etosowanych warunkach - 90%
soli powstaje po ok. 20-50 sekundech. Zalany atezenla mréwczanu w stosun-
ku do pocz«tkow«go stezenia soli trltyliowej przedatawlona na wykreale
(rys. 3.1), s« wiec praktycznie lluetracj« przebiegu reakcji kationu 4,5-
-dimetylo-1,3-dlokaolan-2-yliowego z anionem azasciochloroantymonowym.

czas

Rys. 3.1. Przebieg rozkktadu DMO+SbClg do odpowiedniego mréwczanu
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Przebieg reakcji wskazuje, ze podobnie jak w przypadku kationu 1,3-dio-
ksolan-2-yliowego [R0] jest to reakcja odwracalna. Na podstawie osiagnie-
tego w czasie obserwacji granicznego stopnia przereagowania obliczono sta-
+e roéwnowagi otrzymujac dla izomeru trans i cis wartosci odpowiednio 1,7
i 4,4. Obliczono réwniez state szybkos$ci reakcji obydwu izomeréw kationu
4 ,5-dimetylo-1,3-dioksolan-2-yliowego z anionem szesciochloroantymonowym

otrzymujac naste-DuJace wartosci:

t-DMD+SbCI™ k - 1,7 - 0,2 x 10-3 dm3/mol.s

c-DMD+SbClg k - 3,3 - 0,5 x 10-3 dm3/mol.e

Niezaleznie od b#eddéw, jakimi obcigzone sg te wyniki wskutek uprosz-
czeh i btedéw pomiaru, <$wiadcza one o tym, ze reaktywnos$é podstawionych
kation6w dioksoleniowych w stosunku do anionu szes$ciochloroantymonowego
zalezy od ich budowy przestrzennej i ze reaktywnos¢ izomerdw cis Jest wie-
ksza niz reaktywnos$¢ izomeru trans.

Reakcja z woda

Woda Jest istotnym w polimeryzacji Jonowej zanieczyszczeniem, ktdére mo-
ze zaréwno przyspieszac¢, jak i hamowa¢, a nawet uniemozliwieé¢ polimeryza-
cje. dej catkowite usuniecie Jest zabiegiem trudnym i kosztownym, szcze-
g6lnie w warunkach przemysdowych. Z teoretycznego, jak i praktycznego pun-
ktu widzenia w polimeryzacji wazne Jest m.in. , czy $lady wody obecne w
uktadzie moga doprowadzi¢ do catkowitej lub czesSciowej przemiany inicja-
tora w postac¢ nieaktywna w czasie potrzebnym do przeprowadzenia polimery-
zacji. Cele i warunki badan hydrolizy soli dioksoleniowych opisanych do-
tad w literaturze [I16, 17, 22] bydy zupednie rézne od warunkéw polimery-
zacji, wiec ich wyniki nie sa w pedni uzyteczne do oceny odpornosci pod-
stawionych soli dioksoleniowych na hydrolize w warunkach polimeryzacji.
W ramach niniejszej pracy badania hydrolizy podstawionych soli dioksole-
niowych prowadzono w rozpuszczalniku organicznym w warunkach modelowych,
lecz bardziej zblizonych do warunkéw polimeryzacji, mianowicie w nitrome-i
tanie, przy stezeniach 0,4-0,8 mol/dm3. Widna 1H-NMR rejestrowane bezpo-
Srednio po zmieszaniu i po uptywie 24 h sa praktycznie Jednakowe. Ne
wszystkich widmach widoczne sa sygnaty soli, niektére sygnaty produktu 1
poszerzony singlet, ktéry przypisa¢ mozna wodzie pozostajacej w stanie
szybkiej wymiany z protonami kwasowymi i hydroksylowymi. Tak np. w widmie
uktadu t-MDMD+SbClg - woda (rys. 3.2) oprécz sygnatéw soli widoczne sg na-
stepujace sygnaty: «®» 1,16 ppm (dublet, 0 « 6,7 Hz), £« 2,05 ppm (sin-
glet), o= 3,71-3,91 ppm (grupa bardzo stabych sygnatéw) i c« 5,72 ppm
(poszerzony singlet).

Przesuniecia chemiczne i ksztatt sygnatéw pozwalaja przypisac¢ je odpo-
wiednio grupom metylowym pochodzacym z 2,3-butanodiolu (a,b), grupie me-
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tytowej pochodzacej z aldehydu octowego (c), protonom metinowym monoocta-
nu 2,3-butanodiolu (d) oraz protonoa wody, protonom grupy hydroksylowej
(0) 1 protonom powstajacego kwasu.

C
L O0-CHCH CH. .0-CHCH, CH~ d
*/ 1 3 > « ,e
CHjC ¢ H20 ~ + H x COCH CHOH
Nj-CHCRj HO 0-CHCHJ o-* ¢h3Ch3

a b

Przesuniecie chemiczne (c) zblizone Jest do przesuniecia chemicznego oc-
tanowej grupy motylowej w zwigzkach modelowych: 6 » 2,01 ppm w diaceto-
ksybutanle i £« 1,98 ppm w octanie izopropylu. Produkt posredni moze
mie¢ podobne przesuniecia chemiczne, ale ksztatt sygnatu grup metylowych
6Hj (4,5) w takim przypadku powinlon by¢ bardziej skomplikowany, podob-
nie Jak to obserwowano w trdj podstawionych pochodnych dloksolenu [33-35
wtdmo 1H-NMR Jest wiec obrazem jp-hydroksyestru (tzw. produktu termodyna-
micznego) , co potwierdza obserwacje McClellanda [22] dotyczace wpdywu pH
na przebieg hydrolizy. Brak zmian w widmie w czasie obserwacji $wiadczy,
za uktady takie bardzo azybko dochodza do stanu réwnowagi -

Analiza widm innych uktadéw reekcyjnych prowadzi do podobnych wnioa-
kéw. Na widmach uk#adéw zawierajacych SDMD+SbClg i1 PhOMD*SbClg grupy
metylowe w benzoesanach lub cynamonianach réznia sie nieco miedzy sobg
przeeunleclom chemicznym, co wynika z silniejszego oddziatywania podstaw-
nikéw aromatycznych. W przypadku hydrolizy PhTMO+SbClg obserwuje sie Je-
dnak tylko Jedon sygnat grup metylowych benzoesanu prty £m 1.25 ppm.
Charakterystyczno przoouniecla chemiczne zestawitem w tabeli 3.4.

Przeauniecia chemiczne aygnatu grup OH, H20, H+ zaleza od stopnia prze-
rdagowania, o ten z kolei zalezy od budowy aoli dioksolenlowej. w przy-
padku wiekszego stopnia przereagowanlo, a wiec i wiekszej ilosci wytwo-
rzonego hipotetycznego kwaau HSbClg sygnat ten wystepuje w nizszym po-
lu. No podstawie wzglednych intensywnosci odpowiednich sygnatéw oraz zna-
nych etazon poczatkowych mozliwe by#o obliczenie atopnla przereagowania
soli 1 statych roéwnowagi reakcji hydrolizy, zestawionych w tabeli 3.5.

Z zastawienia wynika, ze stopien przereagowenla i stata roéwnowagi hy-
drolizy aoli zaleza w znacznym stopniu od budowy podstawionego kationu dio-
kaoleniowogo. Zalezno$¢ ta Jeet podobna do obserwowanej w innych reak-
cjach. Jak roéwniez w polimeryzacji [36] - Sole, ktére w innych reakcjach
okazaty aie mniej reaktywne, w mniejszym stopniu ulegaja przemianie, oka-
zaty cie bardziej odporne na hydrolize. Szczegélnie duzy wpdtyw na stala
réownowagi hydrolizy wywiera stopien podstawienia kationu dioksolenlowego.
Stata roéwnowagi maleje bardzo znacznie ze werostem stopnie podetawiania,
pochodna alifatyczne ulegeja przemianie w wiekszym stopniu niz aromatycz-
ne, a izomery cle hydrolizujg w wiekszym stopniu niz izomery trans. Nawet
przy roéwnomolowym stosunku reagentéw hydrolizo Jest tylko czesciowa. Na
podstawia uzyskanych wynikoéw mozne aa4»té, ze w warunkach polimeryzacji

- 55 -

Tabela 3.4

Przeeuniecia chemiczne sygnedtéw grup metylowych CHj(4,5)

oraz niektérych protonéw podstawnika R(2)

w trakcie hydrolizy soli

Lp. Symbol eoli o1
1 t-MDMD+SbClg 1,80
2 c-MOMD*SbhClg 1,73X
3 t-1PrOMD+SbClg 1,68
A Cc-1PromMo+sbcCI™ 1,68
5 t-PhOMO+SbClg 1,96X
6 C-PhDMD+SbClg 1,84x
7 t-SDMD+SbClg 1.72
8 C-3DMD*SbClg 1.76
9 PhTMD+SbClg 1,99

&h3(4,5)
eeter so6l

1.16 2,80 (CH3)
1.15 2,86X (CH3)
1.16 1,42 (CH3)
1.15 1,42 (CH3)

1,36 1 1,29 -

1,36 1 1,33 -

1,26 i 1,18 6,84 (-CHCO0O)

1,23 1 1,18 6,86 (-CHCO0)

dloksolenlowych w nitrometanie

ppm

ester

2,05 (CH3)
2,03 (CH3)
1,19 (CH3)
1,10 (ch3)

6,52 (-CHCOO)

6,53 (-CHCO00)

XPrzesuniecle mierzone wzgledom TMS, pozostata wzgledem HMOS.

Stopien przereagowania 1 state roéwnowagi
w nitrometanie w temperaturze pokojowej

soli dloksolenlowych

sol

t-MDMO+SbCI™
C-MOMO+ShClg
t-1ProMD+SbClg
c-1PrDMD+ShClg
2 PhD+SbClg
t-PhDMD+SbClg
C-PhDMD+SbClg
PhTMD+SbCI™"
t-SDMD+SbClg

C-SDMD+SbClg

Stopien przere-

agowania po
%

22.7
26.4
20.3
27,2
59.3
22.7

23,0

12,5

14.7

24 h

reakcji

K X 102

12,9

Tabela 3.5

hydrolizy

6h20
ppm
5.72
6.32
6,05
6,83
7.«7

6,01
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inicjowanej trojpodstswionymi solami dioksolenlowymi $lady wody nie wpty-
waja w istotny sposéb na stezenie inicjatora.

Reakcje z acykliczny! acetalami i eterami

W polimeryzacji kationowej monomeréw heterocyklicznych osrodek aktywny
moze zaatakowac¢ heteroatom nie tylko w monomerze, ale i w 4ancuchu Juz
wytworzonego polimeru. Prawdopodobienstwo takiego ataku Jest tym wieksze,
im mniejsza Jest roéznice whasnosci nukleofldowych pomiedzy heteroatomem w
monomerze i polimerze. Heteroatom w polimerze o wystarczajaco silnych wka-
snosciach nukleofilowych moze zosta¢ zaatakowany przez inicjator. Prawdo-
podobienstwo takiej reakcji rosnie w przypadku, Kkiedy inicjowanie jest
wolniejsze niz wzrost 1 w uktadzie reakcyjnym obok wytworzonego Juz poli-
meru istnieje niewykorzystany Jeszcze inicjator @7] - Zmienia to i kom-
plikuje mechanizm 1 kinetyke polimeryzacji. Z danych literaturowych wyni-
ka, ze niepodstawione eole dloksolenlowe moga reagowa¢ zaréwno z liniowy-
mi eterami [I§j , jak i z acetalami PR3] , ktére moga by¢ traktowane jako
modele segmentéw polieteréw lub poliacetali.

Reakcje 2.4,5-tr6jpodstawionych soli dloksoleniowych z liniowymi ace-
talami badatem na przyktadzie uktadéw zawierajacych izomery trans lub cis
MDMD+AsF* i1 dimetoksymetan w CDjNO2. Przez analogie do opisanej w lite-
raturze reakcji kationu 1,3-dioksolan-2-yliowego z dietoksymetanem 231
mozna byto oczekiwaé¢ przeniesienia Jonu wodorkowego i utworzenie Jonu dl-
metoksymetyllowego oraz odpowiednich izomeréw MDMD. Po 48 godzinach od
zmieszania reagentéw na widmach *H-NMR nie stwierdzidtem obecno$ci aceta-
Iu MDMD. Nie zachodzi wiec znana z literatury reakcja przeniesienia Jonu
wodorkowego od liniowego ecetalu do kationu dioksoleniowego. W przypadku
innych soli tréjpodstawionych réwniez nie obserwowedem tworzenia eie od-
powiednich acetali. Na widmach pojawiaja sie natomiast 1inne bardzo stabe
sygnaty, ktorych nie udato sie przypisa¢ zadnym oczekiwanym produktom re-
akcji. Inteneywno$¢ tych eygnatdéw odpowiedajgca kilku procentom przereo-
gowanie soli nie ulegata zmianie w czasie obserwacji.

2,4,5-troJpodstawione sole dloksolenlowe uzywene w pracy nie wykazaty

zdolnosci reagowania z eterem n-butylowym, traktowanym Jako zwigzek mode-
lowy #+ancucha politetrehydrofuranu. Widmo ~h-nmr roztworu réwnomolowych
ilosci eoli i eteru n-butylowego w nltrometanie nie wykazuje zadnych zmian.
Mozna wiec sadzi¢, ze w polimeryzacji tetrahydrofuranu i prawdopodobnie
innych cyklicznych eteréw w obecnos$ci 2,4,5-tréjpodetewlonych soli dio-
ksolenlowych inicjowanie polega wytacznie na reakcji inicjatora z monome-
rem. Brak doatrzegalnej reaktywnosci tréjpodatawionych kationéw diokaole-
niowych w stosunku do eteru n-butylowego staje sie zrozumiaty. Jesli wez-
mie sie pod uwage, ze atak stabego czynnika nukleofitowego na pozycje 4,5
zachodzi bardzo wolno, nawet w przypadku nlepodstewlonego ketionu diokso-
leniowego [I5] - 3ak wynika z dokonanych w pracy obeerwacjl Innych reek-
cji, podstawniki zmniejszeja reaktywno$¢ kationu dioksoleniowego.

Reakcja z cyklicznymi acetalami

Reakcje 2,4 ,5-tréJpodetawionych soli dloksoleniowych z monomeremi oksa-
cyklicznymi badatem na przyktadzie najprostszego ecetalu, tzn. 1,3-dio-
ksolanu w warunkach wykluczajacych Jego polimeryzacje, czyli ponizej ste-
zenia rownowagowego. Reekcja inicjatora z monomerem jest zwykle weznym e-
tapem inicjowania, dlatego tez oméwiona zostanie szczegétowo w naetepnym
rozdziale dotyczacym polimeryzacji. Szybko$¢ zaniku 2,4,5-tréJpodetawlo-
nej soli dioksoleniowej w obecnosci dioksolanu okazata sie zalezna od bu-
dowy kationu. Niezaleznie od budowy anionu izomery cis reaguja z diokso-
lanem szybciej niz odpowiednie izomery trans, gdzie zawada przestrzenna
Jest wieksza. Pochodne alifatyczne reaguja azybclej niz pochodne 2z pod-
stawnikami aromatycznymi na C(2), ktére wskutek efektu rezonansowego po-
woduja delokalizacje #adunku dodatniego. Sa to zalaznos$cl podobne do ob-
serwowsnych w modelowych badaniach reakcji tréjpodstawionych soli dlokso-

leniowych z tetrahydrofuranem [33] .

3.6. wnioski

a. Wyniki badan budowy przestrzennej $wiadcza, ze ne werunkl przestrzenne
reakcji kationéw dloksoleniowych wptywaja g#déwnie stopien podstawie-
nia, konfiguracja podstawnikéw 1 ich wkasne wymagania przestrzenne. Za-
wada przestrzenna dla ataku nukleofitowego na kation dloksolenlowy,
szczegb6lnie w potozenie 4 15, powinna wzraata¢ ze stopniem podstawie-
nia, objetoscia podstawnikéw oraz powinna by¢ wieksza w izomerach trans
niz w odpowiednich izomerach eis. w sytuacji kiedy pierscien kationu
dioksoleniowego Jest ptaski lub skrecony symetrycznie, niewielkie zmia-
ny konformacji praktycznie nie powinny wpktywaé na zawade przestrzennag.
Na reaktywnos¢ kationow dloksoleniowych powinna réwniez wptywacé roézni-
ca niekorzyetnych oddziatywan wewngtrzczasteczkowych w kationach i w
produktach reakcji. Przez analogie do polimeryzacji pochodnych diokso-
lanu mozna oczekiwaé¢, ze warto$s¢ -AH otwarcia pierscienia kationu
dioksoleniowego bedzie melata ze wzroetem podstewienie 1 mniejsza be-
dzie w izomerach trans niz w odpowiednich izomerach cis. tacznie czyn-
niki eteryczne powoduja wiec zmniejszenie reaktywnosci podstawionych
kationéw dloksoleniowych i zmniejszenie stetej réwnowagi reakcji odwra-

calnych w nastepujacym szeregu:

D+ > 2RO+ > C-RDMD+ > t-RDMD+ > RTMD+

D+ > C-OMD+ > t-DMD+ > TMO+
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11oS¢, rodzaj 1 konfiguracja podotawnikéw wptywaja na rozkdad +adunku
dodatniego w kationach dloksoleniowych. Wielko$¢ #adunku dodatniego na
atomie C(2) zalezy od rodzaju zwigzanego z nla podstawnika, a wiel-
kos$¢ +*adunku na atoaach C(4,5) =zalezy g4déwnie od ilosci i konfigura-
cji zwigzanych z nimi grup »etylowych. Przyjmujac klasyczny dla katio-
néw dloksoleniowych podziat reakcji na atak nukleofilowy na atom c(2)
1 atak ne c(4,5) oraz zaktadajac, ze zwiekszenie #adunku dodatniego
utatwia ten atak, mozna stwierdzi¢, ze ze wzgledu na czynniki elektro-
nowe budowa kationu powinna zmienia¢ Jego reaktywnos¢ w nastepujacy
sposoéb:

- w przypadku reakcji z atakiem nukleofitowym na C(2)
IPrDMD* > EOMO* > MOMO+ > PhDMO+ > SDMD*

- w przypadku reakcji z atakiem nukleofitowym na C(4,5)
*TMD+ > t-RDMD+ > c-RDMD* > 2RD+

Wyniki badan reakcji soli kationdéw o roéznsj budowie pozwelajag ustalicé
pewne zaleznosci pomiedzy budowa ketionéw e ich reaktywnos$cia wyrazong
przez state szybkosci, a w przypadku reakcji odwracalnych réwniez przez
stata réwnowagi.

Rozpatrujac reakcje przebiegajace z atakiem nukleofilowym na atom c(4)
lub C(5) (reakcja z anionem SbCI". CHJCN) mozne stwierdzié¢, ze reak-
tywnos¢ maleje ze wzrostsm stopnia podstawienia 1 Jest mniejsza w przy-
padku pochodnych aromatycznych niz pochodnych alifatycznych, mniejsza
Jest roéwniez w przypadku izomeréw trans niz odpowiednich izomeréw cis.
Dla reakcji przebiegajacych z atakiem nukleofilowym na atom c(2) a na-
stepnie z przegrupowaniem i otwarciem pierscienia do formy estrowej (re-
akcja z woda) state roéwnowagi zmniejezajg sie ze stopnism podstawienia,
mniejsze sg dis pochodnych aromatycznych niz dla pochodnych alifatycz-
nych oraz mniejsze dla izomeréw trans niz dla izomeréw cis. Te same
czynniki, tzn. wzrost ilosci podstawnikéw metylowych na c(4,5), konfi-
guracja trans 1 wprowadzenie podstawnikéw aromatycznych, powoduja roéw-
niez zmniejszenie statych szybkosci obydwu typéw reakcji. W reakcji z
dioksolenem, ktérej mechenlzn nie Jest znany, budowa kationu dioksole-
niowego wpdywa na reaktywnos¢ w sposéb podobny Jak w innych rsakcjach,
tzn. state azybkosci mozna uszoregowec¢ nastepujaco:

C-RDMD* > t-RDMD+

MDMD* > 1PrDMD* > PhDMD* > SDMO+
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w tym przypadku state réwnowagi i stata szybkosSci nie wykezuja korela-
cji, Jednak bardziej reaktywno pochodne alifatyczne w wiekszym stopniu

ulegaja przsmlenie niz mniej reaktywne pochodne eromatyczne.

Poréwnanie statych szybkosci pozwala stwierdzié¢, ze wielkos¢ +edunku
dodatniego na atomach C(4,5) praktycznie nie wptywa na reektywnos¢
ketionoéw dloksoleniowych, ktéora zalezy od werunkéw przeetrzennych wo-
k64 tych etoméw 1 dlatego reektywnos$é meleje ze wzrostem stopnie pod-
stawienia 1 przy zmianie konfiguracji z cis na trans. Reektywnos$¢ za-
lezy netomiast od wielkosci #edunku dodetniego ne etomie C(2) , przy
czym wzrost delokelizecji +edunku przy zmianie podetewnlke elkilowego
na fenylowy, e nastepnie styrylowy powoduje zmniejszenie reektywnosci.
Wprowadzenie podstawnikéw w podozenie 2, zerdéwno alifatycznych. Jak i
aromatycznych, powoduje zmnlejazenie reektywnosci ketionéw dlokeole-
niowych prewdopodobnie wskutek zawady przestrzennej, w reakcjech od-
wrecalnych prowedzaoych do otwercle pierscienie dioksoleniowego i pow-
stanie produktéw acyklicznych istnieje pewna korelacja pomiedzy staty-

mi szybkosci i statymi roéwnowagi .

3.7. Czps$¢ doswiadczalna

3.7.1. Rozpuszczalniki i rsagenty

Chlorek metylenu cz. (POCh - Gliwice) oczyszczeten przez refinacje ste-
zonym H2S04 w temperaturze wrzenia, przemywatem 5-procentowym roztwo-
rem NagCOj, wodag destylowana, suszydem MgSO”™ i destylowedem znad P2°5
Przed uzyciem destylowedtem chlorek metylenu w obiegu ciggdtym znad CaHg.
CD2C12 (vE8 Berlin - Chemice) destylowatem znad CaHg.

n-Hepten cz. CHj(CH2)5CH3 (VEB Oenapharm, NRD) rafinowatem w temperatu-
rze pokojowej nieszening H2S04 1 P2°5 (5:1), destylowatem znad p205
na kolumnie VIgreaux. Przed uzycie» heptan destylowatem w obiegu ciag-
+ym znad P2°5%*

Nitrometan cz. CHjNOg (xenon - t6dz) przemywatem wodag destylowang, su-
szytem MgS04 i destylowedtem znad CaH2 w atmosferze azotu pod zmniej-
szonym cl$nienism, CD3NO2 (VEB Berlin - Chemie, NRD) destylowatem znad
CaH2 bez przemywenia woda. Nitrometan przechowywatem w atmosferze azo-
tu w kolbie zeopatrzonej w kren tréjdrozny.

Benzen cz.d.a. cgHg (POCh - Gliwice) destylowedtem zned sodu.

Sole trityliowe: PhjCSbClg (Fluke), Ph-jCAaFg (Merck) i Ph3CSbF& (iCN
Pharmaceuticals, USA) uzywatem w postaci handlowej.

Acetonitryl do epektroskopii CHJCN (Merck) destylowatem znad CaH2_
Dimetoksymetan cz. (Fluka) (OCH3)2CH2, przed uzyciem destylowatem zned
CaH2 .

Eter dl-n-butylowy cz. (c4Hg)20 (Reachia, ZSRR) destylowatem zned CaH2

Dioksolan - sposéb oczyszczania opisano w p. 4.4.
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- Sole dioksolenlowe otrzymywatem z soli trltyliowych i1 odpowiednich ace-
tali [39} w wyniku reakcji przeniesienia Jonu wodorkowego. Do roztworu
soli trityllowej w chlorku aetylenu o stezeniu ok. 1 g/7/10 ca3 w tempe-
raturze pokojowej dodawatea acetal (nedaiar 20-50%) 1 pozostawiato« do
zaniku charakterystycznej pomaranczowej barwy PhjC*. Pozostajace w roz-
tworze sole dloksolsniowe wytrgcatem heptanea. saczytea, przemywata«
heptanea 1 suszytea pod préznig. W razie potrzeby s6l oczyszczatea przez
rozpuszczanie w CH2C12 1 ponowne wytracanie. Wezystkis operacje, z
wyjatklea tych, ktére zwigzane byty z przygotowanie« soli typu RTMD*A~
wykonywata« w ataosferze suszonego nad P2°5 ar9onu lub azotu. Sole
przechowywatea w eksykatorach nad bezwodny« CeCl2.

Wyniki analizy eleaentarnej 1 oznaczone teaperatury topnienie soli trgj-

podstawlonych przedstawia tabela 3.6.

Tabela 3.6
Teaperatury topnienia i wyniki analizy eleaentarnej
2,4,5-tr¢j podstawionych soli dloksoleniowych
Analiza elementarna
So6l lzoasr oznaczono obliczono t.t. (0
gﬁc % H % c % H

trsns 16,48 2,44 16,03 2,47 142-144
MOMD+SbClg

cis 16,10 2,59 16,03 2,47 111-117

trans 17,84 2,85 18,13 2,83 117-119
EOMD+SbClg

cis 18,09 2,89 18,13 2,83 87-91

trsns 20,27 3.15 20,11 3,17 158-159
IPromMD+SbClg

cis 19,96 3,25 20,11 3,17 148-150

trans 26,04 2.56 25,82 2,57 167
PhDMDASOCIT

cis 25,68 2.63 25,82 2.57 166-166,5

trans 29,84 2,98 29,05 2,82 180-182
SOMD*SbCI1”

cis 28,74 2,92 29,05 2,82 169-170

3.7.2. W idaa NMR

- Widma 1H-NMR wykonywane by+y ne aparacie 3EOL-INM-C-60H (60 MHz) 1lub ne
eparacie VARIAN XL-100 (100 MHz). 3eko wzorzec etoeowedem wewnetrzny TMS
lub HMDS.

- Widaa 13C-NMR rejestrowane byty ne aparacie VARIAN CFT-20. Stezenie proé-
bek w mieszaninie rozpuszczalnikéw CHjNOg/CDjNOg wynosito ok. 10%. |
3ako wzorzec wewnetrzny stosowedea TMS 1 CS2.
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3.7.3. Obliczanie fornelnego +tadunku do-
detniego
Wielkos¢ (I1-qp) obliczatea z przesunie¢ chemicznych odpowiednich sygna-
46w w widaach 13C-NMR stosujac roéwnanie Olahe [I3] lub Jego przekeztedco-
ne forme:

£TWS “ Scs,,/tms + 160
(1 -qgr) = 306

gdzie: &cs /TMS oznecza przesuniecie sygnstu CS2 wzgledem TMS. Ola
uk+adu CH3NO2/CD3NO2 zmierzona wartos¢ “cs wynosidta 193,9 ppm,

dla uk#adu CH3CN/CDjJCN obllczytea te wartos¢ z wielkosci 6 ~ oraz (I-gr)
podanych w pracy Paulsene [3] .

biegu reakciji pod eta-
onow dloksoleniowych

3.7.4. Badanie prz
wionych k a

-
- D

1 obliczenie

Reakcja z acetonltryle«

Reakcje prowedzitea bezposrednio w probdéwkach NMR w nltrosetanie CHjNO2
lub CD3N02 stosujac w przyblizeniu roéwnoaolowe ilosci reegentéw o ste-
zeniu ok. 0,4-0,8 mol/dm3. Stopien przereegowenia obliczatem na podstawie
intensywnos$ci wzglednej sygnatéw grupy metylowej w CHJCN (£ = 2,01 ppn)
i w produkcie Jego katlonowBnia (S~ 2,6 ppm), a state szybkosci obliczy-

+em Jak dla reekcji nieodwracalnej A + 8-»- C weddug wzoru:

In Ute} ° kt lub  STe~xT “ kt (dla a “ b)
gdzie:
a, b - stezenie poczetkowe substretoéw,
X - stezenie ektuelne produktu,
t - czas.

Reekc.ja z anlonea ezesclochloroantyaonowym

Reakcje prowadzidtea w probéwce NMR w temperaturze 25°C w roztworze
CHgClg. 1l1zomery soli DMD+SbClg otrzymata« w wyniku reekcji Ph3C+SbCIJT i
DMD i1 obserwowatem ich rozk#ad bez wyodrebnienia z roztworu. Przy etoso-
wanych stezeniach soli trityllowej i acetalu (ok. 0,2 i 1,5 mol/cm3) czes
potrzebny na powstanie soli DMD+SbClg Jest bardzo kroétki w poréwnaniu z
czesea rozpadu eoli, wobec czego w obliczeniach przyjmowetea moment zmie-
szenie soli trityllowej i acetalu Jeko poczatek rozpedu soli DMO+SbClg.
Przyjatem tez, ze etezenie poczatkowe soli DMD+SbClg rdéwne Jest wyj-
Sciowemu stezeniu eoli trityllowej. Poetep reakcji oceniatea poréwnujac

inteneywnos$¢ wzgledng sygnatu ch3(4>5)dmd+ oraz intensywnos$¢ sygnstu
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protonéw fenylowych. State szybkosci obliczytea Jak dla reakcji odwracal-

nej z nachylenia proetej bedacej wykreaea funkcji:

1 S
5 T L re k" KB .t
y («, = "~) { Kc+5bClI6]0 . ¢ + Q}
w ktoéorej
Q - 2J°Ph3C+SbClgjoj
Kl »——te__
-k @ *a)2
gdzie:
K - atata roéwnowagi,

K i k - state szybkosci,

t - czas

<*1 - stopien przereagowania soli DMD+A_ po czasie k iw etanie
réwnowagi

[ph3c#sbci;] [dmd+]

lo-

[Ph3c;sbci-]C tphac+sber

]Io

Reakcle z wode

Reakcje prowadziten w temperaturze pokojowej w probéwkach NMR wprowa-
dzajac okreslong ilos¢ wody do roztworu soli w nitrometanie (0,4-0,8 mol/
da ). Stosowatem ilosci atechioaetryczne lub niewielki nadmiar wody.llos¢
soli i wody okreslatem wagowo. Stopien przereagowania w przypadku soli
wielopodetawionych kationéw dioksoleniowych obliczatem na podstawie sto-
sunku wzglednych intensywnosci sygna#éw grup metylowych oowstaigcego es-
tru (sygnaty w wyzszym polu) i +acznej intensywnosci grup metylowych es-
tru oraz wyjsciowego ketionu. W przypadku hydrolizy soli 2PhD+SbCI% sto-
pien przereagowania obliczatem na podstawie zmiany intensywnosci sygnatu
protonéw H(4 >5)2PhD+ w 8t08unltu do #acznej intensywnosci sygnatéw h20 i
protonéw fenylowych soli oraz estru. Znajac stezenie poczatkowe i stopien
przereagowania obliczytem state réwnowagi weddug wzoru:

K . K-"e2
v (I-v m " W -0
gdzie:
a0 . bo - stezenia poczatkowe soli oraz wody,

e “ st°Pien przereagowania soli w stanierdéwnowagi .
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4. TRO3PODSTAWIONE SOLE DIOKSOLENIOWE
3AKO INIC3ATORY POLIMERYZAC31 CYKLICZNYCH ACETALI
NA PRZYKLADZIE DIOKSOLANU 1 DIOKSEPANU

4.1. Przeglad literatury

2,4,5-tréj podstawione i inne podstawione sole dioksoleniowe badata» z
my$le o ich ewentualny» wykorzystaniu do inicjowania pollnaryzacji cyk-
licznych acetali 1 innych nononeréw heterocyklicznych.

Z dosteprtych informacji literaturowych wynika, ze sposrdd soli dlokso-
leniowych Jako inicjatory polimeryzacji wykorzyetywano doted w innych
osrodkach naukowych jedynie sole niepodstawione lub podstawione wydacznie
w podozeniu 2. Determinuje to zekres niniejszego przegladu.

Polimeryzacje dioksolsnu badano w obecnosci soli dioksoleniowych nie-
podstawlonych, wprowadzonych do uk#adu lub powstajacych w ni» w wyniku
szybkiej reakcji nononeru z solami trityliowymi [I-7]. Stwierdzono, ze
przebieg polimeryzacji w obecnos$ci soli trityliowej 1 w obecnosci odpo-
wiedniej soli 1,3-dioksolenlowej Jest identyczny [2]. Na podatawie wyni-
kéw badan polimeryzacji i1 badah modelowych zaproponowano zdozony aecha-
niz» inicjowania, zgodnie z ktéory» plerwaze os$rodki aktywna polimeryzacji
maje charakter Jonéw okaykarbeniowych 1 powstaje w wyniku cyklu reakcji

zapoczagtkowanych kationowanie» dloksolanu:

CH_— CHz—, CH . H CH2-CH2

H‘2 WQ fH2 = 7H2—powoli H\ 2

6xJ, * 0 i nr7- )coch2ch2-o0

- * M N
X ¢ \CHQ iM 8 NCI,-!2
H | azybko
polimer J*olt»olan \ COCH2CH20CH2CH20CH2
0/
Z chwile pojawienia sie w uktadzie liniowego acetalu (poliaeru lub oli-

gomeru) , ktérego zasadowos$¢ jest zblizona do dloksolanu, powstaje mozli-

wos¢ reakcji kationu dloksoleniowego z #ancuchem pollacetalowyn 1 tworze-

nia jakiego$ produktu kinetycznego, np. :



Reakcja taka powinna by¢ znacznie szybsza niz kat tonowania monomeru pro-
wadzace do powstania produktu termodynamicznego. Przebieg poliaeryzacjl -
wystepowanie okresu indukcji, a nastepnie przyspieszenia, potwierdza taki
wdasdnie mechanizm inicjowania. Okres in¢jkeji nie wystepuje w przypadku
poliaeryzacji z dodatkiem liniowego acetalu, np. netylalu.jak réwniez przy
odpowiednio wysokich stezeniach inicjatora. Jest to prawidtowos¢ obser-
wowana réwniez przy innych Inicjatorach, np.e

~NC2H5730+SbC16" (C2H55304aF4" (C2H5)20.BF3
[B-10]1. Wyniki badan kinetycznych polimeryzacji dioksolanu w obecnosci
Ph~CASbFg, z ktorego powsteje ntepodstawiona so6l dloksoleniowa, pozwolity
stwierdzi¢, te stata szybkosci inicjowania przez reakcje z polimerem (k._ =m
« 6 * 2 x 10'_'3 da /mol.s, OOC, CHANOg) Jest przynajmniej o dwa rzedy wie-
ksza od statej szybkosci inicjowania przez reakcje z monomerem k
10*4 dm3/mol.e. 0°C, CH™O.,) [7]- Podobne wyniki otrzyaeno réwniez w ba-
daniach aodelowych [6].

Dalsze reakcje pierwotnego osrodka aktywnego orowadzece do powetania
polimeru, czyli mechanizm wzrostu i budowa o$rodka aktywnego, a nawet bu-
dowa polimeru, od dawna se przedmiotem licznych kontrowersji ze wzgledu
na aozliwo$¢ rownoczesnej egzystencji osrodka aktywnego w postaci Jonow

karbeniowych lub oksoniowych o .n-»nej budowie pozostejecych w stanie roéw-
nowagi [Ii] :

Fragment zawierajacy tian moze pochodzié¢ zaréwno z monomeru. Jak 1 z po-
limeru, a podo.tnie réwnowagi aoze zaleze¢ od warunkéw poliaeryzacjl. Ta-
nu zepewne naldzv przypisa¢, ze roé6zni badacze na podstawie wkasnych wyni-
kéw zaproponowali pie¢ réznych rodzajoéw osrodkédw aktywnych [2, 4, 12-19].
Ostatnie badania [20-22] $wiadcze, ze w poliaeryzacjl dioksolanu w proce-
sie wzrostu #4ancucha decydujece role odgrywa Jon aakrooksoniowy, poniewaz
Jony oksoniowe, cho¢ reaguje wolniej niz Jony karbaniowe, to Jednak wy-
stepuje w przewadze.

Efektywnos$¢ inicjowenia 1 szybko$¢ poliaeryzacjl dlokaolanu, podobnie
Jak i1 Innych nonomeréw zalezy w duzej alerze od rodzaju anionu [3, 4, 23].
Oest to spowodowane ro6zne reaktywno$éci« poszczegdélnych anionéw w stosunku
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do kationu, przy czya anion noze reagowa¢ zaréwno z kationea dioksolenio-
wyn. Jak i1 z osSrodkiea aktywnya typu jonu karbaniowago. Reakcji takich nie
stwierdzono w przypadku tzw, stabilnych anionéw SbFg 1 AsFg, natomiast
w przypadku anionéw niestabilnych, np.: SbClg, obserwowano obydwa typy
reakcji [I. 4, 23]. Ponad 95% niepodetawionej soli dioksoleniowej z anio-
nem SbCI"™ fragaentuje do J>-chloroaréwczanu, zanla s6l taka zdezy za-
inicjowa¢ poliaeryzacJde dioksolanu [4, 23]. Tak duza nletrwato$¢ w roz-
tworze niepodstawlonej soli dioksoleniowej z anlonea SbCI”™ powoduje, ze
szybkos$¢ poliaeryzacjl dioksolanu w jej obecnos$ci Jest o dwa rzedy «nlej-
sza niz szybko$¢ poliaeryzacjl w obecnos$ci soli z trwaty*i anlonaai SbF-
lub AsFg. Zuzywanie sie inicjatora w reakcjach ubocznych powoduje tez,
ze w przypadku D+SbClg polimeryzacja Jest utaakowego rzedu wzgledea ini-
cjatora, pomlno ze w obecno$ci D*SbFg lub D*AsFg polimeryzacja Jest
pierwszego rzedu wzgledea inicjatora [3].

Polimeryzacje triokaanu w obecnosci soli dloksolenlowych badano Jedy-
nie wykorzystujec sole tréjpodstawlone bedece przedmiotem niniejszej pracy
[24-27] 1 stwierdzono, ze inicjowanie polega na kationowaniu monomeru, a
budowa kationu wpdywa na przebieg poliaeryzacji.

Niepodstawione lub 2-jednopodstawlone eole dloksoleniowe, w tym réw-
niez sole, ktdérych ketiony zbudowane bydy z dwéch pierscieni 1,3-dlokso-
leniowych [28], wykorzystywane by#y do inicjowania poliaeryzacjl tetrahy-
drofuranu [29-34], oksepanu [35] oraz cyklicznych estréw kwasu fosforowe-
go [36, 37]. Podobnie Jak w przypadku poliaeryzecjl cyklicznych acetali -
dioksolanu 1 trioksanu, kationowanle monomeru podeczone z otwarcie« pier-
Scienia dioksolenlowego 1 utworzenie« odpowiedniego estru uwaza sie za re-

akcje odpowledzielne ze proces Inicjowania.

4.2. O«6wlenle wynikéw badan

Wyniki badan podstawionych soli dloksolenlowych przedstawione w po-
przedni« rozdziale $wiadcze, ze wprowedzenle podstawnikéw z«nlejeze reak-
tywnos¢ kationu dioksolenlowego, co z Jednej etrony utatwia otrzymywanie,
przechowywanie i stosowanie odpowiednich soli dloksolenlowych, e 2z dru-
giej etrony zaniejeza, jak aozna eedzi¢, ich aktywnos¢ w procesach ini-
cjowania poliaeryzacjl. Wkasnosci te aozna regulowa¢ w znaczny« zakresie
przez zalane budowy kationu. Dla oceny i wyjasnienia efektéow tych zalan
przeprowadzidtea badania poliaeryzacjl wybranych cyklicznych acetali w o-
becnosci trdéj podstawionych aoli dloksolenlowych, bedanie nodelowe reakcji
tych soli z dioksolanen oraz okreslitem zawertos¢ organicznego fragaentu
tego typu inlcjetoréw w polimerach. Na podstawie wynikéw tych badan oraz
innych obserwacji podjeten prébe wyjasnienie aechanizau Inicjowania poll-
aeryzacji w obecnosci 2,4,5-tr¢jpodetewionych eoll dloksolenlowych.
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4.2.1. Polimeryzacj a

Tréj podstawione sola dioksolenlowe z réznymi anionami (AsfJT, SbFg, SbClg,

BF"", PFg) stuzyty Jako inicjatory polimeryzacji dioksolanu [38) i dio-

ksapanu. Badatam wpdtyw rodzaju podstawnika w podtozeniu 2 i konfiguracji
grup metylowych CH3(4,5) na przebieg procesu polimeryzecji obydwu mono-
merow. Ola polimeryzacji dioksolanu okreslony zostat roéwniez wptyw stop-
nia podstawienia kationu dioksoleniowego. W poréwnywalnych warunkach pro-
wadzitem roéwniez polimeryzacje w obecnosci katalizatoréw konwencjonalnych
SbClg i1 PhjC+SbClg. Przebieg polimeryzacji oceniatem na podstawie zmian
w widmach 1H-NMR mieszaniny reakcyjnej lub na podstawie

metrycznych (czes$¢ pomiardéw dla dioksolanu).

pomiaréw dylato-

Dioksolan

Niezaleznie od informacji literaturowych dotyczacych stabilnosci anio-
néw wykonatem wtasne badanie nad wptywem rodzaju anionu na przebieg poli-
meryzacji. W pierwszej kolejnosci wykonatem serie polimeryzacji dioksola-
nu w obecnosci soli trltyliowych z réznymi anionami (rys. 4.1).

Rys. 4.1. Wp4yw rodzaju anionu soli trityliowsj na przebieg polimeryzacji

dioksolanu (mo » 4,36 mol/dm3, io » 1,18 x 10-2 mol/dm3, 25°, CHgClIg)
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Przebieg polimeryzacji w obecnosci soli trityliowych z anionami znany-
mi z literatury jako stabilne (AsFg, SbFg) Jest wyraznie szybszy nli prze-

bieg polimeryzacji w obecnos$ci soli z pozostatymi anionami (sbClg, PF~,
BF~). Ze wzgledu na etosunkowo wolny przebieg polimeryzacji inicjowanej
solami trityllowyml z anionem PFg i BF~ i ich sk#onno$¢ do rozktadu w

obecnosci $ladéw wilgoci z wydzieleniem fluorowodoru, do otrzymywania so-
li dioksolenlowych 1 badan polimeryzacji oprécz aoli z anionami stabilny-
mi zastosowatem gtoéwnie sole z anionem szesciochloroantymonowym.

Przebieg polimeryzacji dioksolanu w obecnosci 2,4,5-tréjpodstawlonych
soli dioksolenlowych z réznymi podstawnikami na C(2) przedstawitem na ry-
sunku 4.2.

Polimeryzacja w obecnosci pochodnych z podstawnikami alkilowymi na c(2)
zachodzi znacznie szybciej niz w obecnos$ci pochodnych z podetawnikami aro-
matycznymi na c¢(2). Uzyskane wyniki pozwalaj* uszeregowa¢ tréjpodstawio-
ne sole diokeolenlowe z rdéznymi podstawnikami na C(2) weddug nelejecej
aktywnosci katalitycznej w nastepujecy sposéb:

MDMO+ > EDMD+ ~ IPrDMD* > PhOMD+ > SOMO+

Przebieg polimeryzecji w obecno$ci eoll t-EOMD+SbClg Jest zblizony
do przebiegu polimeryzacji w obecnosci soli t-1PrDMD+SbClg. Podobny sze-
reg aktywnosci katalitycznej obserwuje sie w przypadku odpowiednich 1izo-
meréw cis (rys. 4.3).

Przebieg polimeryzecji dioksolenu w obecnosci stsreoizomerycznych tréj-
podstawlonych soli dioksolenlowych zalezy réwniez od konfiguracji tych so-
li, co na rys. 4.3 przedstawione zosteto na przyktadzie ssesclochloroan-
tymonianéw 2-izopropylo- i 2-styrylo-4,5-dimetylo-1,3-diokeolsn-2-ylio-
wych. Polimeryzacja w obecno$ci izomeréw cia zachodzi szybciej niz w obec-
nosci odpowiednich Izomeréw trans.

Poréwnanie przebiegu polimeryzacji w obecnos$ci szesciochloroantymonia-
nu 2-metylo-, cis 1 trans 2,4,5-trimetylo- 1 2,4,4,5,5-pentemetylo-1,3-
-diokeolan-2-yliowego pozwolito stwierdzié¢, ze ze wzrostem stopnia pod-
stawienia kationu dioksoleniowego maleje szybko$¢ polimeryzacji inicjowa-
nej solsmi dioksolenlowymi.

Budowa kationu soli dloksoleniowej stosowanej Jsko inicjator nie wpty-
wa na budowe osrodka aktywnego, od ktoérej zaleze¢ moze szybkosé polimery-
zacji. Przyczyny obserwowanych réznic szybkos$ci polimeryzacji powinny wiec
tkwi¢ juz w samym proceele inicjowania. Szybko$¢ polimeryzacji zalezy m.in.
od wydajnosci inicjowania, a kiedy inicjowanie jest procesem wolniejszym
niz wzrost, roéwniez od szybkosci inicjowenle. Przy bardzo wolnym inicjo-
waniu mozliwe Jest osiegniecls konwersji grenlcznej przy czesciowym tylko
zuzyciu inicjatora 1 w takiej sytuacji state ezybkosci inicjowania decy-
duje o wydajnosci inicjowania. Ola uktadéw z powolnym inicjowaniem, szyb-
kim wzrostem i bez zakonczania ilo$¢ osrodkéw aktywnych rosnie w czesle,
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s przebieg polimeryzacji powinien wykazywaé¢ okres indukcji 1 przyspiesze-
nia. Zalezno$¢ ta nie susi Jednak wystepowaé¢ ten, gdzie mozliwe a« reak-
cja zakonczenia +ancucha, np. kiedy przeciwjonea jest SbClg.

W Swietle wynikéw opisanych wczesniej badan (p.- 3.5) inicjowanie poli-
meryzacji dioksolanu przez tréjpodstawione i inne podstawione sole dio-
ksoleniowe powinno by¢ wolniejsze niz inicjowanie w obecnoséci niepodeta-
wionych soli dioksoleniowych, a tym samym réwniez znacznie wolniejsze od
reakcji wzrostu #ancucha. Potwierdzaj« to wyniki obserwacji przebiegu po-
limeryzacji. W obecnos$ci tréjpodstawionych soli dioksoleniowych ROMD+SbCI|T
polimeryzacja zachodzi wolniej niz w obecnosci PhjC+SbClg, a poniewaz
przebieg polimeryzacji w obecnosci soli trityliowej i w obecnosci powsta-
Jacej z niej soli dioksoleniowej nlepodstawionej Je9t identyczny [2j, oz-
nacza to, ze polimeryzacja inicjowana trdjpodstawionymi solami dloksols-
niowymi zachodzi wolniej niz w obecnosci soli niepodstawionych. Oest to
skutek mniejszej szybkosci-1 ewentualnie mniejszej wydajnosci Inicjowa-
nia. W przypadku soli nlepodstawionej D+SbClg wskutek szybkiego rozkta-
du wydajno$¢ inicjowania jest mata, rzedu 1-5% [I, 4, 5, 23]. Sole wlelo-
podstawione sa znacznie trwslsze, a wiec obserwowany fakt, ze polimeryza-
cja w obecnosci soli RDMD+SbClg zachodzi wolniej niz w obecnosci
PhjC+SbClg, $wiadczy, ze szybko$¢ proceséw inicjowania z wudziatem soli
podstawionych jest znacznie mniejsza niz z udziatem soli niepodstawio-
nych, a wiec inicjowanie jest procesem znacznie wolniejszym od wzrostu.
Ksztatt krzywych na ogét nie wykazuje wyraznego okresu indukcji, co jed-
nak moze wynika¢ zaréwno ze stosunkowo wysokich stezen inicjatora, jak i
stosowanej techniki pomiarowej (NMR). Istotnie, przy mniejszym stezeniu
inicjatora (rys. 4.5), Jak i przy zastosowaniu techniki dylatometrycznej
krzywe wykazuje wyrazny okres indukcji. Na wzrost stezenia osSrodkéw ak-
tywnych w poczatkowym okresie polimeryzacji wskazuje roéwniez ksztatt Kkrzy-
wych przebiegu polimeryzacji przedstawionych w ukdtadzie pétlogarytmicznym
(rys. 4.4).

Powolne inicjowenie tdumaczy przejawiajecy sie juz na tym etapie wpiyw
budowy kationéw podstawionych soli dioksoleniowych na przebieg inicjowa-
nej nimi polimeryzacji dioksolanu.

Wpdyw rodzaju podstawnika na atomie C(Z) 1 konfiguracji grup metylo-
wych CHj(4,5) w tréjpodstawionych solach dioksoleniowych na przebieg
polimeryzecji dioksolanu, podobny do opisanego wyzej na przyktadzie sze$-
ciochloroantymonianéw, obserwowa¢ mozna roéwniez dla soli z trwatymi anio-
nami (rys. 4.5), aczkolwiek ksztatt krzywych jest inny. Stanowi to dodat-
kowe potwierdzenie, ze obserwowane roéznice szybkosci polimeryzacji nie se
spowodowane przez roznice szybkosci lub stopnia rozk#adu soli w warunkach
polimeryzacji, lecz wynikaj« z roéznic w szybkosci powolnego Inicjowania.
Polimeryzacja w obecnosci podstawionych soli dioksoleniowych z trwatymi
anionami zachodzi szybciej niz w obecnos$ci odpowiednich szesclochloroan-
tymonianéw (rys. 4.6), co jednek nie Jest zwiezane z procesem inicjowania
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Rys. 4.4. Zaleznosci |Ig 6 » f(t) dle polimeryzacji dioksolanu w o-
t™ B

becnosci izomeréw IPrDMO*SbClg (mQ »8,7 mol/dm3, me m 1,7 mol/dm3, iQ »
- 1,18 x 10-2 nol/dm3, 25°C, CH2C12)

lecz z procesami zakonczania #tancucha wskutek reakcji anionu SbClg zosrod-
klem aktywnym. Réznica szybkosci polimeryzacji nie Jest Jednak tmk duza
Jak w przypadku niepodstawionych soli dioksoleniowych, gdzie whasnosci
anionu wptywaj« silnie nie tylko na reakcje zakonczania, ale 1 na trwa-
+0$¢ samego inicjatora.

O$rodki aktywne polimeryzacji dioksolanu w obecnos$ci soli ROMO*A~ =z
trwetyml anionami maj« charakter ddugozyjecy, co Swiadczy o braku lub
niewielkim znaczeniu reakcji zakonczania. Potwierdzity to obserwacja szyb-
koéci polimeryzacji inicjowanej mieezanln« pollmeryzacyjn« dlokaolan -
RDMD+a” po uptywie 6-14 dni od momentu oai«gnlecia stezenia réwnowagowe-
go monomeru. W kezdym przypadku polimeryzacja zachodzita bez okreau in-
dukcyjnego, a jej szybko$¢ byta niewiele mnlejaza od azybkoscl polimery-
zacji inicjowanej sam« sol« RDMD+A” o poréwnywalnym stezeniu.



Rys. 4.5
ksolanu ¥

Rys. 4.6.
C-I1PrDMD+4n
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. Wptyw rodzaju podstawnika

obecnosci soli RDMO+SbF"
mol/dm3, 25°C, CH2C12)

(m0 - 4,36 mol/dm3, 1Q

r(2) na przebieg polimeryzacji dlo-

(mo . 4.36 mol/dm3,

20 2 18 1l

Wp4yw anionu na przebieg polimeryzacji dioksolanu

1,18 x 10~2 mol/dm3,

w
25°C.

5 x 10-3

obecnosci
CHjCIj)
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Oloksepan

Polimeryzacja dloksepanu badana byt#a tylko w ograniczonym zakreale.wy-
tecznie wobec soli 2z anionem SbClg. Wp4yw budowy podstawionej aoli na
przebieg polimeryzacji okazat aie podobny Jak w przypadku dioksolanu (rya.
4.7).

Rys. 4.7. Przebieg polimeryzacji dloksepanu w obecnos$ci trans 1 cie
IPrDMD*SbCI"™ (mO - 3,26 mol/dm3, io - 7.5 x 104 mol/dm3, 20°C, CH2C12)

Réznice w przebiegu polimeryzacji pomiedzy pochodnymi alifatycznymi i
aromatycznymi bydy mniejaza niz w polimeryzacji dioksolanu, a ponadto po-
limeryzacja w obecnosci Ph3C+SbClg i1 SbCI5 zachodzita z szybkosci«
zblizon« lub mniejaz« niz w obecnos$ci soli dioksoleniowych z podstawnika-
mi alifatycznymi. Najprawdopodobniej jeat to spowodowane tym, ze przenie-
sienie Jonu wodorkowego od dloksepanu do kationu trifenylometyllowego 1
tym aamym tworzenie odpowiedniej soli 1,3-dlokaepan-2-yllowald zachodzi
kilkakrotnie wolniej niz w przypadku dlokaolanu [39, 40j.
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4.2.2. Reakc]je modelowe tréjpodatawio-

nych soli dloksoleniowych z d i o-
ksolanen

Reakcje soli dloksoleniowych z dioksolanem przebiegaty w warunkach wy-
kluczajacych tworzenie sie polimeru, tzn. ponizej stezenia réwnowagowego
monomeru i przy atosunkowo wysokim stezeniu soli dioksoleniowej.

Przez analogie do opisanych w literaturze reakcji kationu 1,3-dlokao-
lan-2-yllowego z dioksolanem [6] mozna by4o oczekiwa¢, Zze produktem reak-
cji trojpodstawionych kationéw dloksoleniowych z dioksolanem bedzie nie-
podstawiony kation dioksoleniowy i odpowiedni- ester lub oligoeater zakon-
czony grupe metoksy. Opisane wczes$niej zjawisko izomeryzacji (p- 2.4) su-
gerowato rowniez mozliwos¢ reakcji przeniealenla Jonu wodorkowego, czego
rezultatem powinien by¢ niepodstawlony kation dioksoleniowy i odpowiedni
2,4 ,5-tr6jpodstawiony diokaolan. Analiza widm 1H-NMR réznych uktadéw RDMD*A_
- dioksolan nie wykazata obecnosci 8podziewanych produktow reakcji, na
widmach mieszanin reakcyjnych pojawlaje sie Jednak nowa aygnaty, ktoérych
przesuniecia chemiczne zaleze od rodzaju wyjsciowej soli tréjpodstawlonej
- od konfiguracji grup metylowych CHj(4,5) i od rodzaju podstawnlka R().
Sugerowato to, ze w badanych ukdadach nie zachodze reakcje znane z lite-
ratury, ale zachodzi catkiem inna reakcja, w literaturze doted nie opi-
sana.

W przypadku kazdej soli uzywanej do polimeryzacji analiza widm wykaza-
+a tworzenie 4,5-dimetylo-1,5-dioksolanu o konfiguracji zgodnej z konfi-
guracje wyjsciowej soli dioksoleniowej oraz tworzenia odpowiedniej soli
podstawionej w podozeniu 2, tzn. soli typu 2RD+A~ [41]. W ukdtadzie za-
chodzi wiec reakcja, ktére schematycznie mozna przedatawié¢ nastepujeco:

RDMO+A™ ¢ O — 2RD+A~ ¢ DMD

Ilustracje tych prawidtowosci moge stanowi¢ widma ukdadéw zawierajecych
s6l MOMD+A- i dioksolan (rys. 4.8 i 4.9).

W widmie uk#adu t-MDMO+AsFg - dioksolan (rya. 4.8) oprécz sygnatow
substratéw obserwuje sie sygnaty, ktéorych ksztakt i przesuniecie chemicz-
ne odpowiadaje 1izomerowi trans 4,5-dimetylo-1,3-dioksolanu: £CH3(4,5)0M0»
= 1,21 ppm, = 4,87 ppm, ~h(4,5)dnd « 3,44 ppm. Obok sygnatu
CHj (2)mdmg+ pojawia sie dodatkowy singlet, ktéry mozna przypisaé¢ grupie
metylowej soli podstawionej w podozeniu 2: £CH3(2)2MD+ " 2,95 pp'"™* Na sze_
roki multiplet protonéw H(4 ,5)|<IDD+ naktada sie ostry singlet, ktérsgo
przesuniecie chemiczne odpowiada protonom metylenowym h (4,5) soli 2MD+A~
(£ - 5,45 ppm).

W widmie uktadu c-MDMO+AsFg - dioksolan (rys. 4.9) poza sygnatami sub-
stratow znajduje sie takze sygnaty: £* 1,09 ppm, £« 4,00 ppm, 6 » 4,67

ppm i 4,97 ppm odpowiadajece protonom CHj(4,5), H(4,5) i h(2) pow-
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stajagcego izomeru cis DMO oraz sygnaty 2,95 ppm oraz 5,45 ppm
odpowiadajace protonom h(4,5) 1, CHj(2) powstajacej soli 2MD+AsFg.

Sygnaty charakterystyczne DMO i odpowiedniej soli 2RD+A~ obserwowa-
+em roéwniez w przypadku pozostatych badanych soli, tzn. izomeréw trans i
cis EDMD+AsF", IPrOMD+AsF"™, PhDMD+AsF~ i SDMD+AsFg. Podobne widma o-
trzymatem w przypadku uk#adéw zawierajacych sole z anionami shClg Tub
SbFg. Intensywnos$¢ sygnatow poczatkowe zmienia sie, a po kilku godzinach
(dla MDMD+A~) ustala sie, co $wiadczy, ze reakcja nie zachodzi iloscio-
wo, ale dochodzi do pewnego stanu réwnowagi .

Dla stwierdzenia odwracalnosci reakcji przygotowatem mieszaniny reak-
cyjne zawierajace izomery cis lub tran8 DMO oraz aole podstawione wy-
+acznie w potozeniu 2. W kazdym przypadku w widmach pojawiaja sie sygna-
4y charakterystyczne dioksolanu i odpowiedniej soli 2,4,5-tréojpodstawio-
nej.

W widmach uk#adéw reakcyjnych zawierajacych MDMD+A_ 1 1PrDMD+A~ oproécz
syghatéw sub8tratéw i produktédw opisywanej reakcji pojawiaja sie roéwniez
stabe sygnaty, ktérych ksztatt (singlet i dublet) oraz potozenia (5=2
ppm 1 $= 1,1 ppm) wskazuja na obecnos$¢ odpowiednich form estrowych,
tzn. octandéw oraz izomaslanow. Widma uktadédw zawierajacych pochodne sty-
rylowe nie wykazuja obecnosci cynamonlandéw.

widna roztworéw soli wyjsciowych w temperaturze pokojowej w nitrometa-
nie nie wykazuja zmian w czasie potrzebnym do obaerwacji badanej reakcji,
w badanych ukd#adach mozns spodziewa¢ sie reakcji kationowania dioksolanu
przez podatawione kationy diokaolenlowe. Znaczna stabilnos¢ wielopodsta-
wionych kationéw dloksoleniowych powoduje, ze najbardziej prawdopodobna
Jest wiec reakcja 2-jednopodstawionych kationéw z dioksolanem. W zwigzku
z tym w uktadach, ktérych widma #H-NMR wykazywaty obecnos$é form estrowych,
stezenia obliczatem na podstawie intensywnosci okreslonych sygnatéw przy
zatozeniu, ze formy estrowe powstaja wytacznie z soli 2-jednopodstawio-
nych, tzn. ze na sygnaty ch3(@>5)omd nie naktadaja sie sygnaty grup me-
tylowych 2,3-butanodiolu w ugrupowaniu estrowym. W temperaturze 25°C re-
akcje z udziatem izomeréw wazyatkich soli dochodza do stanu,w ktérym sto-
sunek iloczynu stezen produktéw reakcji do iloczynu stezsrt substratéw:

> - IW] x JomblL zachowuje wartos¢ w przyblizeniu etatg w ciggu kilku

[ROMO Jx [0]
kolejnych pomiaréw. Wartos¢ te przyjmowatem jako 8tate rownowagi .

W celu wyznaczenia parametréw termodynamicznych prowadzitem reakcje w
temperaturach podwyzszonych do +50°C. Duza energia aktywacji znanych do-
tad reakcji kationowania potaczonego z otwarciem pierscienia kationu dlo-
ksoleniowego [6, 42] sugeruje znaczne przyspieszenie prawdopodobnej reak-
cji nastepczej - kationowania diokaolanu przez kation 2RD+. Na widmach
1H-NMR mieszanin reakcyjnych zawierajacych [1PrDMD+A~ lub MDMD+A~ ob-
serwuje sie istotnie wzrost intensywnosci dubletu (CH3)2CH- lub singletu
CHj- izomaslanu lub octanu, jaki moze powsta¢ w wyniku otwarcia pierscie-
nia 2-izopropylo- albo 2-metylo-1,3-diokeolan-2-yliowego. Pomimo to reak-
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Tabela 4.2
cja trojpodstawionych soli dloksoleniowych z dioksolanen dochodzi do sta- Wartosci atadych ezybkosci reakcji:
nu, w ktéory« K~ constans, z wyjatkiem reakcji pochodnych styrylowych w Kk
temperaturach podwyzszonych, gdzie po dtuzszy« czasie nastepuje zanik sy- ROMD*AsFg ¢ OV ~ 2 RD A™ ¢ OMD (CDjNOg., 25°C)
gnatéw soli i dioksolanu. Z tego wzgledu dla SDMD*A_ nie wyznaczytea pa-
rametréw teraodynaaicznych. Obliczone state réwnowagi i1 peraaetry termo- k x 103 "k x 105
dynamiczne zebratea w tabeli 4.1. ROMO+A™ d«3/«ol.s d«3/«ol.s
Tabele 4.1 t-MDMO+AsFg 5.7 - 0.3 64 — 3
o o o ) i . C-MDMD+AeFg 81 3 101 - 37
Wartosci stetej rownowagi 1 paranetréw termodynamicznych reakcji: t—1PrOMO+ASE" 4.3 - 1.4 29_9
ROMO*A™ & O ~ 2RO*A~ ¢ OMO  (COjNO.,, 25°C) C-1PrOMO+AsF~ 8.8 - 1.3 93 - 14
XCc-1Promo*AsFg 6.8 - 0.9 65 — 9
AH AS t-PhDMD">A8F"" 0.7 - 0,-2 21-6
Lp.- ROMD*A_ K X 10-2 +
kcal/«ol kJ/«ol cal/mol.K  3/mol.K C-PhOMD AsFg 1.8 - 0,S 33 - 9
t-SDMO*AsFg 0,031 - 0,004 0,9 - 0,1
1 t-MOMD*AsF* 9-2,5 3,270,1 13,470,4 672,5 25-10 C-SOMD+AsFg 0,11 - 0,01 1,8 - 0,2
2 t-MDMO+SbClg 10n2,5 - - -
3 X2MOo*SbCI* 8,9-1 - - - _ xcd2ci?.
4  C-MDMD+AsFg 7,51 1,870,3 7,5-1,2 170,9 473,8
5 t-1PrDMO+AsFg 15°-2 7.2-1,2 3075 197N eiiib6 Uzyskane wyniki $wiadcze, ze w badanej reakcji izonery cle tréjpodsta-
6 C-1ProMb+AsFg 9.5-2.,5 2,90,7 12—-3 573,8 21-16 wionych soli dlokeolenlowych se bsrdzlej reaktywne niz izo«ery trana, w
7 t-PhDMD+AsFg 3.470,2 10,870,2 45,2+0,8 316 130"-25 ktérych latnieje wieksza zawada przeetrzenae. Pochodne aronatyczne reagu-
8 c-PhDMD* As Fg 5.570.4 4,cfo,i 16,770,1 8n2,5 33-10 je znacznie wolniej niz pochodne alifatyczne, cowynika prawdopodobnie z
9 t-SOMO+AsFg 3,670,8 - - - réznic w rozktadzie #adunku dodatniego, ktéryw pochodnych aroaatycznych
10 C-SOMO+AsFg 6,5+0,7 - - — * ulega delokelizacjl wskutekefektu rezonansowego (- 3.4). Wptyw budowy
kationu na szybko$¢ reakcji Jeat wiec podobny do wpdtywu na szybko$¢ poli-
xStata obliczona na podstawie stezen w stanie roéwnowagi reakcji odwrot- meryzecji inicjowanej solani tych kationéw (p. 4.2.1). State szybkosci
nej: t-OMD ¢ 2HD+ShClg. opisywanej reakcji (z wyjetkien pochodnych etyrylowych) se wyraznie wie-
ksze od statych azybkoscl kationowania dioksolanu [V] lub acetonitrylu
State roéwnowagi i parametry termodynamiczne zaleze od rodzaju i konfi- [42] przez nlepodstawiony kation dloksolenlowy, ktére wynoeze odpowiednio
guracji podstawnikéw. Bardziej trwate i «niej reaktywne sole z podstawni- 0,23 x 10-3 orez 0,67 x 10-3 d«3/«ol.s. State szybkosci opisywanej re-
kami aromatycznymi w mniejszym stopniu ulegeje przemianie na 2RD*A~ niz akcji w temperaturze 25 C se wiec prawdopodobnie o kilka rzedéw wieksze
sole z podstawnikami alifatycznyRl. Roznice statych roéwnowagi se jednak od statej szybkosci ewentualnej reakcji kationowania dioksolanu przez 2-
stosunkowo mate. Podwyzszenie temperatury powoduje przesuniecie réwnowagi -jednopodstawione kationy 2RD+, a ty« bardziej przez trojpodstawione ka-
W prawo. tiony RDMO+ . Znaczna réznice atatych szybkos$ci poaiedzy opisywane reak-
Entalpia 1 entropie reakcji Jest liczbowo wieksza dla izomerdéw trans cje gtowne a przewidywanymi reakcjaai nastepczymi pozwelaje oalegneé¢ ob-
niz dla odpowiednich izomerdéw cis oraz wigeksza dla soli z podstawnikami serwowany stan pseudoréwnowagl wyrazajacy sie ty«, ze obliczona stale ré-
aromatycznymi niz z podstawnikami alifatycznymi. wnowagi w trakcie kilku kolejnych pomiaréw praktycznie nie =zalania sie.
State szybkosci reakcji kationéw ROMO* =z dioksolanea w temperaturze Powolne reakcje kationéw dlokaoleniowych prowadzace do powstania tzw. pro-
25°C obliczatem jak dla reakcji odwracalnej bez reakcji nastepczych lub duktéw termodynamicznych, czyli estrowych, maje zneczne energie aktywacji
ubocznych. Oest to pewne uproszczenie, szczeg6lnie w przypadku MDMO* i w przeciwienstwie do szybkich reakcji odwrecalnych prowadzacych do pow-
IPrDMO+, jednak w tej temperaturze ilo$S¢ produktu reakcji nastepczej w atania tzw. produktu kinetycznego, w ktorym pierscien dloksolenlowy zo-
momencie osiegniecia stanu pseudoréwnowagl Jest jeszcze stosunkowo nie- ataje zachowany [6, 42, 43]. Wzrost temperatury moze wiec zmieniaé stosu-
wielka, rzedu 10% ilosci produktow reakcji odwracalnej. Obliczone stata nek statych azybkoscl na niekorzy$é reakcji g4ownej,wskutek czego w przy-

szybkosci zestawita« w tabeli 4.2.



- 83 -
padku SOMD+ reakcja w temperaturach podwyzszonych nie osiagnedta stanu,

w ktéry« K « const. O-CHCH, ' ~O-CHCHj +/0
Wp4yw rodzaju rozpuszczelnika na state szybkosci Jest niewielki. Jak RE ! ¢ CH_ RCH + CH
nozna byto tego oczekiwaé¢ dla reakcji zwiazku Jonowego z niejonowy«. \ o-é'HCH 2\ o N'O-CHCH3 lo
Przebieg reakcji nozna wyjasni¢ zaktadajgc tworzenie kompleksu prze- 1

strzennego z rozproszony« #+adunkiea dodatni« i rozluznionymi wigzaniami polimer

acetalowyni. Jak to proponowano dla reakcji kationu dioksoleniowego zdio-

ksolanen [6], albo tworzenie produktu kinetycznego przeksztekconego na- 2) rozpad soli w wyniku reekcji kationu z whasny« anlone«, inicjowanie
stepnie w pierscien 10-czdonowy. przez produkty rozpadu
F3'"3 O-GHCH
V. + mononer
s ftl az GHH __ en-W Rél j 3 Mex A,CO(zH-CHX + MeXN —mcom—mmmemeee poliner
¢ oo = °j</ " N o-cHcH i i CHj"Hj
) i g db cv N ’
W J (uz2Xez| rS7o vo
R ¢P-ar N2 —(@2P 3) kationowania monomeru prowadzace do powstania produktu termodyna-
micznego, czyli estru
0O-CHCH, CH,, \
*/ 3 / 2\
Foowml 553 €l 3 Sl o Joogge
/7 \ * 11 _ 0 ~O-CHCHj v o CHjCHj —f- + monomer
2 2 Rv Y R ™ polimer
arap a? e}
d2—d?2 4) kationowanie polimeru prowadzgce do powstenla produktu kinetyczne-
Oelokalizacja +adunku w konpleksie przestrzenny« zgodnie z regute Hug- go, fnicjowanie przez Jon powetajacy w wyniku rozpadu tego produktu

heaa 1 Ingolda [44, 46] sugeruje zahamowanie reakcji w nitronetenie w po-
CHj CHj

rownaniu z chlorkiem netylenu. Wyniki pomieréw statej ezybkosci sa skuret / CH2~- ?H3 ? H3
odwrotne, dletego bardziej prewdopodobne wydaje eie tworzenie pierscienia y O‘CIHCHé
10-cz4onowego. Réznica statych szybkosci w obydwu rozpuszczalnikach Jest RC ' CH., CH-CH CH—CH CH20CH2~
Jednak mata, a zalezno$¢ statej szybkosci od rodzaju rozpuszczalnika Jeet O-CHCH, \ 0 o o 0
problemem zbyt z4ozonym, by mozna by#o na tej podstawie Jednoznacznie o- cH2n V \/ + monomer
kresli¢ mechanizm reakcji. A*0/ °u™r /\
K ~CH R OCH~

4.2.3. Mechanizm inicjowania polimer

Ola zrozumienia, w Jaki sposdéb budowa i zwigzane z nia whaenosci ka- Pierwsze dwa mechenizmy inicjowenla nie prowadzg do wbudowania w poli-
tionéw dioksoleniowych wptywaja na proces inicjowenla, a co za ty« idzie mer organicznej czes$ci inicjetore. W zwigzku z tym dla wyjasnienia mecha-
- na przebieg polineryzacji, niezbedne Jest poznenie mechanizmu inicjowa- nizmu inicjowania prowadzitem réwnoczesnie badania polimerdéw w celu okre-
nia. Na podstawie inforaacji litereturowych i wkasnych wczesniejezych ba- Slenia w nich zewarto$ci organicznej czes$ci inicjatora oraz badania w wa-
dan nozna byto przyje¢, ze Mozliwe sa nsstepujace mechanizmy inicjowenla runkach modelowych, majace ne celu ustalenie, czy w przypadku danego mo-
polimeryzacji cyklicznych aceteli w obecnos$ci 2,4 ,5-tréJpodetswlonych so- nomeru lub polimeru reakcje zatozone w powyzszym schemecie rzeczywiscie
l1i dioksoleniowych: zachodza. Badania modelowe opisatem wczesniej. Wyniki badan polimeréw i

1) przeniesienie Jonu wodorkowego, inicjowanie przez nowo utworzony badan modelowych oraz niektdére inne obserwacje wykorzystatem do sformudo-

cykliczny Jon karbeniowy wania wnioskoéw dotyczgcych mechanizmu inicjowania polimeryzacji obydwu mo-

nomerow.
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Dlokeolan

0o okreslenie zawartos$ci organicznej czesci inicjatora w polimerze wy-
korzystatem spektroskopie UV 1 polimery otrzyaane w obecnosci eoll dlo-
kaoleniowych z podstawnikiem aromatycznym, tzn, PhDMD+A~ i  SDMO+A-.
Wszystkie badane probki polimeréw wykazywaty abs”pcje w zakreala UV przy
ddugosciach fal odpowiadajacych substancjom wzorcowym, ktérymi bydy bon-
zoesan etylu 1 cynamonian etylu (odpowiednio 234 i 278 na, rye. 4.10 1
4.11). $wiadczy to, la inicjator przynajmniej czes$ciowo wbudowuje sie w
polimer w postaci estrowej PhCOO- lub PhCH-CHCOO-. Korzystajac z odpo-
wiednich krzywych wzorcowych 1 molarnyeh wspé#czynnikédw ekstynkcji obli-
czytem zawartos$¢ Inicjatora w polimerach, a z niej maae czasteczkowg przy
zatozeniu, ze kazdy 4+ancuch zawiera JadV« grupe koricowa pochodzgca z ini-
cjatora. Dane te zeetewldem w tabeli 4.3 z maae czasteczkowa obliczong te-
oretycznie oraz poroéownstaa z masa czgsteczkowg rzeczywistg oznaczong me-
todami fizykochemicznymi.

Obecnos$¢ w polimerach chromoforéw UV pochodzacych z inicjatora $wiad-
czy, ze w procesie polimeryzacji dioksolanu w obecnos$ci tréjpodstawlonych
soli dioksolenlowych zachodzi co najmniej jedne z reekcji opiaanych dla
niepodstawlonych soli dioksolenlowych prowadzgcych do wbudowania inicja-
tora w #ancuch polimeru, tzn. kationowanle monomeru i reakcja z #ancuchem
poliacetalowym (reekcja 3 14 1lub analogiczna).

Masa czastsczkowa obliczona z zawartosci grup koncowych oznaczonych me-
toda UV Jest znacznie wyzsza od rzeczywistej. Dowodzi to.ze tylko czes$¢
grup koncowych w polimerze pochodzi od inicjatora. Moze to wynikaé¢ z Kkil-
ku przyczyn, np.:

- inicjowanie zachodzi czesciowo weddug innego mecheniznu niz katlonowa-
nle monomeru lub ma miejsce reakcja z juz istniejacym polimerem,

- w wyniku reakcji przeniesienie Jonu wodorkowego lub fragmentecjl +ancu-
cha organiczny fragment inicjatora pozoataje w produktach matoczgstscz-
kowych, ktdérs sg usuwane z polimeru w trakcie Jego oczyszczania,

- w uktadzie zachodzi przeniesienie #4ancucha prowadzace do powetania +an-

cuchéw nie zawierajacych inicjatora.

Fekt, ze Mn (obi.) > My. Mn(0S) wskazuje, ze w uktadzie rzeczywiscie
zachodzi przenieeienle #+ancucha, poniewez Jednek Mn(obl.) <. M(uv), to
nalezy bra¢ pod uwage réwniez pozostate dwie przyczyny mniejazej niz ocze-
kiwana zawartos$ci inicjatora w polimerze.

Dalszych informacji o mechanizmie inicjowania dostarczyty badania mo-

delowe. Widma 1H-NMR uktadéw modelowych RDMD+A~ - dioksolan nie wykazy-
waty obecnos$ci acetalu RDMD, co pozwala wykluczy¢ reakcje 1, czyli prze-
niesienie Jonu wodorkowego, Jako mechenizm inicjowania, pomimo stwier-
dzenia wczesniej takiej reakcji w uktadzie RDMD+A- - RDMD.

Znaczna trwatos¢ soli typu RDMD+A_ w roztworze przemawia ze tym, ze
reakcja 2, a wiec inicjowanie przez produkt rozpadu eoll, nie me istotne-
go znaczenia, S$wiadczy o tym roéwniez poréwnanie przebiegu polimeryzacji w
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Ste-

t-PhDMO  ShClg.

w obecnosc

(®) otrzymanego

@ 1 polidlokeolenu

4.10. Widms w benzoesanu etylu

RysS.

roztworéw w CH2C12

zenie

50 1 7,2 x 105 mol/dm3, b 0,063 mola podstswowago/dm3

; 2,48

a 0,5
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Tabela 4.3

Wyniki badan polimeréw diokaolanu™

[r?]x10-2
Lp. Inicjator iox103 (25°C,CHC1,) M"(o?;_) M"(Hg) Mv M"(QS)
mol/da3 c»3/9 x10 X107 o=z X10 3
1 t-PhOMO+SbClg 3,03 0.440 66 78 9.7 5.8
2 c-PhDMD+SbClg 3.12 0,404 79 87 8.7 5.6
3 t-PhDMD+SbF" 3,29 0,785 90 369 20,0 -
4 C-PhOMO+SbFg 2.76 0,612 122 259 14,6 -
5 C-SOMD*SbCI | 3,13 0,208 60 375 3.8 3,2
6 t-SOMD+SbFg 4,10 0,748 77 878 18,8 -
7 C-SDMD+SbFg 3,19 0,892 103 768 23,4 -
8 2 SD*AsFg 3,03 0,438 106 211 9.6 -
x»0 - 5.0 «ol/d»3. 0°C. CH2C12
Mn (obl.) - Basa czasteczkowa obliczona teoretycznie
(0S) - aasa czgsteczkowe oznaczona metode UV na podstawis

zawartosci grup koncowych, metoda wiekozymetryczne
i osmometryczne.

obecnosci soli z réznymi anlonaai. Oes$li polimeryzacja miataby by¢ ini-
cjowana przez SbClg, powstajacy z niestabilnego anionu SbhClg, to w po-
limeryzacji inicjowanej solaai z trwatymi anlonaai powinienby wystepowac
okres indukcji, podobnie Jsk w homopolimeryzacji trlokssnu inicjowanej so-
leni trityliowyml ze stabilnymi anionami. W rzeczywistosci zmlenisjac a-
nion SbClg na AsF" 1lub SbFg obssrwowsno jedynie zwiekszenie ogdélnej
szybkosci pollmeryzecji dloksolanu. Obserwacje te nie pozwalajg Jednak wy-
kluczy¢ takiego mechanizmu catkowicie.

Reakcja 3, czyli bezposrednie ketionowanie dloksolanu przsz tréjpod-
stswlony kation dioksolenlowy, Jak wynika z badan opisanych w p. 3.5,
prawdopodobnie nia zachodzi, gdyz podstawienie drastycznie zmniejsza re-
aktywnos¢ kationu dloksolsnlowsgo, a ponadto w ukt#adzie ROMD*A- - dlo-
keolen tworzy sie bsrdziej reaktywna e6l typu 2RD+A~, Kktéra moze katlo-
nowa¢ monomer Inlcjujec tym samym polimeryzacje. Najbardziej prawdopodob-
ny mechenizm inicjowania mozne wiec przedstawi¢ naetepujaco:

- - n - -
o/ 0 C;-ICH3 / .0 CH2 kl Ny 0 C,H2_ / .0 C’HCH3
RC\ I + CH_ I o T RC\ I + CH.

X 0-CHCH3 X 0-CH2 0-CH2 ~0-CHCH3



Przyjecie takiego aechanlzau inicjowania pozwala uzyska¢ zgodno$¢ poaie-
dzy wynikaai badan modelowych i wynikaai badan UV pollaeréw. Stata ezyb-
kosci pierwszej reakcji. Jak opisano wczes$niej, zelezy wyraznie od rodza-
ju i konfigurecji podstawnikéw w sposéb podobny jak szybko$¢ pollaeryza-
cji. Mozna przewidywa¢, zeastata szybkosci drugiego etapu inicjowania be-
dzie w podobny sposé6b zsleza¢ od rodzaju podstawnika na C-2. Wpd4yw budowy
kationu dioksolaniowego na state szybkos$ci tych reekcji pozwele wiec wy-
jesni¢ wptyw budowy inicjatora na ogolne azybkos¢ i przebieg poliaeryza-
cji. Réwnowaga, a raczej peeudoréwnowega pierwszej reakcji osiagane w wa-
runkach aodelowych pozwala przypuezczeé. Ze w teaperaturze 25°C k§<» k&ﬁ'
a to daje pewne wyobrazenie o wielkosci statych azybkosci kattonowanie dio-
ksolanu przez 2-jednopodetawiony kation dioksolenlowy, aianowlcie dla po-
chodnych alifatycznych - 2 x 10-3 da3/aol.s, a dla pochodnych
aroaatycznych KkiM«1 1 0,8 x 10-3 da3/aol.s. Przypuszczalnie wertosci
statych ae anlejaza od odpowiedniej statej dla niepodstswlonego kationu
diokaolenlowego, dla ktérego k4M « 2,3 x 10"4 da3/aol.s, w 25°C w CDTNOo
wo. .
Tworzenie eoli 2RO+A zwiekeza prawdopodobienstwo inicjowania przez
produkty rozpadu soli, analogicznie do reekcji 2, ktora jednak. Jak wyka-
zano wylej, nie aole aie¢ Istotnego znaczenia.

Reekcje 4, czyli tworzenie produktu kinetycznego 2z udziatea +ancucha
poliacetelu dla tr¢jpodatawlonych soli dioksoleniowych, nie zoeteta po-
twierdzona w badaniach aodelowych. W uk#adach reakcyjnych zawierajacych
diaetoksyaetan jako aodel segaentu #4ancucha poliacetalowego nie obeerwo-
wataa tworzenia odpowiednich aceteli ROMO w wyniku reakcji przanieslenis
Jonu wodorkowego, ktéra w przypadku niepodstawlonej soli dloksolsniowej
towarzyezyte powetawanlu Jonu etokeykarbeniowego zdolnego do inicjowania
poliaeryzacjl [¢]. Brak produktédw przenlealenla Jonu wodorkowego nie wy-
klucza Innych reakcji kationu diokaolenlowego z pollaerea, prowedzacych
ewentualnie do powstania osrodkéw aktywnych. Dotyczy to szczegd6lnie po-
walajacego w uktadzie bardziej reaktywnego kationu 2-Jednopodetawlonego.
Oak wynika z badan aodelowych, roéwnowaga takich reakcji powlnne by¢ prze-
sunieta silnie w lewo, czyli w kierunku soli dioksoleniowych.

W suals wyniki bsdan nad aechanizaaa inicjowania poliaeryzacjl dlokeo-
lanu w obecnos$ci 2,4 ,5-tr6jpodstswlonych soli dioksoleniowych wykazuja,
ze plerwszya etapea inicjowania Jeet tworzenie soli 2-jednopodstawionych,
ktére nastepnie kationuja aonoaer. 2 chwilg pojawienia aie w uktadzie
tenncuchéw pollacetalowych nowe centra aktywne tworza sie prawdopodobnie
réowniez w wyniku reakcji 2-Jedno- i1 ewentualnie 2,4,5-trdJpodstawionych
kationéw dioksoleniowych z pollaerea lub oligoaerea, ktére to reakcje za-
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chodze azybciej niz kationowanle aonoaeru. Tworzenie 2z rézna ezybkoscia
dwéch rodzajoéw osrodkédw aktywnych: pierwotnych, w wyniku powolnego katlo-
nowania aonoaeru 1 wtérnych, poliaerycznych poprzez szybkie tworzenie Ja-
kiej$ foray produktu kinetycznego, znajduje swoje odbicie w przebiegu po-
llaeryzecj i 1 zaniku okresu indukcyjnego w przypadku wykorzystania do Ini-

cjowania zyjacego poliaeru.

Mechantza Inicjowania pollaeryzac.1ll dioksepanu

Mechanizm inicjowania nie byt przedalotea systematycznych studiodw, je-
dnak badania prébek pollaeréw za poaocg spektroskopii UV wykazaty, ze
10-15% +ancuchéw polldloksepanu zawiera chromofor UV pochodzacy z inicja-
tora. 3eat wiec prewdopodobne, ze proces inicjowania poliaeryzacjl dlo-
ksapanu przebiega podobnie jak w przypadku dloksolanu.

4.3. Wnloakl

a. 2,4,5-tréojpodstawione 1 inne podstawione aole dlokaoleniowe aoga by¢
dogodnyal inicjatorami poliaeryzacjl cyklicznych acetali. Szybko$¢ po-
Ilaeryzacji inicjowanej podatawlonyai eolaai dloksolenlowyal w zalez-
nosci od aonoaeru jest wieksza lub anisjsza niz azybkos$¢ poliaaryzecji
inicjowanej konwencjonelnyal inicjatorami typu soli trifenyloaetylio-
wych_lub SbClg. Moze by¢ ona przy zachowaniu statych warunkéw zew-
netrznych (etezenla, teaperetura) regulowana w szerokia zakresie przez
zalene budowy ketlonu diokaolenlowego.

b. Aktywnos¢ katalityczna soli dioksoleniowych rozualena Jako og6lna azyb-
kos¢ poliaeryzacjl lub konwersje osiagana po uptywie okreslonego czasu
w danych warunkach aaleje wraz ze wzroataa stopnia podstawienie i1 wie-
ksza jeet dla izoaerd6w cis niz dla odpowiednich izoaerdéw trana .oraz
wieksza dla pochodnych alifatycznych niz dla pochodnych aroaatycznych.

c. Szybko$¢ poliaeryzacji w obecnosci soli ze stabilnyai anlonaai Jeat
wieksza niz w obecnos$ci odpowiednich szesclochloroantyaonlanéw. Rézni-
ca szybkosci Jest stosunkowo aate w poréwnaniu z aolaai niepodstawio-
nego kationu diokaolenlowego. Wynika to z ograniczenia lub braku reak-
cji rozpadu soli trwatych wlelopodetawlonych kationéw dioksoleniowych.

d. Wydajnos¢ inicjowania solami trwatych podstawionych kationéw dioksole-
niowych, pomiao wyeliminowania reakcji rozpadu. Jest aata.Oestto spo-
wodowane bardzo matg ezybkosciag inicjowania.

e. W trakcie polimeryzacji nastepuje wbudowanie w polimer ketionu diokso-
lenlowego lub Jego czes$ci w postaci ugrupowania estrowego zawierajace-
go podstawnik R(2) pochodzacy z aldehydu. 1l10o$¢ inicjatora wbudowa-
nego w polimer w procesie inicjowania i wydajnos¢ inicjowania zalezy
od reaktywnosci kationu diokaolenlowego i rosnie ze wzrostem tej reak-

tywnosci -
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cyklicznych acetali w obecnosci

tréojpodstawlonych soli dioksoleniowych Jeet procesem bardziej z4ozonym

niz aechaniza inicjowania w obecnosci soli niepodstawionych.

Ne podstawia wynikéw badan modelowych uk#adéw reakcyjnych oraz badan

poliaardow i przebiegu polimeryzacji mozne sadzid,

nia polimeryzacji diokeolanu zaczyna ei« od reakcji
soli dioksoleniowych ROMD+A~ 2z dioksolanem,
bardziej reaktywnych jednopodetewionych soli dioksolsniowych

ze proces

co prowadzi

inicjowa-
tréjpodstawionych
do powatenie
2RD+A- .

Te oetatnie, podobnie Jak niapodetewione eole dioksoleniowe moga ka-

tionoweé¢ diokaolan tworzac odpowiedni

produkt teraodynaaiczny albo re-

agowa¢ z poli- lub oligoacetelea tworzac odpowiednie produkty kinetycz

ne przekeztatcane nastepnie w osSrodki

aktywne polimeryzacji.

Przebieg

pierwszego etapu inicjowania zalezy od rodzaju podstawnika R(2) i kon-

figuracji podstawnikéw CH3(4.5)

. natoalast drugi

stepuje wbudowanie w poliaer fragaentu inicjatora

stawnik R(2) zalezy od rodzaju tego podstswnlka.

etap,

zawierajacego

w ktérya na-

pod-

T4uaaczy to obaer-

wowany wpdyw budowy podstawionych kationéw dioksoleniowych ne aktyw-

nos¢ katalitycznag ich soli.

4._.4. Cze$¢ doswiadczalna

4.4.1. Rozpuszczalni

ki i monomery

- Chlorek metylenu i nitrometan - oczyszczatea w aposdéb opisany w punkcie

3.7.1.

- Dioksolan cz. C3H6°2 (Fluka) destylowatem znad sodu

(tw » 76°C).

a

nastepnie umieszczatea w aparaturze do ciagtej destylecji w obiegu zam-
Na/sK.

knietym, gdzie Jako $rodek suszac

- 1,3-dioksepan C5H10°2 otrzymatem w wyniku reakcji
para formaldehydem w obecnosci katalitycznych

y stosowatem stop

ilosci

fonowego [46]. Produkt o temperaturze wrzenie 118-121°C

znad sodu.

4.4.2. Bedanie przebiegu

i otrzymywani

Oioksolen

Polimeryzacje obserwowatem metode 1H-NMR

wszym przypadku reakcja przebiegata

e polime

w temperaturze

polim

r 6w

lub dylatometryczna,

25°C

nrobéwkach NMR osuszonych pod préznia ptomieniem palnika

"mgonem lub w ampudkach zaopatrzonych w kran tréjdrozny.

Szybkos¢

1,4 - butanodlolu
kwasu p-toluenosul-

z

destylowatem

eryzac]j

w pier-

bezposrednio w

i przeptukanych

zecji okreslatem catkujac wyraznie rozdzielone sygnaty protonéw h (2)
£nh(4,5) = 3,5 i 3,6
ni Stosujac druga metode, dylatometry o pojemnosci ok.

1.4.5) polimeru 1 monomeru (£ nh(2)

pod préznia ptomieniem palnika,

« 4,7 1 4,8 ppm,

napedniatem przez

krsn

polime-

2.5 cm3 osuszo-

tréjdrozny,

w
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przeciwpradzia suchego argonu, odmlerzejec strzykawke odpowiednie Ilosci
monomeru, roztworu katalizatora i chlorku metylenu, po czym zatapiatem
dylatometry pod préznia. Pomiary wykonywakem w temperaturze 25°C. Zmiany
poziomu stupa cieczy w kapllarze dylatometru mierzydem katetometrem B-630
produkcji radzieckiej. Polimeryzecje konczytem dodatkiem odpowiedniej
ilosci 0,2 n roztworu etanolanu sodu w etanolu i okreslatem koncowe kon-
wersje ne podstawie widm 1H-NMR. Zmiany konwersji w czasie obliczatam na
podstawie konwersji koncowej, catkowitej zmiany stupa cieczy i zmieh wy-
sokosci stupa cieczy w kapilarze w czasie obserwacji.

Polimer do dalszych badan wyodrebniatem przez odparowanie pod préznia
lotnych sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej otrzymanej w wyniku polimeryza-
cji w amputach szklanych zaopatrzonych w kran tréjdrozny. Polimer suszy-
tem do statej wagi, a nastepnie oczyszczatem wielokrotnie rozpuszczajac
go w THF i wytracajac eterem naftowym, co pozwala usungé¢ estry nie zwig-
zane chemicznie z polimerem [47].

Dioksepan

Polimeryzacja nastepowata w chlorku metylenu w temperaturze 20°C, w
atmosferze argonu w ampudkach szklanych zaopatrzonych w krany tréjdrozne.
Konwsrsje okreslatem na podstawia widm *H-NMR poréwnujac intensywnos¢
wzgledng sygnatéw protonéw sasiadujacych z tlenem 07(4,7) polimeru i mo-
nomeru (5-3,52 i 3,62 ppm). Polimeryzacje .konczytem trietyloamine,
a polimer wytracatem oziebionym metanolem. Oczyszczatem go przez wielo-
krotne rozpuszczanie w chloroformie i wytracanie metanolem, a nastepnie
suszenie pod proéznia.

4.4.3. Reakc]ja modelowe sol i dioksole-

niowych z dioksolanemnm

Reakcje prowadzidtem w atmosferze azotu lub argonuw zatopionych ampud-
kach NMR. Do mieszaninyreakcyjnej wprowadzatam benzen w Ilosci 0,01 cm3
Jako wzorzec wewnetrzny do obliczania stezen (£ = 7,36 ppm). Stosowatem w
przyblizeniu réwnomolowe ilosci soli dloksoleniowej i dloksolanu oraz ste-
zenia 0,4-0,8 mol/dm3. Kazde widmo catkowane by#o 3-5 razy.

Stezenia poczatkowe substratéw i benzenu obliczatem z ich ilosci oraz
objetosci probki okreslonej na podstawie wysokos$ci sdtupa cieczy w probdéw-
ce NMR i odpowiedniej krzywej kalibracyjnej.

Stezania aktualne okreslatem na podstawie Intensywnosci odpowiednich
syghatéw reagentdéw, sygnatu benzenu 1 jego stezenia. Wielkosci obliczone
z réznych sygnatéw tego samego zwlezku usredniatem.

Stezenia soli RDMD+A* obliczatem na podstawie intensywnos$ci sygnatow
CH6(4,5)E8nur, a w przypadku izomerdw cis rowniez ne podstawie intensyw-
nosci sygnatéw H(4 ,5)RDMO+ wykorzystujec naetepujece zaleznosci:



gdzie:
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r * 1 CH, (4,5)pr»,n+
[rDMD A J e-——- B x [b]

r »
[Fdmo+a ] -

3H(4,5)RnMn+
B~ RDMD x [B]

CH3 (4,5), h(4,5), B oznaczaja wzgledne intensywnos$ci odpowied-

nich sygna#éw, [b] - stezenie benzenu w prébce.

Stezenie dioksolanu (o)

obliczatem na podstawie intensywno$ci obydwu

singletow protonéw h(4,5) i h(2) wystepujacych przy <« 3,80 ppm i
£= 4,77 ppm.

3H(4,5)n

(a . X [8]

3H(2)

Mo* g - Bl

Stezenie 4 ,5-dimetylo-1,3-dioksolenu (dmd) obliczatem na podstawie in-

tensywn

oéci sygna#éw grup metylowych CH3(4,5) wystepujacych przy S "1.2

ppm (trans) lub przy 6= 1,09 ppm (cis).

Sposéb

wych, gdzie sygna#t

catkowi

sie w reakcji nastepczej izomaslanu

zmierzonej intensywnos$ci sygnatu

jednego
Slanu.

jednego
mer cis

liczate

i [2 1

gdzie:
cznego
Stez

tensywn
sowatem

CHT (4,5) .55
[DMO] - .-t -B.typ X [B]

obliczania wymagat modyfikacji w przypadku
CHA(4,5)ON3 naktada sie czesciowo (izomer-trans) lub
CH3(r) grupy izopropylowej tworzacego

(6=1,1 ppm). W tym
CH3 4 "5~dmd
CHj(r) grupy izopropylowej izoma-

pochodnych izopropylo-

cie (izomer-cis) na sygnat
przypadku od
odejmowatem intensywnos$cé
(trans) lub obydwu pikéw (cis)
W przypadku izomeru trans ilo$¢ izomaslanu oceniatem na podstawie
widocznego piku CHj(r), natomiast w mieszaninie zawierajacej izo-
zawartos¢ estru i odpowiadajacag jej intensywno$¢ dubletu CHj(r)ob-
m zaktadajac, ze ester powstaje w wyniku przemiany 2 IPrD+A~, czy-

PrD+A~] + [iPrCco0-J » [dmd]. Prowadzi to do zalezno$ci:

[omo] =1 1-M x (CH3(4,5)dmd « CH3(R)Iprcoo) « [2 1PrD+]j

(CH3 (@4>55)gMD + CHj (R)IPrcoo”™ “ inten9wn°$é wzgledna sygnatu ¥a-
grup metylowych DMD oraz izomaslanu.

enia soli 2-jednopodstawionej (2RD*A-) obliczatem na podstawie in-
oéci sygnatu H(4,5)2RD+” W uk#adach zawierajacych lzomery cis sto-
wzor:
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, 3H(4,5)2R ¢
[2rd+A-] = g B2RR-. x [B] *

Na widmach uktadoéw zawierajacych

h(4.5)

izomery trans sygnaty

naktadaja sie, dlatego mierzytem 4aczng intensywnos¢

KUMu

H@ ,~2RD+ 1
tych

sygnatéw i odliczatem intensywno$¢ 3ygnatu soli tréjpodstawionej obliczo-

ng na podstawie sygnadu

ru :

[2RD+A-] » 3H(4 "512RB* fROW* 2~bCH3 (4 '?} ROMB~ x [b]

Do obliczania statych szybkosci reakcji stezenia wyliczone

gélnych catek usredniatem. State roéwnowagi wyliczatem oddzielnie dla

CH3(4,5)rdm0+. Prowadzi to do nastepujacego wzo-

z poszcze-

kaz-

dej catki i usSredniatem. Do obliczania parametréow termodynamicznych wyko-

rzystatem nieudrednione wartosci K wyliczone z wszystkich krzywych ca#-

KkOWYCh-

rmnl. x r2RDH
State roéwnowagi obliczatem weddug wzoru e —

[RDMD J x [DJ

K = 9 — -——— dla kazde-

go widma i jako stata roéwnowagi przyjmowatem usredniong warto$¢ z ostat-

nich widm, kiedy K ~ const.
Parametry termodynamiczne obliczatem na podstawie statych

wyznaczonych w temperaturach 25-50°Ckorzystajac z zaleznos$ci:

AG = -RTInK i AG =AH -TAS

State szybkosci obliczatem jak dla reakcji odwracalnej

z nachylenia prostej bedacej wykresem funkcji:

1 <e«, “ aa)e * Be + ,
5 In (-, -- 1.0 - ... 41 m(kk - k> = *

a - bj 2+ 4a b K

K = ce = ge gk
e = e "k

gdzie: K - state roéwnowagi. aQ, bQ, at, ae, bg, ce, dg - stezenia

stratow poczatkowe i aktualne oraz stezenia roéwnowagowe substratoéw i

duktéw, t - czas reakcji.

réwnowagi

sub-
pr
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Wartosci (k - ~k) obliczatem metode najmniejszych kwadratéw.
4.4.4. Badanie polimeroéw

Oznaczanie grup koncowych metoda UV

Widma UV roztworéw polimerow w CHACIN  rejestrowatem na eperacie
SPECORD UV-VIS firmy Carl Zeiss Jena w kuwetach kwarcowych 1 cm. Na pod-
stawie molarnego wspoétczynnika ekstynkcji “aax okreslonego dle zwigzkoéw
modelowych oraz pomiaréw ekstynkcji Ex przy ddugosci Tfali ~7eB8X. odpo-
wiadajacej meksymalnej absorpcji roztworéw polimeréw o znanym stezeniu,
obliczetem zawartos$¢ ugrupowan aromatycznych w polimerze i mase czestecz-
kowe przy zatozeniu, ze kazdy #+ancuch zawiera Jeden chromofor UV.

Mn (uv) - x P

gdzie:
P - stezenie probki polimeru w molach na dm3.

Jako zwiezki modelowe dla polimeréw otrzymanych w obecnosci soli
PhDMD+A~ orez SDMD+A- wykorzystatem odpowiednio benzoesan i cynamonian
etylu. Benzoeeen etylu otrzymatem w reakcji kwasu benzoesowego z etanolem
w obecnosci kwasu siarkowego [48) (tw « 212-214°C). Oznaczone w chlorku
metylenu: 3‘Boa » 234 nm, mS X * 1,01 x 104 dm3/mol.cm. Wed4+ug Penczka
[473 SBax * 230 nm, Zmax “ 1.16 x 10 dm /mol. cm. Cynamonian etylu otrzy-
matem take eamg metodg (tw » 135-136°C/12 mm Hg). Oznaczone w chlorku
metylenu: ~Bax ®m 278 nm, £mex » 2,12 x 104 4m3/mol.cm. Widma UV zwigzkoéw
modelowych 1 odpowiednich prébek polidieksolanu przedstawiaja rysunki 4.11

1 4.12.

Oznaczanie maey czgsteczkowej
Metoda esmometryczna

Oznaczanie wykonano na osmometrze parowym TFfirmy KNAUER, dla roztworéw
polidioksolanu w chlorobenzenie. Ze wzgledu na obecno$¢ wolnego formalde-
hydu i prawdopodobnie innych produktéw deetrukcji polimeru w niektérych
prébkach wyniki moge by¢ zanizone.

Metoda wiskozymetryczna

Lepkosci istotne obliczetem na podatawie pomiaréw czasu przepdywu w
wiskozymetrze kapilarnym roztworéw polimeru w CHClj w temperaturze 25°C.
Wiskozymetrycznie $Srednie masy czesteczkowe obliczatem 2z réwnania Marka-
Houwinka fo] » K.MO®» State K 1 ot dla polidioksolanu obliczytem na pod-
stawie wartosci [31] I Mn podanych w zakresie 2130-18100 w pracy Gori-
na i Monnerle [49]. Otrzymedem K » 2,85 x 10-4 oraz et- 0,80.
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Obliczanie teoretycznej masy czesteczkowej

Zaktadajac ilosciowe inicjowanie i brak reekcjl przeniesienia 4ancucha
obliczatem Mn (obi.) wedtug wzoru:

m x CU x 74,08
Mn (ob*-) 10 x 4 m —

gdzie:
C% - konwersja w momencie zakonczenie polimeryzecji.
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5. PODSUMOWANIE 1 WNIOSKI OGOLNE

Podstawione sole dioksoleniowe stanowig liczna grupe zwiazkéw réznig-
cych sie budowa podobnie jak wyjsciowe podstawione pochodne dioksolanu, z
ktérych mozna je otrzyma¢ w wyniku reakcji przeniesienia jonu wodorkowe-
go. Konfiguracja wielopodstawionych pochodnych dioksolanu moze by¢ okre-
$lona na podstawie widm 1H-NMR przy wykorzystaniu zjawiska odstaniania lub
przestaniania podstawnikéw lub protonéw przez inne podstawniki znajdujace
sie po tej samej stronie pierscienie. Wielko$¢ tego oddziatywanie mierzo-
na roéznicg odpowiednich przesunigeé¢ chemicznych zalezy od konformacji czag-
steczki acetalu. Z poréwnania wielkosci réznych oddziatywan wewnatrzcza-
steczkowych wynika, ze w pochodnych dioksolanu podstawniki potgczone z a-
tomem wegla C(2) sg pseudoekwatorialne, a atom wodoru h(2) ma orienta-
cje pseudo8ksj8lng. W izomerach trans 2,4 ,5-tréJpodstewionych dioksolanéw
grupy CHj(4,5) sg pseudoaksjalne, natomiast atomy wodoru h (4,5) sa
pseudoekwat orialne.

Uprzywilejowana konformacja zalezy od konfigurecji i od wymagah sterycz-
nych podstawnikéw.

Podstawniki zmieniaja rozktad gestosci elektronowej w czasteczce orsz
warunki przestrzenne reakcji. Powoduje to, ze budowa podstawionych pocho-
dnych dioksolanu wptywa na szybko$¢ powstawania i stabilno$¢ odpowiednich
kationéw dioksoleniowych.

Trzeciorzedowe k8rbokationy sa bardziej stabilne niz drugorzedowe, dla-
tego podstawienie pierscienia w potozeniu 2 powoduje wzrost stabilnosci
odpowiednich kationéw dioksoleniowych, szczegélnie w przypadku podstawni-
kéw umozliwiajgcych delokalizacje +adunku dodatniego.

Jak wykazaty obliczenia formalnego #adunku dodatniego, najwiekszy sto-
pien delokalizacji #adunku dodatniego i stabilizacji rezonansowej zapew-
niaja podstawniki - styrylowy i fenylowy. Kationy dioksoleniowe z
tymi podstawnikami powstaja najszybciej, a reaguja najwolniej. ObjetosScio-
wy podstawnik izopropylowy w potozeniu 2 ze wzgledu na zawade przestrzen-
nag hamuje zaréwno powstawanie, jak i dalsze reakcje kation6éw dioksolenio-
wych.

Podstawniki metylowe w potozeniu 4 i 5 zwiekszaja szybkos¢ reekcji
przeniesienia jonu wodorkowego, prawdopodobnie wskutek zmian w rozktadzie
gestosci elektronowej w czasteczce acetalu i zmniejszajg stabilnos¢ odpo-
wiednich kationéw dioksoleniowych, poniewaz stanowia zawade przestrzenng
dla dalszych reakcji tych kationéw z czynnikami nukleofitowymi. Zawada

przestrzenna ros$nie przy zmianie konfiguracji z cis na trans oraz przy
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zwiekszaniu ilosci podstawnikéw. Zmiany rozkdadu gestosci elektronowej w
pierscieniu kationu dloksoleniowego powodowane przez podstawniki «etylowe
w potozeniu 4 15 nie decyduja w ty* przypadku o reaktywnosci. Opisany wy-
zej wpdyw budowy wyjsSciowego acetalu i odpowiedniego kationu dioksolenio-
wego na Jego reaktywnos¢ i stabilnos¢ znajduje swoje odbicie w wartos$-
ciach statych szybkos$ci reakcji modelowych. W przypadku reakcji odwracal-
nych wiekszym statym szybkos$ci odpowiadaje na ogét wieksza state réwnowa-
gi. Zaleznosci takie obserwuje sie zaréwno w reakcjach, ktére zgodnie z
informacjami literaturowymi mozna okres$li¢ Jako tworzenie produktu termo-
dynamicznego w wyniku ataku na pozycje 2 kationu dloksoleniowego. Jak 1
w bardziej skomplikowanych reakcjach.

Stabilno$¢ kationéw dioksoleniowych 1 wyniki badan ich reaktywnosci od-
powiadaje przebiegowi i ogdélnej szybkosci polimeryzacji inicjowanej sola-
mi tych kation6éw. Polimeryzacja zachodzi szybciej, a masa czasteczkowa
polimeru jest mniejsza w przypadku soli bardziej reaktywnych kationéw dlo-
ksoleniowych. Jest to logiczne w takiej polimeryzacji réwnowagowej, gdzie
wzrost Jest znacznie szybszy Jak inicjowanie, ktére wskutek matej szybko-
Sci Jest rowniez mato wydajne. Mechanizm inicjowania polimeryzacji dio-
ksolanu zalezy od stopnia podstawienie kationu. Jednak w kazdym przypadku
Jednym z Jego etapéw Jest tworzenie produktu termodynamicznego, CcO powo-
duje, ze organiczny fragment inicjatora, a przynajmniej ta Jego czesé,
ktéra pochodzi z aldehydu, wbudowuje sie w polimer w postaci estrowej.

Na przebieg polimeryzacji wptywa réwniez rodzaj anionu, to znaczy po-
limeryzacja zachodzi szybciej w obecnosci soli z trwaktymi anionami. Ré6z-
nice szybkosci se jednak stosunkowo mate w pordéwnaniu z polimeryzacje ini-
cjowang solami niepodstawionego kationu dloksoleniowego. Wynika to ze sta-
bilnosci wielopodstawionych kationéw dioksoleniowych, co zapobiega rozkia-
dowi soli w warunkach polimeryzacji, nawet w przypadku niestabilnych anio-
noéow.

Wszystkie badane podstawione sole dioksoleniowe zdolne sg do inicjowa-
nia polimeryzacji cyklicznych acetali oraz innych monomeréw oksacyklicz-
nych. Jednak ich przydatnos¢ Jest rézna. Zwiekszenie stabilnosci kationu
dloksoleniowego, np. przez zwiekszanie ilosci podstawnikoéw, powoduje, ze
s6l dioksoleniowe Jest bardziej trwata, a wiec +tatwiejsza do otrzymywa-
nia, przechowywania i stosowania, ale jednoczes$nie mniejsza Jest jej ak-
tywnos$¢ katalityczna rozumiana jako konwarsja osiggana w zatozonych wa-
runkach po okreslonym czasie. Sole 2-jednopodstewlonych kationéw diokso-
leniowych, z wyjatkiem pochodnych aromatycznych, sa wprawdzie nejbardzlej
aktywnymi inicjatorami wsréd podstawionych soli dioksoleniowych, ale roéw-
noczes$nie, podobnie jak sole niepodatawione, sa one stosunkowo kdopotliwe
w uzyciu ze wzgledu na Ich reaktywnos$¢ i wrazliwo$¢ na $lady wilgoci. So-
le kationoéw dioksoleniowych o maksymalnym stopniu podstawienia, tzn. sola
2,4,4,5,5-pieciopodstawione, se wprawdzie bardzo trwate i niewrazliwe na
wilgo¢, ale bez wzgledu na rodzaj podstawnika R(2) sa one bardzo mato
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aktywne Jako inicjatory polimeryzacji, w zwigzku 2z tym najkorzystniej-
sze wydaje sie stosowanie jako inicjatoréw polimeryzacji 2,4,5-tréjpod-
atawionych soli dioksoleniowych, ktérych wkasnosci sa posrednie pomiedzy
wymienionymi wyzej. Aktywnos$¢ katalityczna tego typu inicjatoréw moze byc
regulowana w szerokim zakresie poprzez zmiane rodzaju i konfiguracji pod-
stawnikéw. co powoduje zmieny w rozktadzie +adunku dodatniego 1 w warun-
kach przestrzennych reakcji kationu dloksoleniowego, w tym réwniez reak-
cji sktadajecych sie na proces inicjowenia,

Mechenizm inicjowania polimeryzacji dioksolanu w przypadku soli 2,4,5-
-tréjpodstawlonych kationéw dioksoleniowych Jest inny niz opisany do-
tychczas w literaturze mechanizm inicjowania w obecnosci soli Innych ka-
tionéw organicznych. Inicjowanie Jest procesem zdozonym. Pierwazym Jego
etapem jest nieznana z literatury reakcja wymiany pomiedzy tréjpodatawio-
nymi kationami dioksoleniowymi a dioksolanem, w wyniku ktérej powstaja
bardziej reaktywne, odpowiednie 2-Jednopodatewione kationy dioksoleniowe.
Te ostatnie moga reagowe¢ z monomerem lub polimerem +tworzac odpowiednie
produkty przekaztatcane nastepnie w osrodki ektywne polimaryzacjl. Szyb-
ko$¢ reakcji trojpodstawionych soli dioksoleniowych z dioksolanem zalezy
od rodzaju 1 konfiguracji podatewnikéw w sposob podobny Jak ogélna szyb-
kos¢ polimeryzacji inicjowanej tymi solami. Tak wiec efekty stereoche-
miczne widoczne se we wszystkich badenych reakcjach 1 procesach zachodzg-

cych z udziatem pochodnych 1 ,3-dioksolanu.



WPLYW STRUKTURY WIELOPOOSTAWIONYCH POCHODNYCH DIOKSOLANU
NA REAKCJE PRZENIESIENIA JONU WODORKOWEGO
ORAZ AKTYWNOSC ODPOWIEDNICH SOLI DIOKSOLENIOWYCH
W POLIMERYZACJI CYKLICZNYCH ACETALI

Streszczeni?™*

Niniejsza rozprawa dotyczy badan zalezno$ci pomiedzy strukturg i reak-
tywnoscig pochodnych dioksolanu, prowadzonych w aspekcie ich zaetosowania
w polimeryzacji kationowej. Praca sktada sie z trzech czesci obejmujacych
badania struktury 2,4,5-tréjpodstswionych dioksolanéw i jej wpdywu ne re-
akcje tworzenia odpowiednich soli dioksoleniowych, badania wybranych wka-
sno$ci podstawionych soli dioksoleniowych i bedenle polimeryzacji cyk-
licznych acetali w obecnosci tych soli.

Na podstawie analizy wid* 1H-NMR acetali okreslono konfiguracje ste-
reolzoaeréw oraz sforautoweno wnioski o konforaacji pierscienia dioksola-
nowego w szeregu 2,4 ,5-trdJpodstawlonych pochodnych dioksolanu. Wyznaczo-
no state szybkoséci 1 paraaetry aktywacyjne reakcji badanych acetali 1
PhjC*SbClg, w wyniku ktdérej powstaja odpowiednie sole dioksoleniowe. Wy-
kazano wpdyw ilosci, rodzaju i konfiguracji podstawnikéw na paraaetry taj
rsakcjl.

Badania raakcjl soli podstawionych kationéw dioksoleniowych z wybrany-
ai czynnikaal nukleofllowyai, w ty* z dloksolenea wykazaty,l« state szyb-
koéci i state roéwnowagi tych reakcji zalezg od budowy kationu. Rozkkad +a-
dunku dodatniego w podetawlonych kationach diokeolenlowych obliczono na
podstawie przesunie¢ cheaicznych w wldaech 13C-NMR. Zawada przestrzenne
zalezne od podstawnikéw i ich konfiguracji oraz delokalizecje +adunku do-
datniego zmniejszaja reaktywnos$¢ kationéw diokeolenlowych. Czynnik ste-
ryczny doalnuje nad elektronowym, kiedy wptyw obydwu czynnikéw jest prze-
clwstewny.

Badania przebiegu poliaeryzacjl dioksolanu 1 dioksepanu 1inicjowanej
podstawionymi solami dloksolenlowyai wykazaty, ze ogélne szybko$¢ polime-
ryzacji determinowana przez szybkos$¢ i/lub wydajno$¢ proceséw inicjowenia
zalezy od budowy Kkationéw dioksoleniowych 1 to w sposéb podobny
Jak ich reaktywnos¢ w bedenych reakcjach. Procee inicjowania Jest
skomplikowany, a pilerwszy* Jego etepe* Jest nieznene dotad reekcja
wyaiany fragaentu piers$cienia poaiedzy kationea dioksoleniowya i dio-
ksolanea. Szybko$¢ poliaeryzecjl inicjowanej solami kationéw diokso-
Isnlowych oraz ich reaktywnos¢ maleje ze wzrostsa stopnia podstawle-
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nia, zwiekszenie* objetosci podstawnikédw lub zalang konfiguracji cis na
trans, co powoduje wzrost zewady przestrzennej. Podstawniki aromatyczne
zepewnlajace delegalizacje #adunku dodatniego zaniejszaje reaktywnos¢ ka-

tionow dioksolsnlowych.



BNNAHUNE cTpykTypbl LLUOroa/IMALLLILLLIX MPO/BBOOHBbX AVIOKCONAHA
HA PEAKLIFO MEPEHOCA TIPMOHOO OHA

A TAKKE AKTVIBHOCTb COOTBETCTEMALYX AVIOKCOTEHEBBX COMEAN
B MYIMVEPVBALM LIVKIIVHECKX ALIETATIEN

Pe3wme

HacTtosiwasa pabeTa KacaeTcs MCCnefoBaHW 3aBUCUMOCTEN  MeXdy CTPYKTypor U
peaKTMBHOCTbMN Mpou3BefLlee AMOKCONaHa C YYETOM WX MPYIMEHEHUA B  KaTWOHHOM
rnonMmMepusaunn.

Pa6oTa cocTouT M3 3-x YacTeli, OxBaTbiBAIOWMX MCCNefoBaHUSA CTPYKTypbl 2,4,5-
TpU3aMeLLEHHbIX [MOKCONaHOB M €€ BAUsIHWE Ha peakupo MonyYeHWs COOTBETCTBYHOLLIMX
ONOKCONEHeBbIX CONel, mccnegoBaHMS M36paHHbIX OCHOBHbIX CBOMCTB AMOKCONEHEBbIX
coneli a Talke nccnefoBaHWA MOMMMEpPU3aLMU LMKIMYECKUX aueTaneli B MpucyTCTBUe
3TUX coneli.

Ha ocHoBaHWM aHann3a CNekTpoB aueTaneli  onpegeneHa  KoHdMrypauus
CTEpPeoV30MEPOB @ Takke ChopMynMpoBaHbl BbIBOAbI O KOHOpMaLMM  ANOKCONEeHEBOro
Konbua B psage 2,4,5-TpusamMelléHHbIX MPOM3BOAHbLIX AHOKcodaHa. OnpegeneHsl KOH-
CTaHTbl CKOPOCTM W NapamMeTpbl aKTMBaLUuX  peakuuii  uccnefyemblxX aueTanein =
Pb3C*3bC1”. B pe3ynbTaTe 3TMX peakuMii Mony4varoTcsi [AMOKconeHeBble conu. [lo-
Kas3aHo BAVSHWE KOMM4YecTBa, poja WM KOHUrypauum 3amecTuTeneid Ha napaveTpbl
3TO peakuun.

ViccnenoBaHua peakumini  coneri 3aMeLLBHHbIX AVMOKCONEHeBbIX KaTUOHOB C BbIOpaHHb-
M/ HYKNeodMNoBbIMM 3neMeHTaMu, B TOM 4uCfe C AMOKCONaHOM, MoKasanu, UYTO KOH-
CTaHTbl CKOPOCTU W PaBHOBECUS 3TUX peakumii 3aBUCAT OT CTPOEHUs KaTuoHa. Pac-
npegeneHne MNONOXKUTENBHOrO 3apsfa B 3aMeLUEHHbIX ANOKCONEHeBbIX KaTWoHax pacyu-
TaHO Ha OCHOBaHWUU XUMWYECKMX cABuroe B  cnekTtpax 13C-AMP. lNpocTpaHcTBeH-
Has nperpaja, 3aBucsl@as OT 3amecTuTenell M MX KOHUIypaumm a Takoke Aenokanu-
3aUMM MONOXKUTENbHOIO 3apsja, YMeHbLUaeT pPeaKTUBHOCTb AWNOKCONEHEBbIX KaTMOHOB.
CTepuyecknii  hakTop JOMUHWUPYET Haf SNEKTPOHHbLIM, Korga BAusiHME ob6omx haKTo-
POB MPOTUBOMONOXHO.

McecnegoBaHnsa npoTekaHusi MoivMepusaumm AMOKconaHa W AHOKCceBaHa MHULMUpYye-
MO 3aMeLLEHHbIMA [AVOKCONEHEBLIMM COMAIMM  AoKasann, 4To obWas CKOpPOCTb  Monnme-
pusaumun, AeTepPMUHUPOBAHHAs CKOPOCTbIO  WU/WAN MPOU3BOANTENBHOCTBIO  MPOLIECCOB
VHALMPOBaHWSA, 3aBUCUT OT CTPOEHUS [OWNOKCONEHEBbLIX KaTUOHOB. 3aBUCMMOCTb
3Ta nMoxoXka KakK B Clydyae peakTMBHOCTWM B UcCnedyembix peakuusx. [Npouecc
VHULMPOBaHWA cnoXkeH. [epBbIM  ero  artanoMm SABASeTCA HemsBecTHa [0  CuUxX nop
obMeHa (pparmMeHTa KofbLia MeXay [VOKCONEHEBbIM KaTUMOHOW W AnoKconaHoM. CKo-
pPOCTb MOAMMEPU3ALIMA  MHULMPOBAHHOW  CONSIMU MOKCONEHEBbLIX KaTWUOHOB a Tak-
Xe UX peaKTUBHOCTb MNafaeT C Bo3pacTaHWeM  CTerMeHu  3aMeLleHusl,  yBeNYeHUeM
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06béMa 3amMecTUTENe UIN-XKe WM3MEHEHVEM KOHMUrypaumm upMc Ha TpaHc. 3JTo BedéT
K BO3pacTaHWIO MPOCTPaHCTBEHHOW Nperpafbl. ApoMaTuueckue 3amecTUTenu,  npea-
onpefensitolLye AeNOKaIM3aLMIO MONOXKMUTENBHOTO 3apsifa, YMEHbLLAIOT PeaKTUBHOCTb AW-
OKCO/IEHEBbIX KaTMOHOB.



INFLUENCE OF THE STRUCTURE OF SUBSTITUTED DIOXOLANE DERIVATIVES
ON THE HYDRIDE 10N TRANSFER REACTIONS AND ACTIVITY OF CORRESPONDING
DIOXOLENIUM SALTS IN THE POLYMERIZATION OF CYCLIC ACETALS

Suaaary

Thla disssrtation concerns the Investigations of the relationship be-
tween the structure and the reactivity of dioxolane derivatives, related
to their application In the cationic polyaerlzatlon. It consists of three
parts covering the studies of the structure of 2,4,5-trisubstitutsd dio-
xolanes and its Influence on the reectlons leading to the foraation of the
correapondlng dioxoleniua salts, the studies of soae selected properties
of substituted dioxoleniua salts and the studies of the polyaerlzatlon of
cyclic acetels In the presence of those salts.

8aslng on the analysis of the 1H-NMR spectra of the acetals the confi-
guration of the stereoisoaers has been determined and conclusions have
been formulated concerning the conforaatlon of the dioxolane ring for the
nuaber of 2,4,5-trisubstituted derivatives of 1,3-dloxolane. The rate con-
stants and the activation paraaeters have been deteralned for the reac-
tion between the acetals studied and Ph3C*SbClg, leading to the forma-
tion of the corresponding dioxoleniua salts. The Influence of the nuaber,
kind and condlguration of the substitutents on the parameters of that re-
action has been shown.

The investigations of the reactions of the salts of ths substituted
dioxoleniua cations with soae selected nucleophiles, including dioxolane
have shown thet the rete and equillbriua constants of those reactions de-
pend on the cation structure. The positive cherge distribution in the
substituted dioxoleniua cations was calculated basing on ths cheaical
shifts In the *3C-NMR spectra. The ateric hindrance depending on substi-
tuents and their configuration as well aa positive charge delocalization
decrease the reactivity of the dioxoleniua cations. The sterlc factor ap-
peared to be more important than electron density factor, when the in-
fluence of both factore was opposite.

The investigation of the course of the dioxolane and dioxepane polyme-
rization initiated by substituted dloxolenium salts have shown, that the
general rate of the polymerization determined by the rate and/or
efficiency of |Initiation process have depended on the structure of
the dioxoleniua cation. The relatlonahips era slallar to thoss ob-
served iIn the reactlona studied. The Initiation process 1» a coa-
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plex one. Its first stsp consists of an exchange reaction of the aldehyde
pert of e molecule between the dioxoleniua cation and dioxolane, which is
not known till now. The rete of the polyaerlzatlon initiated by dioxole-
niua cations salts and their reactivity decreases, while the sterlc hin-
drance Increases becauae an increase of the degree of substitution, an in-
crease of the bulkiness of substituents or a change of the configuration
froa cis to trans. Aromatic substituents providing the positlvs cherge de-
localizatlon reduced the reactivity of the dioxolenium cations.
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