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2RD+A~, RDMD+a ” , RTMD+a " - sole odpowiednich kationów
R - podetawnik w położeniu 2 pierścienie dlokeoleniowego lub dioksolano- 
wego, przy czym R ■ M(CH3) , E(CH3CH2 ) , IPr(CH3)2CH). Ph(CgH5 ) , S(CgH5CH» 
■ CH)
a ” - anion SbClg, AaFg, SbF" 
t - trans 
c - cle
a, e - anti, eyn
i,m - stężenie inicjatora, monomeru mol/dm3



1. WPROWADZENIE

Polimeryzacja kationowa pomimo nagromadzenia dużej ilości faktów eks­
perymentalnych i jej zastosowania w praktyce nie aa w przeciwieństwie do 
pollmeryzecjl rodnikowej opracowanej teorii i zależności kinetycznych o 
charakterze ogólnym. Dednę z przyczyn takiego etanu rzeczy Jest skompli­
kowany przebieg inicjowania wynikający często z faktu, ża związek użyty 
Jeko inicjator ulega początkowo wielu przemienom prowadzącym do utworze­
nia rzeczywietego inicjatora zdolnego do wytworzenia ośrodków aktywnych, 
a także ulega reekcjom ubocznya. Zastosowanie aoli stabilnych kationów or­
ganicznych, do których należę również kationy dloksolenlowe, pozwoliło 
rozwinęć wiedzę o mechanizmie i kinetyce pollmeryzecjl kationowej. Sole 
niepodatawionego kationu dloksoleniowego sę Jednek stosunkowo mało trwa­
łe, szczególnie w obecności śladów wilgoci, dlatego ich synteza, przecho­
wywanie 1 etoaowanie wymagaję kłopotliwego nieraz zachowywania warunków 
skrajnie bezwodnych. W trakcie badań prowadzonych w Instytucie Flsykoche- 
■11 1 Technologii Polimerów Politechniki ślęeklej okazało się. ża wprowa­
dzenie podstawników do pierścienia kationu dloksoleniowego zwiększa w epo- 
aób zaaadniczy trwałość soli, przy czym zachowuję one zdolność inicjowa­
nia polimaryzecji monomerów heterocyklicznych o zneczeniu przemysłowym, ta­
kich Jak: diokaolan, trloksan, tetrahydrofuranx^. Wlelopodstawlone pocho­
dne dlokeolanu, z których powstaję odpowiednie ketlony dloksolenlowe, mo­
gę się różnić nie tylko ilośclę i rodzajem podatawników, ale również Ich 
przeatrzennym usytuowaniem. Możne było spodzieweć się, że te różnice bu­
dowy będę mięły wpływ ne szybkość tworzenia odpowiednich eoll oraz ich 
reaktywność, czego przejawem mogę być różnice w trwałości eoll 1 różnice 
w przebiegu polimeryzacji Inicjowanej tymi solami, będęce iluatrację ich 
różnej aktywności katelltycznej. W oparciu o wcześniejeze bedenla niniej­
sza praca stanowi próbę określenie i wyjeśnienie tych zależności na przy­
kładzie polimeryzacji dwóch cyklicznych acetali: dioksolsnu 1 dloksepanu.
Badania prowadzono w trzech kierunkach.

Pierwszym z nich było określenie konfiguracji 1 konformacji podatawlo- 
nych pochodnych dloksolanu i powatajęcych z nich w wyniku przenleeienla 
Jonu wodorkowego eoll dlokaoleniowych orez ustalenie wpływu budowy acete- 
lu na azybkość tej reakcji.

Drugi kierunek badań miał na celu scharakteryzowanie reaktywności eoll 
dlokeoleniowych zeleżnej od budowy kationu 1 wyjaśnienie, Jek wpływa ro-

X ^Z. Oedllńskl, 0. Łukaszczyk, 0. Ogórek, Polymer. Buli., 2, 599 (l980) ;
Z. Oedllńskl, M. Glbes, Macromoleculee, 13, 1700 (l980j;
Z. Oedllńskl, A. Wolińska, 0. Łukaszczyk-̂- Macromoleculee, w druku.
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dzaj, ilość i konfiguracja podstawników na reaktywność w stosunku do róż­
nych czynników nukleofiłowych, w tym także dioksolanu.

Trzeci kierunek badań to próba ustalenia i wyjaśnienia w świetle wyni­
ków badań opisanych wyżej ogólnych zależności pomiędzy szeroko rozumiane 
budowę a aktywności? katalityczną i przydatnością podstawionych idei dlo- 
ksoleniowych Jako inicjatorów polimeryzacji cyklicznych acetali na przy­
kładzie dioksolanu i dioksepanu.

Fragmenty tych badań były częściowo opublikowane wcześniej w odcinkach 
w następujących czasopismach:
1. "Investigations on Stereochemistry end Polymerization of 1 ,3-Oioxolene 

Derivatives. III. Stereoieomers and NMR Spectra of 2-Styryl- and 2 -F u - 
ryl-4,5-dimjsth^J.-l, 3-dioxolane”.
Łukaszczyk 3. . Gibas M. , Oedliński Zr.

Bull^Acad. Polon. Sci. . Ser. Sci. Chim. , 22, 1017 (1974).
2. Investigations on the Stereochemistry end Polymerizetion of 1,3-Dioxo- 

lanes. IV. Nonbonded Interactions and Conformation of 2,4,5-Tri- and
4,5-Disubstituted Dioxolanes".
Łukaszczyk 0. , Jedliński Z . , Gibas M.
Bull. Acad. Polon. Sci., Ser. Sci. Chim., 23. 661 (1975).

3. "Reaction of the 2,4,5-Trlsubetituted l,3-0ioxolen-2-ylium Salte with 
1.3-Dloxolane“.
Gibas M . , Łukaszczyk 3., Ogórek 3., Jedliński Z.
Pol. 3. Chem.. 55. 1737 (l98l).

4. "The Influence of Inductive end Steric Effects on the Cherge Distribu­
tion in Isomeric 1 ,3-Dioxolan-2-ylium Cations*.
Łukaszczyk 3.
Pol. 3. Chem., 55, 2033 (l98l).

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*.
Łukaszczyk 3.
Acta Polymerica, 35, 646 (1984).

6. "Initation of the Polymerization of 1 ,3-Oioxolene by 2,4,5-Trlsubeti- 
tuted 1 ,3-Oioxolao-2-ylium Salte. I. Reection of the Inltietor with the 
Monomer - Model Studies.
Łukaszczyk 3.
Makromol. Chsm., w druku.

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

2.1. Wprowadzenie 1 przegląd llteretury

Podstawione sole dlokeoleniowe otrzymuje się wieloma metodeai, które 
podzielić możne na dwie grupy. Pierweze grupę metod polega ne przeksztsł- 
ceniu pierścienie diokeolenowego na pierścień diokeoleniowy przez oderwa­
nie podstawnika elkoksylowego [l] lub alkilowego [2] względnie etoau wo­
doru [3, ^  związanego z etomem węgla C(2), w postaci ujemnie naładowe- 
nego Jonu. Jako silna ekceptory jonu wodorkowego zdolne oderwać go od 
pierścienia diokaolanowego używane e« etabilne kationy organiczne w po­
staci soli z anionami komplekeowymi. Zwykle e« to eole trifenylornetyllowe 
[3. s].

r O  M _ r 0^
y / '  ♦ PhjC A” — — H ♦ PhjCH*-o h 0 ą~

Oruga grupa metod obejmuje reekcje, których cech# wspólną jeet formo­
wanie pierścienia dioksoleniowego w wyniku cyklizacji związków liniowych, 
zwykle jł -halogenoeetrów [l, 6-8] , jb -hydrokeyeetrów [7-9] -dwueetrów
[«§.

CH2C1 O CH2-
J;c-R ♦ SbClg— -  I ^C*-R SbCl" [1]

CH2-0-^ CH2
^ ) C +-R SbCl"

R-COCH2CH2X ♦ 2FSO3H f 2 V - R  ♦ H2X+ ♦ 2FS0- [?]

CH2-0

R • elkll, eryl, X - -OH, -OCOCHj, - OCHj

Dostępność soli trltyliowych i wielu cyklicznych acetali spowodowała, 
że najbardziej populernę metod« otrzymywanie eoll dlokeoleniowych stała 
elę reekcja przeniesienia jonu wodorkowego, którę zaatoaowano również w 
niniejszej pracy. Zelntereeowanle reakcję przenleelenia jonu wodorkowego 
wynlkeło jednek nie tylko z jej zneczenle preperatywnego, sle przede wszyet- 
kim z Jej znaczenie w proceeach inicjowania polimeryzacji monomerów oksa-
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cyklicznych w obecności soli trifenylometyliowych i trietylooksoniowych
[5].

W badeniach nad polimeryzację dioksolanu stwierdzono, że kation trife- 
nylometyliowy inicjatora przechodzi ilościowo w trifenylometan, który nie 
wchodzi w ekład polimeru [ll] ,’ z czego wynika, że rzeczywistym inicjato­
rem jest powatajęca sól dioksolenlowe. Ze względu na znaczenie tej reak­
cji w polimeryzacji wykonano szereg badań jej kinetyki i mechanizmu. Ob- 
eerwujęc zanik barwnego kationu ph3C+ metodę spektrofotometrycznę [5,
12] lub polarograficzny [13] określono etełe szybkości 1 parametry akty­
wacyjne reakcji przeniesienia Jonu wodorkowego z udziałem dioksolenu oraz 
innych prostych acetali 1 eterów cyklicznych oraz liniowych. Stwierdzono, 
że ezybkość reakcji nie zależy od rodzaju anionu [5 , 13] , a wyniki pomia­
rów mało zależę od metody pomiaru i stężenia soli trityliowej, e więc 1 
stopnie Jej dysocjacji [12] . Stałe szybkości oraz parametry aktywacyjne 
zależę Jednak wyraźnie od rodzaju i budowy donora Jonów wodorkowych [5 ,
13] , Dostępne w literaturze dane pozwelaję eędzlć, że zwięzki cykliczne 
reeguję szybciej niż zwięzki liniowe, acetale reaguję szybciej niż odpo­
wiednie etery (dotyczy to zwięzków o płaskiej budowle), a podstawniki w 
położeniu 2 mogę hamoweć lub przysplsszać reakcję. Entalpia aktywacji Jest 
linlowę funkcję przesunięcia chemicznego eygnału atomu wodoru, który ma 
być oderwany jako jon wodorkowy. 3eet to logiczne, gdyż łatwość odazcze- 
pienla jonu wodorkowego powinna zależeć od gęstości elektronowej w miej­
scu odszczeplenla H~ [5] , Porównanie entropii aktywacji wyznaczonej do­
świadczalnie z entropię aktywacji przewldywanę dla różnych mechanizmów re­
akcji wykazało, że przeniaeienle Jonu wodorkowego nie zachodzi poprzez two­
rzenie trzeciorzędowego cyklicznego Jonu oksonlowego, wobec czego postu­
luje się tworzenie liniowego komplekeu Jeko stanu przejściowego [5] . In­
formacje literaturowe nie pozweleję ustalić wpływu budowy przaatrzennej 
na przebieg reakcji, choć sygnalizuje się ważność tego problemu tłume- 
częc, że trloksan nie ulege reekeji przeniesienia Jonu wodorkowego [5] lub 
według Innych autorów [14] reaguje bardzo wolno właśnie ze względu ne nle- 
płaekę budowę pierścienia [s] .

Wprowadzenie podstawników do.pierścienia dioksolanu zmienię warunki 
eteryczne reakcji, w tym również reakcji przenieelenie jonu wodorkowego 
prowadzęcej do powstsnla soli. Zawada przeetrzenna zależy nie tylko od 
rodzeju i ilości podetawników, ale również od ich rozmleezczenla w prze­
strzeni wokół pierścienie. W przypadku wielopodstawionych pochodnych dlo- 
ksolanu ważnym czynnikiem warunkujęcym ich reaktywność Jest więc konfigu­
racje poezczególnych izomerów geometrycznych. Wcześniejsze próby określe­
nia konfiguracji pochodnych dioksolanu na podetawle porównanie właeności 
fizycznych etereolzomerów i pewnych ogólnych reguł, np. Auwersa-Sklty [ls], 
prowedziły niekiedy do błędnych wnloeków [16-19] , a ustalenie bezwzględ­
nej konflgurecji drogę chemicznę poprzez pewne epecyflczne eyntezy, np. 
przez cykllzację cis-2-bromometylo-5-hydrokey-l,3-dloksolenu Cl9] , było
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kłopotliwe 1 ogrenlczone do nielicznej grupy epecyf icznyeh poehodnych dio­
ksolenu. Konfiguracja wielu takich zwięzków, a ezczególnie Jej wpływ na 
ich zachowanie elę w reakcji przeniesienia Jonu wodorkowego de kationu 
trifenylomatyllowego do nledewna nie były znane. Te plerweze próby usta­
lenie konflgurecji w połęczeniu z analizę widm 1H-MMR pozwoliły jednek 
później na zgromadzenie obszernego materiału informacyjnego [16-26] 1 eto- 
pnlowe ustalanie pewnych zależności pomiędzy konfigurację etereolzomerów, 
a Ich widmami ^H-NMR.

Pocho-łna dioksolanu podstawione w położeniu 4 1 5  istnieć mogę w po­
staci następujących stereoizomerów:

Konfigurację cia lub trane determinuje rodzaj ciiolu u:» ;o do reakcji z 
aldehydem w ayntezle acesalu. Z raceiaui Lub odmian optycznie czynnych po- 
weteję izomery trene. Z .’■ezo-diolu powstaje Izomer cis, a w przypadku
2,4,5-tróJpodstawionych pochodnych zwykła mieszanina izomerów cis-syn i 
cls-entl, niekiedy prawie wyłęcznie izomer cis-ayn [l8, 23] . W obecności 
BF3 [23 lub silnych kwasów, np. CFjCOOH [18, 20| , może zachodzić zmiana 
konfiguracji cis-syn cis-anti eż do ustalenia stanu równowaęi termo­
dynamicznej. Skład mieszaniny poreakcyjnej determinowany jest głównie 
przez czynniki kinetyczne i zwykle różni się od składu mieszaniny równo­
wagowej [23J .

Konformacje pochodnych dioksolanu w przeciwieństwie do konfiguracji 
Jeet pojęciem trudniejszym do określenia. Wynika to z jednej strony z 
lebilnośei pierścienia dioksolanowego, a z drugiej strony z ograniczonej 
możliwości etoeowania znenych z literetury rcetod analizy widm 1H-NMR i 
Innych meted fizykochemicznych. Biorąc pod uwegę, że niepłeeka konforma­
cje pierścienia 1,3 ,5-triokaenu traktowane jest jako powód braku jego re­
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aktywności w stosunku do akceptorów jonów wodorkowych, należało się li­
czyć z ty*, że konforaecje pierścienie dlokeolenowego, zależne od poetew- 
ników, noże mieć również jekieś zneczenie w reakcjach tworzenia eoli dio- 
ksoleniowych w wyniku przenieeienie Jonu wodorkowego.

Pięcloczłonowy pierścień diokeolanowy w przeciwieństwie do pierścieni 
eześcioczłonowych nie na wyraźnych preferencji konforaecyjnych [27-31] . 
PrzyjauJe się, że pierścień teki znajduje eię w etanie dęgłej zalany kon- 
foraacji, czyli w etanie tzw. peeudorotecjl. Postulowane dawniej konfor- 
aecje pierścienie pięcioczłonowego: półkrzeełowe orez kopertowa eę więc 
tylko ekrejnyai formami w obiegu peeudorotecyjnya. Wprowadzenie podstaw­
ników aoże jednak spowodować pewne zehaaowanie w obiegu i tya eeaya spo­
wodować powstanie preferencji konforaacyjnych. Duże podetawnlki o znacz­
nych właenych wyaegeniech eterycznych aogę spowodować, że pierścień dio­
keolanowy przyjauje tylko pewnę uprzywllejowenę energetycznie konforaecję 
1 zaalast pełnego obiegu peeudorotecyjnego aaay do czynienie tylko z oecy- 
lecję wokół uprzywilejowanej konforaecjl, czyli z tzw. peeudolibrecję [23. 
30, 31] .

Powezechnie stosowanę aetodę uetelenie konforaacjl jeet poaier lub ob­
liczenie etałych eprzężenle protonów wlcynalnych, a następnie określenie 
kęte dwuściennego poaiędzy niai ne podetewle krzywej Karpluea [32] :

3 - 8,5 coa2<f - 0,28 dla 0°< f  Ź go0
3 - 9 , 5  cos2 '/’ - 0,28 dla 90° ^  f  <  180°

W przypadku pochodnych dlokeolanu pierwszya, oczywlstya, ale nie jedynya 
ograniczeniea zeetoeowanla tej aetody jest fakt, że tylko ne etoaech wę­
gla C-4 i C-5 mogę być protony wlcynalne, a więc netoda ta nie deje żad­
nej inforaecji o konforaacjl pozoetałej części cząsteczki. Poza tya eto- 
eowenie krzywej Karpluee i rzetelność uzyskanych na jej podetewle wyników 
w przypadku dioksolanów budzi wętpllwoścl. Krzywa ta dla pochodnych dio- 
keolanu zoetała zaodyfikowane przez Leaieux [33] , który zekładał, że czę-
eteczka dlokeolanu ietnleje w dwóch podstawowych konforaacJach: koperto­
wej i półkrzeełowej. Według tej zaodyflkowanej krzywej stałe sprzężenie 
wlękezości opieanych w literaturze diokeolanów odpowiadaję kętoa dwuścien- 
ny* ^4-016-5 “ 35-50° oraz V 4 _ tran #_5 * 125-140° [23] . Równocześnie Al- 
tona [28] ocenie, że kęt </>4_c4B_g nie przekracza wartości 20-30°, a po­
za tya wladoao, że zwlękezenie kęta dwuściennego 1 skręcenie pierścienia 
prowadzi do wzrostu naprężeń w tya pierścieniu [29] . Dokładne określenie 
konforaecjl z wykorzyetanlea aetod rentgenogreficznych możliwe było Jedy­
nie w nielicznych przypedkach apecyficznych substancji stałych, np. soli 
aaonlowych, steroidów zawierających pierścień dioksolenowy [34, 35] oraz 
2 ,2-bis-l ,3-dlokeolanu [28]. Ten oetatni zwięzek w stenie stełya istnieje 
wyłęcznie w poetaci anti, a oba pierścienie wyetępuję w nieco ekręconej 
konforaacjl kopertowej.
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gauche
Wyniki bedeń w stenie etełya nie pozwelaję ustalić konforaacjl w roztwo­
rze, które aoże być inne, o czya świadczy a.in. to, że 2 ,2-bis-l,3-dlokeo- 
len w roztworze ietnleje w postaci aieszaniny równowagowej obydwu konfor- 
aerów anti i geuche [28] .

2.2. Oaówlenle wyników. Budowa wyjściowych acetali 1 1e1 wpływ ne ki­
netykę reakdl

Przewidywany wpływ konfiguracji 1 konforaacjl pochodnych dlokeolanu na 
ezybkość tworzenia soli dloksoleniowych w wyniku przenieeienie Jonu wo­
dorkowego wyaagał aożliwle dokłednej cherakteryetyki wyjściowych acetali, 
to znaczy określenia konflgurecji lzoaerów otrzymanych acetali będź skła­
du aieszaniny lzoaerów oraz określenia konforaacjl poezczególnych acetali 
i ich lzoaerów.

2.2.1. K o n f i g u r e c j e
Podstawę określenie konflgurecji byłe analizę wlda 1H-NMR 1 pewne o- 

gólne zależności pomiędzy konfigurację stereoizoaerów a przesunięciami che­
micznymi sygnełów określonych protonów i grup protonów. Przeeunięcia che­
miczne weżniejezych eygnałów pochodnych dlokeolanu używanych do otrzyay- 
wanla eoli dlokeolenlowych zestawiłem w tabeli 2.2, a ich własności fi­
zyczne w tabeli 2.1. Poezczególne sygnały przypisałem określonym protonom 
wykorzyetujęc ogólne zasady analizy widm NMR. Konfigurację lzoaerów trane 
determinował fakt użycia do ich eyntezy odmiany raceaicznej 2,3-butano- 
dlolu, którę udało eię wyodrębnić z odczynnike handlowego przez destyla­
cję na wysokosprawneJ kolumnie. Konfigurację stereoizomerów otrzymywanych 
z mezo-2,3-butanodiolu określałem przez porównanie przesunięć chemicznych 
poszczególnych sygnełów w widmach 1H-NMR z danymi literaturowymi, a gdy 
brak było Informacji literaturowych analizowałem widma korzystajęc z pra­
widłowości znanych z wcześniejszych badań stereoizomerów 2-alkenylo-4,5- 
-dlmetylo-1,3-dioksolanów [36, 37] . Zależności te wynlkaję z faktu, że 
podstawniki pierścienia oddziałuję na protonv lub grupy protonów znejdu- 
Jęce się po tej samej stronie pierścienie. Oddziaływanie takie zanika, np. 
przy zalanie konfiguracji, gdy oddziełujęcy podstawnik znajdzie się po 
przeciwnej stronie pierścienie. Tek np. w widmie 2-etyrylo-4,5-dlaetylo- 
-1,3-dlokeolenu (SDMD) otrzymanego z mezo-2,3-butenodiolu (rys. 2.1) ob­
serwuje się dwe dublety, które przypisać należy protonowi h (2). W izoae-
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Tabela 2 1

2
własności acetali uż'wanych do padań C

3 4
o - c r r '

O-CRR' 
1 5

l o
Acetal

1 Z Of’>© r
Tempe­
ratura n25 3Kbł-p.

synbol R(2) R(4,5) R' (4.5) <r '?nia 
! C m  H

D

I 0 H H H - 75 7,71
2 t-OMD H CH3 H trans 97 1,3980 7 49
3 C-DMD H CHj H c s 103-104 1,4060 7,48
4 TMD H c h 3 CHj - 120 125 1,4147 -
5 MTMD CH3 CHj c h 3 - 83- 85/140 1,4278 -
6 PhTMD Ph CHj c h 3 - 105-105,5/7 1,4980 -
7 2MD CHj H H - 0.S-89 6,60 

[5 ll
8 2E0 CHj CHj H H - 104-106 -
9 2IPrO (CH3)2CH H H - 115-120 1,4096 -

10 2PhD Ph H H - 92 :j-95 .5/ 
8,5

1,5250 -

l 2S0X PhCH-CH H H - 11 -118/2,5 1,5638 -
12 t-MOHD CHj CH3 H t rana 102-103 1,4011" 7,58
13 S-MDMO CH3 CHj H ci*-syn 108-108,5 1,4040* 7.24
14 t-EDMD CH3CH2 c h 3 H trans 64-65/88 1,4032 *7,65
15 8-1 DMD CH3CH2 CH3 H cis-ayn 69-69,5/88 1,4092" 7,24
16 t IP, DM0 (CH3)2CH CHj H trans 140 1,4080 7,78
17 8-IPrDMD " CH, H ci*-syn 148-150 1,4150 7,44
18 t-PhDMO Ph CH, H trans 97-100/6 1,5005 -
19 s , -PhOMD Ph CHj H cis

(syn-
anti)

94-97/3,5 1,5067 -

20 t-SDMD PhCH-CH c h 3 H trans 116-120/3 1,5356 -
21 8,8-SDMO PhCH-CH

________

CH3 H cis 
(syn-
snt i)

125-128/3 1,5392

x - ecetal stały krystaliczny; x* - n^
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2.2. Widno 1H-NMR rzeczywista i obliczone protonów CHj(4,5) oraz h (4,5) izoaerów cie(eyn-anti)
SDMD (CC14 , 60 MHz)
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rze cis-antl proton h(2) odsłaniany Jest przez grupy metylowe CH3 (4,5), 
dlatego eygnał h(2) w  niższym polu ( £ »  5,49 ppm) przypisałem izomero­
wi cis-anti, a bardziej intensywny eygnał występujący w wyższym polu ( &■ 
■ 5,17 ppm) przypisałem izomerowi cis-syn. Względna lnteneywność obydwu 
eygnałów pozwala ocenić, że w wyniku eyntezy powstaje mieszanina stereo- 
izomerów cis-syn i cis-anti w stosunku 3:2. Oeet to zgodne z wcześniej­
szymi obserwacjami własnymi [36, 37] oraz informacjami literaturowymi wska- 
zujęcyml na większą stabilność termodynamiczną izomerów cie-eyn, które w 
produktach syntezy występują na ogół w przewedze [23] . Stwierdzenie prze­
wagi izomeru cis-syn w produkcie syntezy ułatwia przypisanie pozoetałych 
eygnałów obydwu izomerom nawet w przypadku skomplikowanych i nakładają­
cych się multipletów h(4,5) i CH3 (4,5) (rys. 2.2). To z kolei. Jak 
również porównanie z widne« izomeru trane, pozwoliło ustalić, że podstaw- 
nik nienasycony na atomie c(2) odełenia znajdujące się po tej eemej stro­
nie pierścienia protony i grupy metylowe na atomach węgla C(4) i c (5 ), 
podobnie Jak to opiaano w literaturze w przypadku podetawników alkilowych 
i aromatycznych na atomie węgla C(2). Grupy metylowe w położeniu 4 1 5
przesłaniają znajdujące eię po tej samej stronie pierścienia wicynalne 
protony (w izomerze trane) lub grupy metylowe (w izomerach cis-syn i cls- 
-anti). Analiza widm 1H-NMR izomerów SDMD oraz innych nlenesyconych po­
chodnych dioksolanu, np. 2-furylo-4,5-dimetylo-l,3-diokeolanu [38] , poz­
woliła ustalić pewne ogólne reguły zależności od budowy przeetrzennej wła­
sności i przesunięć chemicznych w widmach łH-NMR etereoizomerów cyklicz­
nych acetali pochodnych butanodlolu-2,3.

Ogólnie izomery trane wykazuję niższy współczynnik załamania światła i 
nlższę temperaturę wrzenia aniżeli odpowiednie izomery cis. Przesunięcie 
chemiczne sygnałów zależne od rodzaju stereoizomeru mogę być uszeregowene 
według malejących wertości £ w następujący sposób:

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

Powyższe zależności obaerwowane w trakcie badań 2-styryle- 1 2-fury- 
lo-4,5-dimetylo-l,3-dloksolanu [38] wykorzystałem następnie de określania 
konfiguracji oraz składu mieezanlny etereoizomerów innych 2,4,5-tróJpod- 
etawionych pochodnych 1,3-dlokeolanu, co do których nie było w literatu­
rze odpowiednich denych dotyczących widm 1H-NMR.

2.2.2. K o n f o r m a c j a
Ze względu ne ograniczania metody określania konformacji pierścienia 

dioksolanowego na podstawie stałych sprzężenia protonów wlcynalnych obli­
czenia stałych sprzężenia wykonałem tylko w przypadku Jednego z acetali 
używanych do dalezych bedań, a mianowicie SDMO, którego izomery nie były 
opleane wcześniej w literaturze. W izomerze trane eygneły h(*,5) i CH3 (4,5)

- 21 -

nie mają kształtu typowego dla układu X3AA( X3 , co uniemożliwiło oblicze­
nie stałych sprzężenia. Ola izomerów cis-syn 1 cis-antl stałe sprzężenie 
protonów H(4,5) obliczyłem metodę Aneta [39] Jak dla typowego układu 
X3AA'X3. Stałe sprzężenie wynoezę odpowiednio 6,50 i 5,55 Hz [38] , co od­
powiada kętom dwuściennym ¥ ^ cl8_5 * 26.7° i 34,1° (według równania Kar- 
plusa [32]) lub 42,8° 1 49,2° według metody Lemleux [33| . Wykorzyetujęc do 
obliczeń modyfikację równania Karplusa dokonanę przez Altonę [28,4o| : 0 ■ 
» Acos^f-Bcos<P + C oraz przyjmujęc zaproponowane przez niego wepółczyn- 
niki [4l] dle układu C-jjjH-CH-C w pierścieniach pięcioczłoncwych (a  «

« 10,5 Hz. B » 1,2 Hz, C « 0) otrzymałem dla izomeru cie-eyn wartość 
tf>Ą o i# _5 “ 32,2°, a dla izomeru cis-anti y>4_cl9_5 « 38,1°. Wartości sta- 
łych sprzężenia dla SDMD i niektóre dostępne w literaturze lub wyliczone 
stełe sprzężenia aceteli używenych w niniejszej pracy oraz obliczone dla 
nich według Karpluaa wartości kętów dwuśclennych zestawiłem w tabeli 2.3.

Tabela 2.3
Stałe sprzężenia protonów wlcynalnych i kęty dwuścienne obliczone według
równenia Karplusa na podatawie widm ^H-NMR podatewionych pochodnych dio-

keolanu w CC14

Lp. Acetal °4-cia-5
HZ

34-trens-5
Hz

Î 4-cie-5 'fc-trans-S

1 D 7.3 [33] 6.0 [33] 19,2° 35,6° (144.4°)
2 2MD 7,20 [l7] 6,06 [17] 20,3° 35.2° (144,8°)
3 2IPrO 6.94 [17] 6.15 [17] 22,8° 34,6° (145.4°)
4 2PhD 7.0 [26] 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 - Ul * 0 -

xz pracy właanej niepublikowanej.

Oak wideć z zestawienia, rodzaj podatannike ne c(2) praktycznie nie 
wpływa na wielkość kęte dwuśclennego. Znacznie większe różnice wartości 
kęta dwuśclennego powoduje zmiena metody obliczeń, co Jeat jeazcze Jednym 
świadectwem niedoekonełości metody określenia konformacji pierścienia dlo- 
keolanowego na podetewle etałych sprzężenia i równania Karplusa lub Jego 
zmodyfikowanej formy. W przypadku izomeru trana każda z mated obliczenio­
wych daje dwie wartości dwuśclennego kęta 'f , z których jedna maże odpo­
wiadać pseudoakajalnej, a druga peeudoekwatorialnej orientacji atemów 
h(4,5). W izomerze cia-ayn SDMD pierścień Jest berdziej płaeki niż w Izo-
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marze cla-antl, podobnie jak to obeerwowano w przypadku azeregu nienasy­
conych pochodnych diokaolanu nie będących przedmiotem niniejszej pracy 
|36-38] .  Obliczone wartości kąta dwuéclennego 'f 4 _ 5  niezależnie od stop­
nie ich rzetelności nie dają żadnych informacji o konformacji pozostałej 
części pierścienia diokaolenowego.

Ola Jakościowego, ele pełniejszego 1 bardziej wiarygodnego określenia 
konformacji pochodnych diokaolanu wykorzystałem fakt, że konformacja czą­
steczki podstawionego dlokeolenu Jeat związana z wielkością wzajemnych od­
działywań w cząsteczce. Wielkość oddziaływanie określonych podstawników 
zależy głównie od wzajemnych odległości protonów i podetawnlków w czą­
steczce. W analizie oddziaływań wewnątrzcząsteczkowych wyróżnić można dwa 
zagadnienia: oddziaływanie podstawnlke r (2) 1 Jago obliczanie ora.: od­
działywanie podstawników R(4) 1 r(5) i Jego obliczanie. Miarą wielko­
ści oddziaływania podatawnika ne dany proton może być np. przesunięcie sy­
gnału tego protonu w atosunku do położenia sygnału tego protonu w widmie 
innego izomeru lub ecetalu, w którym oddziaływanie takie nie jeet możliwe 
[16, 42] . W przypedku izomerów ci» acetali podetewionych Jedynie w poło­
żeniu 4 15 miarą wielkości oddzieływanle r(4,5)'—- h(2) Jeet różnics 
przesunięć chemicznych między protoneml gemlnalnyml na c (2 ), z których 
tylko Jeden znajduje aię w zasięgu oddziaływania podatawników R<4) i r(5). 
Uśrednione oddziaływanie Jednego z podetawnlków r(4,5) będzie równe po­
łowie tej różnicy przesunięć. Przy podobnych zełożenlech możne obliczyć 
również inne oddziaływania wawnątrzcząateczkowe w sposób przedatawiony w 
tabeli 2.4.

Tebele 2.4
Obliczanie oddziaływań wewnątrzcząateczkowych 

w pochodnych i ,3-diokeolanu

Lp. Oddziaływania
izomer Typ acetalu Sposób obliczania efektu 

oddziaływania
1 i " 4" ' ...... —  --

1 R(2) —  H(4,5) / 0_<?H2RHC
^O-CHj

“ ̂ H(4 «5)ci«“<̂H(4,5)trans

2 R(4.5)-- - H(2)
cis

/O-CHR
H2C\  1

U-CHR
|(£h (2) - ^'(2))

3 R(4) --- - R(5)
cla

“ ćR(4,5)trans-c^R(4,5)cis

4 R(4) --- - R(5)
cis

O-CHR
RHC^

O-CHR

j (<SR(4)trana ♦ ^R(5)trans) - 

-j  (<?R(4,5)syn + <^R(4,5)anti)
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cd. tabeli 2.4
i 2 -------3-----  ' 4

5 R ( 2 )--- »  H(4,5)
cis-anti

O-CHR
R H C ^

Ü-CHR
<Sh (4 ,5)anti-()H(4 ,5) syn

6 R(2)---- - R(4,5)
cis-syn

t'>R(4,5)syn - ^R(4,5)anti

| 7 R ( 4 ,5 ). —  - H(2) 
cis-enti

j(<?H(2)enti - <S h (2)syn)

f ..
I 8X R(4) —  —  H( 5) 

t rans
- ^■(£h (4 ,5) syn ł 6  h (4 ,5)ant i) - 

- 5?(o h (4)trans + ć h (5) trans)

9X
R(2) - -  H(5) 

t rar 8
(S’H(5)trans - &H(4}tr8n8

XoH
1

R(2) —  R(4) 
trans

" £r (4 ) tr8ns - 6R(5)trans

XW przypadku izomerów trans przyjęto, źe R(4) i h (5) są w pozycji cis w 
stosunku do R(2).

Wyniki obliczeń wykonanych w sposób podany w tabeli 2.4 na podstawie 
widm 1H-NMR acetali, stosowanych w niniejszej pracy Jak również wyniki 
obliczeń wykonanych na podstawie danych literaturowych zestawiłem w tabe­
li 2.5.

Porównanie danych zawartych w tabeli 2.5 pozwala na sformułowanie sze­
regu wniosków dotyczących wpływu podstawników na konformację pierścienia 
dioksolanowego [42] , z których najważniejsze wydają się następujące:
- Wprowadzenie podstawników w położenie 4 i 5 z reguły zmniejsza oddzia­

ływanie podstawnika R(2) na protony wlcynalne H(4,5). Można to wy­
jaśnić zmianą konformacji podstawnika R(2) w  kierunku bardziej ekwe- 
torialnej lub/i zmianą konformacji atomów h(4,5) w  kierunku bardziej 
ekwatorialnej. Powinno to spowodować równocześnie przyjęcie bardziej 
aksjalnej konformacji przez proton h(2) w  trójpodstawlonych pochod­
nych dioksolanu.

- W izomerach cis(syn-anti) oddziaływanie dowolnego podstawnika z pozycji 
2, tzn. R ( 2 ) ----■— h (4,5). Jest znacznie słabsze niż oddziaływanie ta­
kiego samego podstawnika z pozycji 4 1 5 ,  tzn. R(4,5)---«-h (2). Zjawis­
ko takie może mieć miejsce w przypadku konformacji, w której podstawnik 
na C(2) Jest pseudoekwatorialny, a proton metlnowy H(2) Jest pseudoa- 
ksjalny. Obserwowana różnica wielkości oddziaływań wynika tu prawdopo­
dobnie z wlękazej odległości R(2)---*-h (4,5) w porównaniu z odległoś­
cią R(4,5)— =*-tl(2) , co przedstawić można następująco:
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Konformacja taka jest zgodna z propozycją Innych autorów wysuniętą na 
podstawia pomiarów termodynamicznych (23| .

Oaat rzeczą charakterystyczną, że różnica oddziaływań r (2)— *- h (4,5) 
i R(4,5)— »- H(2) Jeat tym więkaza, im więkazy jeat podstawnik R. Tak 
np. w przypadku grupy metylowej odpowiednie wartości wynoszą 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, że ze względów eterycz­
nych podstawniki na C(2) w miarę wzrostu ich objętości przyjmują orien­
tację coraz bardziej zbliżoną do ekwatorlalnej, a proton h (2) przyjmuje 
orientację coraz bardziej zbliżoną do akajalnej.

- Wprowadzenie podatawnika o znacznych wymaganiach eterycznych w położe­
nie 2 zwlękaza oddziaływania R(4,5) -— H(2) (np. w tabeli 2.5 poz. 
6E i 7,10E, poz. 13E i 11.12E), co można wyjaśnić przemieszczeniem pro­
tonu w kierunku orientacji bardziej aksjalnej.

- W widmach izomerów trane 2,4,5-trójpodstewionych dlokaolanów z reguły 
obaarwuje eię podwójny eygnał podstawników na C(4,5) i pojedynczy syg­
nał protonów h (4,5). Jedynym wyjątkiem był trana-2-furylo-4,5-dimetylo- 
-1,3-dioksolan, gdzie w widmie *H-NMR obserwowano podwójny sygnał tak 
CHj(4,5) , Jak i h (4,5) [38] . Oest to wynikiem wyraźnego oddziaływania 
podatawnika R(2) na podstawnik R(4) znajdujący aię po tej samej 
Stronia pierścienia (&(4) - £ r (5) ■ 0,04-0,09 ppm) i braku takiego od­
działywania na proton h (5) (£h4 ) ~  £ h (5)). świadczy to, że w izomerach 
trana 2,4,5-trójpodatawionych pochodnych dlokeolanu podstawniki r (4,5) 
są pseudoaksjalne, a atomy wodoru h (4,5) pseudoekwatorialne, czyli kąt 
dwuścienny Jeat mniejazy od 120°. Niepłaskość pierścienia i na­
prężania w pierścieniu nie zależą wprawdzie od tego, czy paeudoaksjalne 
są podstawniki czy też atomy wodoru na c(4,5), ale paeudoaksjalne po­
łożenie podatawnlków r (4,5) pozwala uniknąć ich przeatrzennego stło­
czenia, Jakie mualałoby mieć miejsce w przypadku paeudoakwatorialnaj 
ich orientacji. Z punktu widzenia wpływu konformacji na reaktywność w 
reakcji przeniesienia jonu wodorkowego istotne jeat to, ża pseudoak- 
sjalna orientacja podstawników R(4,5) może utrudniać tę reakcję wsku­
tek zawady przeatrzennej.
Wyraźne oddziaływania r (2)— —  R(4) w  izomerach trans, przy prawie 

zupełnym braku takiego oddziaływania w izomerze cis-syn, świadczy o róż­
nicy konformacji pierścienia w izomerach trana i cis-syn.
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Wnioski te zgodne są z oceną konformacji pochodnych dloksolanu dokona­
ną na podstawie analizy widm 1H-NMR acetali, rejestrowanych w obecności 
odczynników przesunięcia paramagnetycznego [43, 44| .

2.2.3. K i n e t y k a  r e a k c j i  p r z e n i e s i e n i a  
J o n u  w o d o r k o w e g o

Wszystkie sole dioksoleniowe uży/ane do badań opisywanych w dalszej 
części pracy otrzymał®« w wyniku reakcji przenieeienia jonu wodorkowego z 
odpowiednich cyklicznych acetali i soli trifenylometyliowych zgodnie z
reakcj ą :

R O-CRR' .O-CRR'\  /  I ♦ - + /  i„C^ i + Ph,C A -— —  R-C A + Ph-CH/  \  1 3 X  1 , 3
H O-CRR 'O-CRR

W każdym przypadku możliwe była bezpośrednia obeerwacja zaniku reagentów
1 tworzenia soli dioksoleniowej orez trifenylometenu metodą spektrometrii 
1H-NMR (rys. 2.3).

Oo badeń kinetycznych wykorzystałem jadnek fakt, że jedynym b?rwnym 
składnikiem mieszaniny reakcyjnej Jest sól trityliowa, wobec czogo postęp 
reakcji ocenlełen metodą epektrofotokolorynetryczną obserwując zanik bar­
wnego kationu trifenylometyllowego. Wyniki badań zestawiłem w tabelach 
2.6 i 2.7.

Zebrane dane świadczą, że szybkość reakcji przeniesienia Jonu wodorko­
wego i tworzenie odpowiedniej soli w dużym stopniu zależy od budowy wyj­
ściowego acetalu. Może to być wynikłe* działania czynników sterycznych i 
elektronowych. Wymagania przestrzenne podstawników, izomeria wielopodata- 
wionych pochodnych dloksolanu i wynikający z labllności pierścienia wpływ 
podstawników oraz ich konfiguracji na konformację pierścienia powodują, 
że teoretyczne przewidywanie wpływu budowy acetalu na szybkość reekcji 
jest bardzo trudna. Praktycznie jedyną możliwością oceny wpływu czynników 
sterycznych i elektronowych na szybkość reakcji Jest ocena efektów dzia­
łania tych czynników, tzn. porównanie odpowiednich atałych szybkości. Da­
ne zestawione w tabeli 2.6 ilustrują wpływ podetawnlków na stałe szybkoś­
ci reekcji przeniesienia jonu wodorkowego. Wpływ podstawników w położeniu
2 na szybkość reakcji zależy od charakteru tych podstawników i stopnia 
podstawiania. Podstawniki alkilowe na c(2) zmniejszają szybkość reakcji 
2-alkllodiokaolanów w stopniu raczej niewielkim, natomiast bardzo znacz­
nie w przypadku 2,4,5-trójpodstawionych pochodnych dloksolanu. Dotyczy to 
zwłaszcza najbardziej objętościowego podstawnika izopropylowego. Jak wy­
nika z analizy modeli cząsteczek oraz opisanego wyżej wpływu podstawników 
R(2) na konformację, podatewniki to nia mają wielkiego wpływu ns od­
kształcenie pierścienia przez jago skręcenie wokół osi wiązania C(*ł)
C(5) . natomiast mogą stworzyć ptiwna preferencje dla konforraacj l koperto-
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Wpływ podstawników na stałe szybkości reakcji przeniesienia Jonu wodorko­
wego pomiędzy Ph3C+SbClg 1 acetalem

o -c r r '
RCH | (25°C. CH2C12 )

O-CRR'

Tabela 2.6

Lp. R(2) R(4.5) R' (4,5) Acetal *H(2)ppm(TMS.
cc i4)

103 x ku- 
3dm /mol . s

1 H H H 0 4,75 7.7 ±  0,2
2 O X W H H 2 MO 4,85 4,8 i  0,2
3 CH3CH2 H H 2 EO 4 ,65XX 7,2 -  0,2
4 Ph H H 2PhD 5,67 12,6 -  0.2
5 PhCH«CH H H 2S0 5,24 71 i  2
6 H CH3 H t-OMD 4,83 41,4 -  0,5
7 H CH3 H t-OMD 4,79X 32,3 1  0.5X
8 H CH3 CH3 TMD 4,88 6 6 - 3
9 0 1 w CH3 H t-MOMO 5,02 12,9 -  0.6
10 CHjCHg 0 1 w H t-EOMD 4,86 15,1 -  0,1
11 (c h 3 )2c h CH3 H t-IPrOMD 4,64 1,75 -  0,04
12 (CH3 )2CH CH3 H t-IPrOMO 4,64 1 -  0,2X
13 Ph CH3 H t-PhDMD 5,80 57 -  0,6
14 PhCH-CH CH3 H t-SDMD 5.42 185 -  3

x - CH3N02 , 
xx - HMDS.

wej z pseudoaksjalnę orientację h(2). Taka konformacja utrudnia dostęp 
kationu trifenylometyllowego do atomu wodoru h(2) , szczególnie w Izome­
rach trans 1 cls-antl 2,4,5-trój podstawionych pochodnych dioksolanu. Pew­
ne znaczenie dle szybkości reakcji mo2e mieć również gęstość elektronowa 
wokół atomu h(2) odrywanego Jako Jon wodorkowy. W przypadku szeregu 
podstawników CHj, CH3CH2j(CH3)2CH gęstość elektronowa wokół h(2) powin­
na rosnęć wskutek działania elektrodonorowago efektu indukcyjnego i maleć 
wskutek zanikajęcego efektu nadsprzężenla. Przesunięcia chemiczne $ h(2) 
(zależne Jednak również od innych czynników) oraz stałe szybkości sugeru­
ję raczej domlnujęcy wpływ efektu nadsprzężenla. W sumie afekty eteryczne 
i elektronowe podstawników alkilowych r(2) działaję zgodnie hamujęc 
przebieg reakcji przeniesienia Jonu wodorkowego.

Podstawniki aromatyczne na C(2) znacznie przyspieszają reakcję (tab. 
2.7), pomimo że względy przestrzenne powinny powodować jej hamowanie. Przy­
spieszenie reakcji przez podatawniki aromatyczne można przypisać ich wpły­
wowi na rozkład gęstości elektronowej w cząsteczce acetalu, kationie dio-
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Tabela 2.7
Wpływ podstawników 1 konfiguracji na etałe ezybkości 1 parametry aktywa­
cyjne reakcji przeniesienia Jonu wodorkowego do PhjC+ (25°C, CH2C12 )

Lp. Acstal Izomer P S
£H(2)

/ PP" X(t m s ,c c i 4)
103 x ku- 
3dn /mol.8

A l ^
kO/mol

A S  + 
3/mol.K

1 1,3 D 7,75 4.75 7,7±0.2 65—3X -63*-13x
2 2 MD - - 4,85 4,8—0,2 54 ,4*4 ,2X -109*-17x
3 2 ED - - 4,65 (HMDS) 7,2±0.2 48^6 -123*-3
4 2PhO - - 5,67

(c h 3n o 2)
12,fr±0,2 16,7*4.2X -218*-13x

5 2S0 - - 5,24 71—2 54—7 -92*21
6 t-OMD trans 7.49 4,83 41,4^0,5 52,7*0,8 -92,1— 1,2
7 C-DMD cis 7,48 4,6514,95 73,5^1 48-2 -100 ,5*2,5
8 t-MDMD trans 7,58 5,02 12,9^0,6 44^4*0,4 -130,2*0,4
9 S-MOMD cls-syn 7,58 4,87 34,1-1 46-2 -117,2*2$
10 t-EDMD trans 7.65 «,86 15,1^0,1 38—2 -150.7*2,5
11 S-EDMD cis-syn 7.24 4,69 35,1^0,4 40*2 -138.2*2,5
12 t-IPrDMD trane 7,78 4,64 1,75*0,04 45,6— 1,5 -143-2
13 S-IPrOMD cis-syn 7.44 4,48 5.5*0,1 49— 3 -126*4
14 t-PhOMO trans - 5,80 5,7*0.6 52,7*0,1 -90,8*0,4
15 S.B-PhDMD clsfsyn-

anti)
- 5,63XX 153— 1,4 46-6 -138*21

16 t-SDMD trans - 5,42 185-3 36-2 -138*-7
17 8 ,a-SOMD cia(syn-

anti)
- 5 ,21XX 288±6 53*2 -75*S

x - dane według [s] , po przeliczeniu Jednostek, 
xx - dane dla Izomeru cis-syn.

ksoleniowym i w ewentualnym kompleksie przejściowym. Delokalizacja ładun­
ku dodatniego w kationie dioksoleniowym powinna aprzyjać Jego stabiliza­
cji. Efekty elektronowe dominuję tu ned eterycznymi.

Podstawniki metylowe w położeniu 4 1 5  znacznie przyapleszeję reakcję 
pomimo ża stwarzaję one, szczególnie w przypadku acetali 2,4,5-tróJpod- 
etawlonych, pewne przeszkody przestrzenne, świadczy to, że czynniki prze- 
strzenne nie maję tu Istotnego znaczenia, a przyspieszenie reakcji 8powo- 
dowane Jest przez inne przyczyny, np. przez efekt Indukcyjny grup metylo­
wych, który może powodować wzrost gęstości elektronowej wokół h (2).

Izomery trans reeguję wyreżnie wolniej niż odpowiednie izomery cis. 
3eet to zrozumiałe, gdyż w izomerze trans Jedna z pseudoeksjalnych grup 
metylowych CH3 (4,5) w znacznym stopniu utrudnia dostęp do atomu h (2). 
Takiej przsszkody nie ma w Izomerach cia-ayn 2,4,5-tróJpodetawlonych dio- 
ksolsnów 1 w izomerze cis 4 ,5-dimetylo-l,3-dioksolanu. W izomerach eis-
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-anti nożna oczekiwać znacznie większych przeszkód przsstrzennych niż w 
izoaerach eis-syn oraz trane, Jednak poaiary kinetyczne wykazały, że re­
akcje przeniesisnia Jonu wodorkowego w przypadku mieszaniny izomerów cle(syn- N 
-anti) zachodzi z podobną szybkością Jak w przypadku czyatego izomeru cis- 
-ayn, a więc z szybkością wiąkszą niż z udziałem izomeru trens. Wynika 
stąd, że w reakcji przeniesienie Jonu wodorkowego i tworzenia soli dioksols- 
niowych z izomerów cis 2,4,5-tróJpodstawionych dloksolanów blsrza udział 
głównie, albo nawet wyłącznie izomer cis-syn.

Przeeuniącle chemiczne protonu h(2) w  izoaerach trane Jest zawsze 
wląksze niż w Izomerach als-syn. Wskazuje to na mniejezą w izomerach trans 
gęstość elektronową wokół h(2) odsłanianego przez Jedną z grup metylo­
wych CH3 (4,5), co może powodować mniejszą podatność lzomsrów trana na 
atak kationu trifenylometyllowego. Izomery trane są również słabszymi za­
sadami niż odpowiednie izomery cis-syn. Tak więc różnica szybkości reak­
cji izomerów cis 1 trans Jest wynikiem sumującego się oddziaływania czyn­
ników eterycznych 1 elektronowych.

Podatawnlki - Ich rodzaj, ilość 1 konfiguracja - wpływają również na 
parametry aktywacyjna reakcji. Porównując różne acetale nie możne stwier- 
dzlć korelacji £ h (2) 1 A H *  opisywanej w literaturze [5] dla kilku róż­
nych donorów jonów wodorkowych. Brak korelacji nie jest czymś zeekekuję- 
cym, ponieważ zarówno 6 h (2), jak 1 A  H* nie eą proetą funkcją gęetoścl 
elektronowej, choć od niej również zależą.

2.2.4. M e c h e n l z m  r e a k c j i  p r z e n i e s i e n i a  
j o n u  w o d o r k o w e g o

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

^O-CHj,
CH2 ♦ PhjC

^ 0 - C H 2

Za takim właśnie mechanizmem przemawiała zneczna ujemna wartość entropii 
aktywacji, która dla innego rozpatrywanego mechanizmu zakładającego two­
rzenie trzeciorzędowego jonu oksonlowego jako stadium pośredniego powlnne 
mleć wartość bllaką zeru. Ole reekcji tworzenia eoll dlokaolenlowych bę- 
dęcych przedmiotem nlnlejezej pracy wyznaczyłem również parametry aktywa­
cyjne (tabele 2.7). Zneczne ujemne wartości entropii aktywacji pozwalaję 
przyjęć przedatawlony wyżej mechanizm jako ałuazny również w przypedku 
wielopodetawlonych pochodnych dloksolenu. Przemawia za tym również typowe 
dla reakcji z rozproszonym ładunkiem w komplekele przejściowym zmnlejeze-

—  Ph3$... H. H — - Ph-CH ♦ HC
\ o-CH„
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nie szybkości reakcji w bardziej polarnym rozpuszczalniku (5 , 46] - w ni 
trometanle. Nie wyjaśnia to Jednak mechanizmu reakcji z udziałem miesza­
niny Izomerów cis(syn-anti) 1 faktu, że dle mieszaniny i dla czystego 
Izomeru cla-eyn stwierdziłem takie same zależności kinetyczne. Dla usta­
lenia, czy w reakcji przenleelenla Jonu wodorkowego bierze udział wyłącz­
nie izomer cle-syn, sól trityliowę poddałem reakcji (PhjC^SbClg) z mie­
szaninę izomerów cis acetalu PhOMO, zawierajęcę izomer cis-syn w iloś­
ci stschiometrycznej w stosunku do soli trityllowej. Po csłkowitym prze- 
reagowanlu soli trityllowej 1 wydzieleniu powstałej soli dloksolsnlowsj 
stwierdziłem ne podetawle analizy widm 1h-nmr, te pozoetały po reakcji 
acetel Jest w dalszym clęgu mieszaninę izomerów cie(syn-anti), a propor­
cja obydwu izomerów jeet jak w wyjściowym acetalu. Oest to proporcje wy- 
nikajęca ze etanu równowagi termodynamicznej, tzn. około 2/3 izomeru cle- 
syn 1 1/3 izomeru cls-antl. Oznacza to, że elbo w mieezanlnie reekcyjnej 
zachodzi inwereja konfiguracji acetalu, albo obydwa izomery cis reaguję z 
taką samą szybkościę. Ta oststnie możliwość Jeet mało prswdopodobne ze 
względu ne znacznę zawadę przestrzennę 1 mniejszą gęstość elektronową wo­
kół h(2) w  izomerach anti. Ola potwierdzenia inwereji konfiguracji 1 
wyjaśnienia Jej mechanizmu wykonałem widma 1H-NMR szeregu układów zawie­
rających sól trityliowę Ph3C*SbClg i acetal lub aól diokaolenlowę i ace­
tal. Widma rejestrowałem ne poczętku reakcji 1 po dojściu układu do rów­
nowagi, albo po zaniku Jednego z reegentów. Bedałem reakcje zarówno ali­
fatycznych, jak 1 aromatycznych pochodnych diokaolanu. Ich przebieg 1 wy­
niki można schematycznie przedatewlć następujęco:
ecetal(eyn) ♦ Ph3C+ — —  sól(cls) ♦ ecetal(syn + anti) ♦ PhjCH
acetal(trans) + PhjC* -- — sól(trane) + acetal(trans) ♦ Ph^CH
acetal(syn) ♦ sól(cis) ---—  sól(cis) + acetal(syn ♦ anti)
acetal(syn) ♦ sól(trans) — *- sól(trans ♦ cia) ♦ acetal(syn ♦ anti ♦

+ trans)
acetal(trans) ♦ sól(cls)— —  sól(cis+trsns) ♦ acetalftrans+syn+anti)

Wyniki badań świadczę, że w obecności soli karbeniowych zachodzi izo­
meryzacja syn anti 2,4,5-tróJpodstawlonych pochodnych dloksolanu. Je­
żeli szybkość izomeryzacji jest dostetecznle duża, to mleazanlna Izomerów 
syn-antl może reagować z kationem trltyliowym z podobnę szybkościę jak 
izomer cis-syn. Szybka izomeryzecja tłumaczy więc oplaene wcześniej ze- 
leżnoścl kinetyczne reakcji przeniesienia jonu wodorkowego izomerycznych 
trójpodstewionych pochodnych dlokeolanu.

Mechanizm izomeryzacji zależy prewdopodobnie od rodzaju czynnika, któ­
ry J9 powoduje. Znene z literatury izomeryzacja pochodnych dlokeolenu w 
obecności BFj [19, 20, 23] i bezwodnego kwaeu p-toluenoeulfonowego [l9, 
2lJ tłumeczona jeet odwracalnym otwarciem pierścienia:
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W układach zawlerajęcych acetal 1 sól dioksolenlowę wynik reekcji wska­
zuje, te Izomeryzacja zachodzi wskutek reekcjl przenieeienla jonu wodor­
kowego. która prowadzi do ustalenie stanu równowagi. Wskazuje to ne od- 
wrecalność reekcji przeniesienia jonu wodorkowego w układach zewlereję- 
cych pochodne dioksolenu i eole dioksoleniowe.

C H3
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C H3
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H
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W ukłedach zewlerajęcych acetal i sól trltyliowę aotliwe sę dwa mecha­
nizmy izomeryzacji: odwracalne przenieeienie jonu wodorkowego pomiędzy a- 
cetalem i powstał« w ukłsdzie solę dioksolenlowę, albo odwrecalne otwar­
cie pierścienie trzeciorzędowego cyklicznego Jonu oksoniowego analogicz­
nie do aechanizau izomeryzacji wobec BF3 opieanego w literaturze. Two­
rzenie trzeciorzędowych cyklicznych jonów okeoniowych z udziałem ketionu 
trlfenylometyliowego orez diokeolenu lub Jego pochodnych podstewionych w 
położeniu 2 było opleywene w literaturze [s, 47] , ale ze względu na zawe- 
dę przestrzenną stwerzanę przez podstswnikl w położeniu 4 1 5  mechenizm 
taki wydaje elę mniej prawdopodobny nit izomeryzacja z udziałem eoli dio- 
keoleniowej.

2.3. Wnioski

a. Podstawienie pierścienia diokaolenowego wpływe w złożony sposób na re­
aktywność pochodnych dioksolenu w reekcjach przeniesienia Jonu wodor­
kowego prowadzących do powstania odpowiednich eoli dioksoleniowych. 
Podstswnikl wpływaję na rozkład gęetości elektronowej w częsteczce i 
zmieniaj? warunki eteryczne reakcji. Warunki te zależę nie tylko od 
wymagań eterycznych podetewników, ele również od ich konfiguracji oraz 
konformacji częsteczki.
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b. Konfiguracja atereoizomerów 2,4,5-trójpodetewionych pochodnych dlokso- 
lanu może być Jednoznecznie określona na podatawie analizy widm *H-NMR 
przy wykorzystaniu zjawiska odsłaniania przez podstawniki alifatyczne 
i aromatyczne protonów i grup protonów znajdujęcych się po tej eemej 
stronie pierścienie w położeniu ̂ >-cie oraz przesłaniania protonów lub 
grup protonów znajdujęcych 8ię po tej samej stronie pierścienia w po­
łożeniu oe-cls. Dla odróżnienia etereolzomerów szczególnie przydetne Jest 
porównanie przeeunlęć chemicznych protonów h (2) orez h (4,5).

c. Konformacja wielopodetawlonych pochodnych dioksolenu może być określo­
ne w spoeób przybliżony ne podetewie pewnych prewidłowoścl wynikaję- 
cych z analizy oddziaływań wewnętrzczęsteczkowych. Aneliza tych oddzia­
ływań pozwala stwierdzić, że w pochodnych dloksolanu podstawniki ne 
atomie węgle C(2) eę pseudoekwatorialne, a połęczony z tym atomem 
węgle atom wodoru Jeet pseudoakejalny. Konformacja pierścienia zależy 
od konflgurecji i wymagań przestrzennych podetewników. W miarę wzrostu 
objętości podstawników R(2) przyjmuję one położenie berdziej zbliżo­
ne do ekwetorlalnego, e równocześnie atom wodoru przyjmuje orlentecję 
berdziej zbliżonę do ekejalnej. W lzomerech trene ecetell podstawio­
nych w położeniu 4 1 5  atomy h (4,5) sę pseudoekwetorielne, a pod­
stawniki r (4,5) pseudoeksjelne.

d. Obydwe czynniki - elektronowy i eteryczny wywieraję wpływ - zgodny lub 
przeciwstawny na reaktywność pochodnych dloksolanu, co przejewla się 
różnicę stałych szybkości rsakcjl przeniesienia jonu wodorkowego. Pod- 
etewnlki aromatyczne w położeniu 2 orez podstawniki metylowe w położe­
niu 4 1 5  przyspieszeję reakcję przeniesienie Jonu wodorkowego,co moż­
na przypisać zmianom w rozkładzie gęstości elektronowej w częeteczce. 
Izomery trene reaguję wolniej niż odpowiednie izomery cle-eyn, co epo- 
wodowene Jeet zewadę przestrzennę w lzomerech trane. Mechenizm reekcjl 
Jeet prawdopodobnie teki sam jak w przypadku nlepodstewlonego diokeo- 
lanu, tzn. polega on na tworzeniu liniowego kompleksu przejściowego, 
ele w przypedku mieszaniny izomerów clsfsyn-antl) towarzyszy mu izome- 
ryzecje Izomeru cls-snti do izomeru cle-syn. Izomeryzacja jest wyni­
kiem odwracalnej reekcji przenieeienie Jonu wodorkowego pomiędzy ece- 
talem i wytworzonę eolę dlokeolenlowę.

2.4. Cześć doświadczelne

2.4.1. S y n t e z e  a c e t a l i
Używane w badaniach acetele aldehydu mrówkowego otrzymełem metodę Aet- 

le'a [48] z paraformaldehydu i odpowiedniego glikolu. Wszyetkie pozostałe 
acetele otrzymywałem metodę azeotropowę Fischera [49] w wyniku bezpośred­
niej reakcji aldehydu z glikolem w obecności kwesu p-toluenoeulfonowego 
Jako katallzetore i benzenu lub chlorku metylenu jako środka azeotropuję-
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cego. Z odmiany racemicznej 2 ,3-butanodlolu otrzymałem izomery trans, na­
tomiast z mezo-2,3-butanodlolu izomery cis acetali typu OMO lub ROMD. Oby­
dwie odaiany Z ,3-butanodlolu wydzielałam z odczynnika handlowego (Fluka) 
w wyniku destylacji na sprawnej koluanie z wypałnleniea. Acetale Jedno- 
podstawione syntezowałem 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-l,3-dioksolanu z mieszaniny izomerów 
cis(syn-antl) powstającej w syntezie wyodrębniłem izoaery cis-syn na dro­
dze destylacji na wysokosprawnej koluanie z wypełnieniem lub kolumnie fir­
my Perkin-Elmer z wirującą wstęgę teflonową (Auto Anrtular Still 251).

Wszystkie acetale suszyłem przez destylację znad stopu Na/K i przecho­
wywałem w ampułkach z kranem trójdrożnym w atmosferze suchego azotu lub 
argonu, własności acetali otrzymanych w pracy i stosowanych do badań ze­
stawiłem w tabeli 2.1.

2.4.2. W i d m a  1H-NMR
Widma rejestrowano na aparacie JE0L-JNM-C-60H lub Varian XL-100, TMS 

lub HMOS służyły Jako wzorzec wewnętrzny.

2.4.3. B a d a n i a  s p e k t r o f o t o m e t r y c z n e
Stałe szybkości
Stałe szybkości reakcji przeniesienia jonu wodorkowego określałem mie­

rząc ekstynkcję fe) układu Ph3C+SbClg - acetal w chlorku metylenu (oczysz­
czanie Jak w p. 3.7.1) o stężeniach początkowych odpowiednio 10-4 1 10“1 
mol/dm3 i przy długości fali świetlnej X *  430 nm. Pomiary wykonywałem na 
kołorymetrze spektralnym SPEKOL produkcji firmy Carl Zeiss, Jena zaopa­
trzonym w termostatowaną przystawkę EK-5 i wzmacniacz ZV. Reagenty mie­
szałem w kolbie umieszczonej w termostacie, a następnie pobieraną próbkę 
wprowadzałem do kuwety. Stałą szybkości rsakcji przeniesienia Jonu wo­
dorkowego wyznaczałem z nachylenia prostej w układzie ln E - czas. Z za­
leżności temperaturowej stałej szybkości reakcji (równania Arrhenlusa i 
Eyrlnga) wyliczałem entropię i entalpię aktywacji w temp. 25°C.

Zasadowość
Zasadowość acetali wyrażoną jako pK^ wyznaczyłem metodę Gordy'ego [50, 
na podstawie przesunięcia pasaa -700 w widmie IR deuterometanolu w 

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

0,194 -ASI,
pKb * - ‘p-. p n y  '

gdzie :
A X -  różnica długości fali pasma<>00 w benzenie i w badanym acetalu.
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Widma IR roztworów deuterometanolu w ilości 0,02 cm3 na 1 cm3 benze­
nu lub acetalu rejestrowane były na aparacie UR-20 firmy Carl Zeiss, Jena 
w kuwetach NaCl 0,06 mm. Położenie pasma <700 mierzyłem względem pasma 
polistyrenu przy 2850,7 cm-1.
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3. WŁASNOŚCI TRÓ3P0DSTAWI0NYCH SOLI DIOKSOLENIOWYCH

3.1. Wstęp

Kationy dioksolenlowę wytworzone w wyniku reakcji przeniesienia Jonu 
wodorkowego stanowią Jedan z produktów przejściowych w procesie inicjowa­
nia polimeryzacji dloksolanu, np. w obecności soli trityliowych. Sole ka­
tionów dioksolenlowych mogę być też wyodrębnione i użyte Jako saaodzielne 
Inicjatory. W obydwu przypadkach ważne są własności soli dioksolenlowych, 
a szczególnie te, które związane są z ich reaktywnością zależną od katio­
nu dioksoleniowego. Reaktywność kationu dioksolenlowego w stosunku do mo- 
no«sru determinuje stałą szybkości inicjowania. W trakcie pollaeryzacji z 
reguły nie występuje Jednak najprostszy układ rsagentów: inicjator-aono-
aer. Najczęściej w tya saaya układzie znajdują się jeszcze inne składni­
ki, Jak: polimer, rozpuszczalnik, zanieczyszczenia i dodatki wprowadzone 
celowo dla modyfikacji przebisgu procesu lub własności polimeru. Poten­
cjalnym czynnikiem nukleofiłowym zdolnym do reakcji z kationem diokaole- 
nlowym Jest również anion soli. O szybkości i wydajności procesów inicjo­
wania 1 ewentualnych reakcji ubocznych, a w rezultacie o przebiegu 1 wy­
niku polimeryzacji kationowej, decyduje więc reaktywność kationu dlokso- 
leniowego w stosunku do różnych czynników nukeofiłowych obecnych w poli­
meryzującej mieszaninie. Nie bez znaczenia dla praktycznego zaatosowania 
jest również reaktywność kationu dioksoleniowego w stosunku do czynników 
nukleofiłowych, z którymi może się on zetknąć w trakcie otrzymywania i 
przechowywania soli. Można przewidzieć, że im mniejsza będzie reaktywność 
kationu dioksoleniowego, tym łatwiejsze będzie otrzymywenie, przechowywa­
nie i stosowanie soli dioksolenlowych, a z drugiej atrony tym wolniejsze 
będą wszelkie procesy inlcjowsnla.

Jest rzeczą oczywistą, że budowa kationu dlokaoleniowego - rodzaj pod­
stawników, ich ilość i konfiguracja mogą mieć wpływ na właeności elektro- 
filowe kationu 1 warunki przestrzenne wszelkich Jego reakcji, a więc i na 
Jego reaktywność. Ze względów nie tylko teoretycznych, ele 1 praktycznych 
wydawało się więc interesujące zbadanie zależności pomiędzy budową a re­
aktywnością kationów dioksolsniowych 1 wyjaśnienie, w Jaki sposób zmisny 
w budowie kationu dioksoleniowego wpływają na Jego reektywność.
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3.2. Przegląd literatury

Prowadzone przez kilkadziesiąt lat badania nad heterocyklicznymi Jona­
mi karbeniowyml pozwoliły nagromadzić znaczną ilość informacji dotyczą­
cych różnych własności soli dioksolenlowych. Ich znaczenie w chemii orga­
nicznej, a ostatnio również w chemii polimerów spowodowało nawet ukazanie 
się opracowań monograficznych [l, 2]. Ze względu na temat i cel niniej­
szej pracy wydaje się celowe omówienie Jedynie niektórych aspektów badań 
dotyczących własności soli dioksolenlowych, a mianowicie budowy przestrzen­
nej, własności elektrofIłowych i reakcji chemicznych.

Budowa przestrzenna kationów dioksolenlowych 1 związane z tym werunki 
przestrzenne reakcji określone są przez ilość i wielkość podstawników, ich 
konfigurację i konformację pierścienia.

Konfigurację i stopień oraz rodzaj podstawienia pochodnych kationu dlo- 
ksoleniowego determinuje budowa związków wyjściowych, najczęściej acetali.

Konformację określono dotąd w sposób ścisły dla nielicznych tylko soli 
w stanie stałym, metodami spektroskopii rentgenowskiej [3-7]. Stwierdzo­
no, że w nadchloranie 2-metylo- [3] i 2 ,4,4,5 ,5-pentametylo-1,3-dioksolan- 
-2-yliowym £4] pierścień jest całkiem płaski, natomiast w dwucyklicznym 
nadchloranie 2-metylo-4,5-tetrametyleno-1,3-dioksolen-2-yliowym [5 ,6] pier­
ścień Jest skręcony do konformacji 4Tg z kątem dwuściennym 0(l)-c(5)-c(4) 
-0 (3) równym 25,9°. wielkość i kształt pierścienia kationów dioksolenio- 
wych są różne od wielkości 1 ksztełtu pierścienia dloksolanu, ponadto dłu­
gości wiązań zależą od podetewników. Wiązania C(4)-0(3) i C(5)-0(l) w 
kationach dioksolenlowych (l,47-1,52 nm) ulegają wydłużeniu w porównaniu 
z dioksolenem (0,142 nm), a wiązania C(2)-0(l) i C(2)-0(3) ulegają skró­
ceniu. Wprowadzenie podstawników metylowych w położenie 4 1 5  powoduje wy­
dłużenie wiązań c ( 4 ) - 0 ( 3 ) ,  C(5)-0(l) 1 C(4)-C(5). Wiązanie C(2)-C(6) w
2MD+Clo” okazało się nieco skrócone w stosunku do wertości oczekiwanej 
dla C(sp2)-C(sp3 ). Wskazuje to, zdaniem autorów [3] , na istnienie katio­
nu dioksoleniowego częściowo w posteci protonowanej formy otwartej z wią­
zaniem podwójnym pomiędzy C(2) i c (6 )  Jako grenicznej struktury rezo­
nansowej [8] . Konformacja kationów dioksolenlowych w roztworze nie musi 
być identyczna z konformacją w etanie stałym, jednak z dużym prawdopodo­
bieństwem można przyjąć, że również w roztworze pierścień dioksoleniowy 
będzie płaski lub skręcony symetrycznie w zależności od podstcwników. Wła­
sności elektrofiłowe są obok budowy przestrzennej drugim ważnym czynni­
kiem determinującym zdolność do reakcji kationów dioksolenlowych z rea­
gentami nukleof iłowymi, np. z monomeremi. Hart i Tomalia [9] oceniali roz­
kład ładunku dodatniego w pierścieniu dioksoleniowym porównując przesu­
nięcia chamiczne protonów h(4,5) w  szeregu 2-jednopodstawionych soli 
dioksolenlowych. Podobnie jak wcześniej Olah 1 Deno [10-12] założyli, że 
przesunięcie chemiczne protonów pierścienia powinno wskazywać względny sto­
pień delokalizacji lub indukcyjnej neutrellzacji ładunku dodatniego przez 
podstawniki. Stwierdzili, że delokalizacja w największym stopniu zachodzi
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w przypadku podstawnika cyklopropylowego, a następnie propenylowego 1 sty- 
rylowego. Zaobserwowali również ilościową korelację pomiędzy przesunię­
ciem chemicznym protonów pierścienia dioksoleniowego s wartościami d w 
równaniu Hammeta w szeregu kationów 2-arylo-l,3-dioksolan-2-yliowych pod­
stawionych w położeniu meta i para. Metoda oceny rozkładu ładunku dodat­
niego na podstawie przesunięć chemicznych w widmach protonowych ma dwa is­
totne ograniczenia: w kationach podstawionych w położeniu 2 nie ma proto­
nu h(2), a ponadto przesunięcia chemiczne protonów w znacznym stopniu 
zależą od Innych czynników. Analiza przesunięć w widmie ^H-NMR pozwala 
więc jedynie porównywać orientacyjnie wielkość ładunku dodatniego, zwykle 
tylko na atomach c (4 ,5 )  w obrębie jednej grupy podobnych do siebie związ­
ków. Porównanie przesunięć chemicznych pozwala też stwierdzić, że w każ­
dym przypadku ładunek dodatni w kationach dioksolenlowych nie Jest sku­
piony wyłącznie wokół etomu węgle C(2) , ale częściowo zlokalizowany jest 
również na atomach węgla C (4 , 5 ) .

Widma 13C-NMR pozwalają uzyskać informacje o rozkładzie ładunku ne 
wszystkich atomach węgla w pierścieniu niezależnie od stopnls podstawie­
nia, a więc niezależnie od obecności lub braku protonów. Przesunięcia w 
widmie 13C-NMR są zależne głównie od gęstości elektronowej 1 w niewiel­
kim tylko stopniu zależą od Innych czynników, jak anizotropia magnetyczna 
podstawników 1 stężenie. Olah [13] porównując przesunięcia chemiczne cen­
tralnych atomów węgle w szeregu Jonów hydroksykerbeniowych oraz (CHj)jC+ 
z gęstością elektronową obliczoną metodą Hiickle stwierdził, że pomiędzy 
obydwiema wartościami istnieje dobra korelacja (współczynnik korelacji 
0,9925) wyrażona równaniem:

<$CS2 « -306(l-qp) + 160

gdzie:
<~CS2 - przesunięcie chemiczne względem CS2 ,
qr ■ gęstość elektronowa,
(l-qr) - formalny ładunek dodatni.
Paulsen i Dammayer [3] zastoeowali to równanie do obliczenia ładunku 

dodatniego na atomach węgla pierścienia i podstawników w kationach 2-me- 
tylo-(2MD+ ) i 2,4,4,5,5-pentametylo-l,3-dloksolan-2-yliowych (MTMD+).Atom 
węgla C(2) w kationach dioksolenlowych ma taki sam charakter Jak cen­
tralne trójwiązalne atomy węgla w związkach, dla których Olah ustalił 
przedstawioną wyżej korelację. Atomy węgla 0(4,5) w podstawnikach mają 
Już inny charakter, jednak wyniki obliczeń według równenia Olaha dla tych 
atomów mogą być, zdaniem Pauleena [3], wykorzystane dla ezecunkowej oceny 
rozkładu ładunku. Porównanie wyników uzyskanych na podstawia widm 13C-NMR 
z wynikami obliczeń według metody INDO [l4] oraz uzyskanymi z widm ESCA 
potwierdziło możliwość zastosowania równania Olaha do obliczania formal­
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nego ładunku dodatniego w kationach 1 ,3-dioksolan-2-yllowych [3] . Podane 
przez Paulaena [3] wyniki świadczę, że ładunek dodatni zlokalizowany jest 
■niej więcej w połowie na atoale węgla C(2), a pozostała część rozdzie­
lona Jest poBiędzy atomy C(4) i C(5). Wprowadzenie czterech podstawni­
ków «etylowych w położenie 4 1 5  powoduje zwiększenie ładunku dodatniego 
na atoaach C(4,5) i zwiększa polaryzację wlęzań c(4)-0(3) 1 c(5)-o(l), 
co zgodne jest ze stwierdzony« rentgenografleżnie wydłużenie« tych wię- 
zań. Wnioski wynikajęce z zastosowania równania Olaha potwierdziła rów­
nież ocena ładunku dodatniego na podstawie porównania odpowiednich prze­
sunięć chealcznych w widnie 13c-NMR kationów dioksolenlowych i wyjścio­
wych ecetali.

Delokallzacja ładunku dodatniego w kationach dioksolenlowych znelazła 
swoje odbicie w ich aabidentnych własnościach w stosunku do czynników nu- 
kleofIłowych. Atak czynnika nukleofiłowego ne pierścień kationu dioksole­
niowego aoże nestępić zarówno w pozycji 2, Jak i 4 lub 5.

^)-CH2

♦ /  .
К O-CK2

HC
0-CH2

X - nukleofil
°-CH2

^.COCH2 CH2X
o

W wyniku szybkiej odwracalnej reakcji w następstwie ataku na pozycję 2 
przy ainiaalnej reorgenizacjl wlęzań tworzy się tzw. “produkt kinetycz­
ny"- W wyniku ataku na atoa c(4,5) lub w następstwie przegrupowania pro­
duktu kinetycznego tworzy się ester. tzw. “produkt termodynamiczny“ [i, 15]. 
Ze względu na stabilizację rezonansowę Jest on faworyzowany termodynamicz­
nie. ale Jego powatanie wymaga większej rekonstrukcji więzeń, energia ak­
tywacji Jest też większa i reakcja zachodzi wolniej niż tworzenie produk­
tu kinetycznego.

Kierunek reakcji zależy od nukleofllowości czynnika atakujęcego, warun­
ków reakcji i budowy kationu dioksoleniowego.

Zwiększenie nukleofllowości czynnika atakujęcego i obniżenie tempera­
tury sprzyja tworzeniu się produktu kinetycznego. Ze wzrostem stabilności 
kationu prawdopodobieństwo tworzenia produktu kinetycznego naleje bar­
dziej niż prawdopodobieństwo tworzenie produktu termodynamicznego.

W reakcji kationów dloksolsniowych z takimi czynnika«! nukleofilowy«l, 
jek: 3“ . Br“ . Cl“ . Et3N [16] , CgHgN [l7| . CH3CN [l8] . powstaje z reguły 
produkt estrowy w wyniku ataku na pozycję 4 1 5 .  np.:
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°-ęH2 H
hcC" I  ♦ CH3CN ----- ^ C O C H 2CH2N =  CCH3

0-CH2 o

Kation «oże zostać zaatakowany również przez własny anion, co Jest przy­
czynę rozkładu soli nlepodstawlonego kationu dioksoleniowego z tzw. nie­
stabilnymi anionami, np. SbClg [l5. 19, 20] .

.o-CH2 H
HC I SbCl“ —  ^ C 0 C H 2CH2C1 + SbCl5

^ o - C H g  tr

Reakcja ta będęca przyczynę niskiej efektywności inicjowania polimeryza­
cji dloksolanu w obecności Ph3C+SbClg lub D+SbClg okazała się reakcję
odwracalnę [20] .

W następstwie reakcji z silniejszy«l czynniksmi nukleof iłowymi typu RO . 
ROH [16. 17] . OH“ [21] . H20 [16. 17. 22] w rezultacie ataku na pozycję
2 powstaje odpowiedni produkt kinetyczny, który w przypadku reakcji z wo­
dę lub alkoholami przekształca się następnie w odpowiedni ester [16, 17, 
21. 2ŹJ . Stosunkowo dokładnie zostałs zbadana reakcja z wodę. Według Mc 
Clellanda [22] przebiega ona dwustopniowo:

0-CH2 K2 Ph ,°-CH2 K3 Ph
phK  I * H2° / ° \  I * H* —  COCH2CH2OH

X 0-CH2 HO' 0-CH2 o '

Reakcja katalizowana jest przez kwesy i zasady. Przy pH > 6 wolniejszy 
etaje się pierwszy etap i on determinuje ogólnę szybkość reakcji, dlatego 
praktycznie nie obserwuje się produktu pośredniego. W środowisku kwaśny« 
drugi etap Jest wolniejszy od plerwezego i powstaje znaczna ilość wodoro- 
ortoestru. Przy dużych stężeniach kwasu siarkowego (>80%) badane eole 
dioksoleniowe były trwałe. Pomiary kinetyczne w roztworach kwasu siarko­
wego wykazały, że wprowadzenie czterech grup «etylowych w położenie 4 1 5  
ketionu dioksoleniowego 2 PhD* z«niej«za stałe szybkości obydwu etepów hy­
drolizy o prawie dwe rzędy. Ogólne stała równowagi (K^Kj) zmniejeza się 
jeszcze bardziej 1 wynosi dla 2 PhD* i PhTMD* odpowiednio 1.47 x 10 
i 8,55 X  102 . Zmianę szybkości pierwszego etepu, prowedzęcę w efekcie do 
przesunięcia równowagi w kierunku tworzenia kationu dioksoleniowego, McCle­
lland tłumaczy powstawaniem naprężeń eterycznych w produkcie pośrednim po 
wprowedzeniu podetewników metylowych.

Osobnego omówienia wymagaję opisane w literaturze nieliczne dotęd ba­
dania reakcji soli dioksoleniowych z eterami i liniowymi acetelami, które 
mogę być traktowane Jako zwlęzki nodelowe ważnych polimerów typu poliete- 
rów i pollecetali.
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Reakcja nlepodstawionego kationu diokaoleniowego z eteraa etylowym [l5] 
polega ne Jego powolnya kat tonowaniu prowadzącym do powstania produktu es­
trowego (k » 9 x lO-4 dm3/mol.s, CDjNOg. 25°C).

Reakcja kationu diokaoleniowego z liniowym acetalea - dlaetoksyaets- 
nea, według tego saaego autora [ls] , polege na powolnya ketionowaniu ace­
talu połęczonym z utworzeniem estru i równoczesnej szybkiej reakcji od­
wracalnej prowadzącej do powstania 2-netoksy-i,3-dloksolanu i liniowego 
kationu alkoksykarbeniowego:

+
HC'

.0-CH„

0-CH„
+ c h 2 (o c h 3)2 :

H3C0\  / ° - (fH2I 2 +
+ Hj COCHj

0-CH„

W badaniach reakcji sześciefluoroentymonlanu 1 ,3-dlok»olan-2-yIłowego z 
dietokeyaetenea [29] w ciekłya S02 stwierdzono za pomocę 1H-NMR tworze­
nie dioksolanu i kationu dioatoksyaetyliowego, a analiza GLC produktów 
reakcji, we wczeanya Jej stediua, wykazała ponadto obecność 2-atoksy-l,3- 
-dioksolanu, który pomstaje prawdopodobnie równocześnie z kationan eto- 
ksymetyliowym. Obserwując zanik kationu dioksoleniowego (ć h (2) - 9,25 
ppa) i tworzenie kationu dletoksymetyliowego (<5'hŁ • 8,85 ppa) autorzy 
ci wyznaczyli stałę szybkości reakcji:

.c h2c h 3 / c h2 c h3
°-CH2 0x  _ k ^  O-CHj O

HC^ ♦ CH„   CH_ ♦ £CH
^0-CH2 0 -iP N)-CH2 o

N : h2 c h 3 'x c h 2c h 3

klp » 3 x 10“1 dm3/nol.a (S02 , 25°C)

Zbliżone wartości k£p otrzyaano w wyniku badań kinetyki polimeryzacji 
dioksolanu [24] . Zdanien autorów, produkt przejściowy tej reakcji aole 
rozpadać się również do 2-etokay-l,3-dioksolanu i kationu etoksymetylio- 
wego, którego odpowiednik w warunkach poliaeryzacji reeguje berdzo szybko 
z dioksolenea inicjując polimeryzację. W związku z tym autorzy uważaj?, że 
atała ezybkości inicjowania polimeryzacji dioksolanu przez reakcję soli 
dioksoleniowej z Już wytworzony« łańcuchem polldioksolanu jest co naj­
mniej tak duża jak klp.

Reakcje kationów dioksolaniowych z cyklicznymi eterami i acetalami sta­
nowi« przedmiot zaintereaowania ze względu na ich znaczenie w inicjowaniu 
polimeryzacji tego typu monomerów.

Reakcja niepodatawionej soli dioksoleniowej z tetrahydrofuranea (t h f ) 
opisywana jest w literaturze Jako prosta, zachodzęca ilościowo reakcja
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ataku nukleofiłowego częsteczki monomeru na atom węgla c ( 4 , 5 )  w kationie 
dioksoleniowym z równoczesnym otwarciem pierścienie i utworzeniem mrów­
czanu [ l 5 ,  25] .

. xO-CH„ y C H 2-CH2 kA ^ c h 2-ch2'2
HC' 1 + 0 '  I --- —  ;c o c h ,c h p6^\  I \  I ^  \^ 0 - C H 2 X CH2-CH2 <r X CH2-CH2

kt ~  10-3 da3/mol.s (CD3N02 , 25°C)

Tworzenia odpowiednich estrów obserwował również Yaaashita [26] w trakcie 
badań nad inicjowaniea poliaeryzacji THF w obecności aoli diokeoleniowych 
podstawionych w położeniu 2 (nadchloran 2-aatylo- i 2,2’-oktaaetyleno-bia- 
-1 ,3-dioksolen-2-yliowy).

Podobnę reakcję kationowania z otwarciaa pierścienie dioksoleniowego 
obserwował Yaaashita w przypadku epichlorohydryny i nadchloranu 2-aetylo- 
-1 ,3-dioksolan-2-yliowago [27] .

Reakcja niapodstswionych soli dioksolsniowych z dioksolanea. Jak wyka­
zały badania modelowe, polega na katlonowaniu dioksolanu z równoczesnym 
otwarciem pierścienia kationu [23] :

c h2-c h2
0-c h2 0-c h 2 k1M H I

HC | ♦ CH0/  | ----- - J;C0CH2CH20 o
'■O-CH, o ^

\  I 2 | /  2’"2 \  /
X 0-CH2 X 0-CH2 o

H H

kiM • 2,3 x 10"4 dn3/mol.8 (CD3N02 , 25°C)

Kationowania cyklicznego acetalu - dioksolanu jest więc reakcję znacznie 
wolniejszę niż reakcja kationu dioksoleniowego z acetalami liniowyal. Pa­
rametry aktywacyjna kationowania dioksolanu A H ^ M . 97,5 —  12,6 kJ/aol,
(23,3 -  3 kcal/aol) , A S * M - 39,8 29,3 O/mol.K (9.5 -  7 cal/mol.K) s «

porównywalne z parametrami aktywacyjnymi kationowania acetonitrylu A H *  - 
- 83,7 kO/mol (20 kcal/mol), AS* ~  O N .

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

Oest rzeczę oczywistę, że budowa przestrzenna kationów dioksolsniowych 
powinne wpływać na ich reaktywność. Można oczekiwać, że warunki przestrzsn- 
ne reakcji zależę od ilości i wielkości podstawników, ich konfiguracji i 
konformacji pierścienia. Ze wzroatem ilości podstswników oraz ich wielko­
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ści dostęp czynnika nukleofIłowego do pierścienia będzie coraz bardziej 
utrudniony. Konfiguracja podstawionych pochodnych dioksolanu określona 
jest przez budowę wyjściowego acetalu i noże być łatwo ustalona na pod­
stawie wid» 1H-NMR w tych przypadkach, kiedy dostępne są widma obydwu 
stereoizomerów soli dioksoleniowych 2,4,5-trójpodstawionych. W tabeli 3.1 
zestawiłem przesunięcia chemiczne ważniejszych sygnałów w widmach *H-NMR

Tabela 3.1
Przesunięcie chemiczne w widmach 1H-NMR sześciochloroantymonianów 

podstawionych kationów dioksoleniowych
Przesunięcia chemiczne

Lp. Kation
(symbol) Izomer

ppm
H(4,5) CH3 (4,5) CH3 

w R(2)

U w a g 1

1

2

3

D+
DMD*
DMD+

trans
cis

5.7 [5]
5,44
6,03

1,85
1,83

- CD3N02 , TMS 
CD2C12 , HMDS

4
5

TMD*
MTMD* :

1,90
1,83 2,87

CH3N02 , TMS

6 PhTMD* - - 1,82 - "
7
8

2 MD* 
2 ED*

— 5,45

5,42
- 2,95

1,39
C03N02 , TMS

9 2 IPrD* - 5,42 - 1.57 "
10 2 PhD* - 5,59 . _ -
11 2 SD* - 5,45 - - "
12
13
14
15

t-MDMD*
C-MDMD*
t-EDMD*
C-EDMD*

trans
cis
trans
cis

5,40
6,01
5,36
5,90

1,80
1.70 
1,77
1.71

2,80
2,90
1,33
1,38

CDjNOg, HMDS 
CD2C12 , HMDS 
CH3N02 , HMDS

16 t-IPrDMD* trans 5,50 1,68 1,42 -
17 C—IPrDMD* 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 - CD3N02 , HMDS
21
22

c-PhDMD*
t-SDMD*

cis
trans

6,18
5,28

1,84
1,72 :

CD3N02 , TMS 
CH3N02 , HMDS

21
C-SDMD* cis 5,98 1,76 - CH3N02 , HMDS

soli dioksoleniowych używanych w pracy. 2 przedstawionych danych wynika, 
że w widmach izomerów trans sygnał h (4,5) leży w wyższym polu, s sygnał 
CH3 (4,5) w niższym polu aniżeli w przypsdku odpowiedniego izomeru cis. 
Oest to następstwem przesłaniania przez grupy metylowe protonów lub grup 
metylowych w położeniu ec-cis. Oak wynika z analizy modeli, przeszkody
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przestrzenne w izomerach trens są większe niż w izomerach cis, gdyż w izo­
merach trans obydwie strony pierścienia są częściowo blokowane przez pod­
stawniki R (4,5). Przeszkody te są Jeszcze większe w kationach typu RTMD+, 
gdzie obydwie strony pierścienia są blokowane przez grupy metylowe. Zawa­
da przestrzenna dla ataku na atom c (2 ) zależy również od wielkości pod- 
stawnika związanego z tym atomem 1 rośnie przy przejściu od grupy metylo­
wej do Izopropylowej.

Zdolność do reakcji powinna zależeć również od stabilności kationu i 
od różnicy stabilności pomiędzy kationem i ewentualnym produktem reakcji. 
Okada [28] , analizując zdolność do polimeryzacji różnych metylowych po­
chodnych dioksolanu, doszedł do wniosku, że zależy ona od niekorzystnych 
oddziaływań wewnątrzcząstaczkowych w formie otwartej , tzn. w ewentualnym 
łańcuchu polimerowym. Według Okady oddziaływania typu gauche-gauche w for­
mie otwartej pochodnych dioksolanu podstawionych pozycji 4,5 są tak duże, 
że prawie całkowicie kompensuję różnicę entalpii, wynikającą z likwidacji 
naprężeń i opozycji wiązań w monomerze. Przyjmując, że entalpia przemiany 
dioksolanu w postać otwartą (polimer) wynosi -17,6 kO/mol (-4,2 kcal/mol), 
Okada obliczył, że 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). Stosując podane 
przez Okadę równanie, można obliczyć, że dla 4 ,4,5 ,5-tet ra-metylo-1,3-dlo- 
keolanu (TMD) entalpia przemiany powinna wynosić -3,3 kO/mol (-0,8 kcal/ 
mol). Odpowiada to obserwowanej zdolności do polimeryzacji malejącej ze 
wzrostem stopnia podstawiania, przy czym t-DMD nie Jest Już zdolny do po­
limeryzacji. Wydaje się, że rozumowanie takie może być słuszne również dla 
tych reakcji kationów dioksoleniowych, które zachodzą w sposób odwracalny 
z otwarciem pierścienia, aczkolwiek bezwzględne wartości A H  mogą być in­
ne, gdyż nie me tu powterzalnego oddziaływania pomiędzy merami. Tak więc 
można oczekiwać, że stopień podstawienia i izomeria kationów dioksolenio­
wych będą wpływać na położenie równowagi w sposób podobny. Jak stopisń 
podstawienia i konfiguracja podstawionych dioksolanów wpływają na ich 
zdolność do polimeryzacji.

Konformacja kationów dioksoleniowych nie była przedmiotem odrębnych ba­
dań, jednak analiza widm 1H-NMR pozwala uzyskać pewne informacje dotyczą­
ce również i tego problemu. W widmach izomerów trans badanych soli 2,4,5- 
-trójpod8tawionych w przeciwieństwie do wyjściowych acetali obserwuje się 
wyłącznie jeden sygnał grup metylowych CH3 (4,5) i Jeden sygnał protonów 
h (4,5). Oznacza to, że obydwie grupy metylowe są położone symetrycznie 
względem podstawnika R(2), co Jest możliwe w sytuacji, kiedy pierścień 
kationu dloksolenlowego Jest płaski lub skręcony symetrycznie. W widmach 
izomerów cis również obserwuje się pojedyncze sygnały grup CH3 (4,5) i pro­
tonów h (4 ,5) , co pozwala wykluczyć konformację półkrzesłową ze znacznie 
odkształconym pierścieniem. Analiza modeli wykazuje, że najbardziej praw­
dopodobna jest konformacja, w której pierścienie kationów dioksoleniowych
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badanych soli są płaskie, a niewielkie ich odkształcenia nie zmieniają 
warunków przestrzennych reakcji.

Zawada przestrzenna i destabilizujące oddziaływania wewnątrzcząstecz- 
kowe, zmieniające się wraz z budową, powinny zmieniać stałe szybkości, a 
w przypadku reakcji odwracalnych również stałe równowagi w następujący 
sposób:

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

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

3.4. Rozkład ładunku dodatniego w kationach dloksoleniowych

Oceny rozkładu ładunku dodatnisgo dokonałem na podstawia przesunięć 
chemicznych w widmach 1H-NMR i 13C-NMR [29] .

Na widmach 1H-NMR soli podstawionych kationów dloksoleniowych (tabela 
3.1) sygnały protonów h(2) przssunięte są o 4,5-5,0 ppm, a sygnały pro­
tonów h(4,5) o 1,6-2,0 ppm w kierunku niższego pola w stosunku do od­
powiednich sygnałów ne widmach wyjściowych acetali (tabela 2.2 w poprzed­
nim rozdziale). Tak znaczne przesunięcie spowodowane Jest pojawieniem się 
ładunku dodatniego zarówno na C(2), Jak i na c(4,5). Szereg przesunięć 
chemicznych protonów h(4,5) w  izomerach trans 2,4,5-trójpodstawionych 
kationów dioksaleniowych z różnymi podstawnikami na C(2) Jest podobny Jak 
w pracach Harta 1 Tomali [9] : fenyl (5,56) >  izopropyl (5,50)> metyl(5,40) 
>etyl (5,36) >  styryl (5,28). Sugeruje to, że podstawnik styrylowy powo- 
duje znaczną, a podstawnik fenylowy stosunkowo słabą delokalizację ładun­
ku dodatniego. Ta metoda oceny rozkładu ładunku ma charakter wyłącznie o- 
rlentacyjny za względu na znaczną zależność przesunięcia chemicznego pro­
tonów od innych czynników, np. anizotropii magnetycznej podstawników.

Ola uzyskania bardziej miarodajnych i pełniejszych Informacji dotyczą­
cych rozkładu ładunku w wislopodstawlonych kationach dloksoleniowych wy­
korzystałem przesunięcia chemiczne w widmach 13C-NMR, zestawiona w tabe­
li 3.2. Na podstawie tych danych, korzystając z równania Olaha [13] , ob­
liczyłem wielkość formalnego ładunku dodatniego na atomach Ć(2) oraz 
C(4,5) i na niektórych atomach węgla w podstawnikach (tabela 3.3). Te os­
tatnie swoim charakterem różnią się jednak od trójwiązalnych atomów węgla 
w Jonach karboksoniowych, dla których Olah opracował korelację 1 dlatego 
wyniki te mają jedynie charakter orientacyjny. Niezależnie ed tego, że wy­
niki obliczeń ze względu na uproszczenia. Jakimi obarczona jest metoda, 
nie muszą się pokrywać całkowicie z rzeczywistą wielkością ładunku dodat­
niego, szczególnie w przypadku atomów c(4,5) i w podstawnikach, porów­
nanie przedatawionych w tabeli 3.3 danych liczbowych pozwala sformułować 
szereg wniosków dotyczących wpływu podstawników i ich konfiguracji na roz­
kład ładunku dodatniego w podstawionych kationach dloksoleniowych.
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Tabela 3.2
Przesunięcia chemiczne względem TMS 

w widmach 1-SC-NMR soli podstawionych kationów dloksoleniowych

Sól dloksole- 
niowa

£TMS (ppm) Rozpuszczslnik
C<2) C(4,5) CHj(4 ,5) C(6)

X2MD+C10" 191,8 75,3 - 14.5 CH3CN/CD3CN
Xt-MDMD*C10" 188,8 91.1 14,7 14.1 M
XC-M0MD+C10" 187.6 87,8 11,2 14.1 M
XMTMD+C10" 187,1 101,8 21,7 15,6 «
t-EDMO+SbCl~ 194,65 94.59 17,60 24,26 CHjN02/CD3N02
C-E0M0+SbCljr 194,01 91,08 14,14 24,14
t-IPrDMO+SbClg 196,96 94,87 17,76 31.77 te
C-IPrCMD+SbClg 196,21 91,30 14,15 31,53 N
t-PhOMD+SbClg 182,39 94,03 17,78 - M
c-PhDMD+SbClg 181,92 90,62 14.38 -
t-SDMD+SbClg 182,05 92,68 17.76 (104,86)
C-SDMD+SbClg 181,59 89,21 14,26 (104,78)

x <$rMS według Paulsena [3] .

Tabela 3.3
Formalny ładunek dodatni (l-qr) 

w podstawionych kationach dloksoleniowych

Lp. Sól dioksoleniowa
(l - cr>

C(2) C(4,5) CH3 (4,5) C(6)

1 X2MD*C104 +0,52 +0,14 - -0,06
2 xxt-MDM>-+C10" +0,51 +0,19 -0,05 -0,06
3 XXc-MDM0+C10" +0,51 +0,18 -0,07 -0,06
4 x m t m d ' ;10" +0,51 +0,23 -0,03 -0,05
5 t-EDMD+SbClg +0,52 +0,20 -0,05 -0,03
6 C-EDMD+SbCl" +0,52 +0,19 -0,06 -0,03
7 t-IPrDMD+SbClg +0,53 +0,20 -0,05 -0,01
8 C-IPrOMD+SbClg +0,5ł +0,29 -0,06 -0,01
9 t-PhDMD+SbClg +0,48 +0,20 -0,05 -
10 c-PhDM0+SbClg +0,48 +0,18 -0,06 -
11 t-SOMD+SbClg +0,48 +0.19 -0,05 (+0.23)
12 C-SDMD+SbCl£ +0,48 +0,18 -0,06 (+0.23)

xWartoścl podane przez Peulsena [3] .
xxWartości (l-qp) obliczone na podatawia danych Paulsena [3] .
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- Ładunek dodatni podzielony Jaat Między atomy węgla C(2) i c(4,5), co 
potwierdza wcześniejsze wnioski wynikające z widu 1H-NMR.

- Ładunek dodatni na atomie węgla c ( 2 )  zależy od rodzaju podstawnika z 
nim związanego. Podstawniki aronatyczne umożliwiające delokalizację ła­
dunku poprzez efekt rezonansowy powodują zmniejszenie ładunku dodatnie­
go na atonie węgla c ( 2 ) .  Wartości ładunku dodatniego na tym atomie w 
pochodnych alkilowych układają się w szeregu: IPrDMD* > EOMO+ > MDMD+ , 
który jest. odwrócony w stosunku do szeregu oczekiwanego na podstawie po­
równania elektrodonorowych efektów indukcyjnych. To stwierdzenia wska­
zuje na efekt nadsprzężenia i jaat zgodne z obserwacjami Olaha dotyczą­
c y m  acyklicznych jonów karbeniowych [l3, 3q] . Ładunek ten nie zależy 
od konfiguracji podstawników netylowych CH3 (4,5).

- Ładunek dodatni na atonach węgla C(4,5) zależy wyraźnie od ilości i 
konfiguracji związanych z nimi podstawników netylowych. «prowadzenie pod- 
atawników netylowych w położenie 4 1 5  zwiększa ładunek dodatni na ato­
mach węgla C(4,5). W przypadku każdej pary atereoizomerów ładunek do­
datni na C(4,5) Jest większy w izomerach trans niż w odpowiednich izo­
merach cis. Biorąc pod uwagę stwierdzony przsz Paulsena i Dammayera [3] 
fakt. że równocześnie ze zwiększeniem ładunku dodatniego na c ( 4 , 5 )  na­
stępuje wydłużanie i polaryzacja wiązań C(5)-0(l) i c(4)-0(3), można 
przypuszczać, że konfiguracja grup metylowych CH3 (4,5) wpływa nie tyl­
ko na wielkość ładunku dodatniego na c(4,5), ale również na geometrię 
pierścienia i własności istniejących w nin wiązań. Ładunek dodatni na 
atomach węgla c(4,5) zależy w niewielkim atopniu również od rodzaju 
podstawników na atomie C(2), przy czym w izomerach trans wielkość efek­
tu wywoływanego przez poszczególne podstawniki nożna uszeregować podob­
nie Jak na podstamle widn 1H-NMR.

- Ładunek fornalny na atomach węgla podatawników na niewielką wartość uje­
mną (wyłączając podstawnik styrylowy) i zależy od rodzaju podstawnika 
(w podstawniku R(2)) lub konfiguracji (atomy węgla CH3 (4,5)).
Wpływ podatawników na własności elektrofllowe podetawionych kationów 

dloksoleniowych, wyrażone wielkością formalnego ładunku dodatniego na po- 
azczególnych atonach węgla w pierścieniu, powinien znaleźć awoje odbicie 
w reaktywności tych kationów w stosunku do czynników nukleofiłowych. Ro­
dzaj podatawnika na atonie C(2) powinien więc wpływać na wszelkie reak­
cje ataku nukleofiłowego na ten atom. Można przewidywać, że reaktywność 
2-arylowych pochodnych kationu dioksoleniowego w procesach wiodących do 
utworzenia tzw. produktu kinetycznego będzie mniejsza niż reaktywność od­
powiednich pochodnych alifatycznych. Liczba podstawników netylowych w po­
zycji 4 i 5 i ich konfiguracja wpływają na wielkość ładunku dodatniego na 
atomach węgla C(4,5), a tym aanyn na reaktywność pod8tawionych kationów 
dloksoleniowych w reakcjach ataku nukleofiłowego na te atony węgla, pro­
wadzących do powstania tzw. produktów ternodynanicznych. Zależność gęsto­
ści elektronowej od budowy powinna więc powodować, że reaktywność podsta­
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wionych kationów dloksoleniowych będzie się znlaniać w następujący spo­
sób :

RTMO+ >  t-RDMD+ > c-RDMD* >  2RD+ w przypadku ataku na C(4,5)

IPrDMD* > EDMD+ >  MDMO+ > PhOMD+ >  SDMD+ w przypadku ataku na c ( 2 )

Reaktywność w obydwu typach reakcji zależy Jednak nie tylko od gęstości 
elektronowej, ale i od czynników sterycznych. Porównanie reaktywności z 
rozkładem ładunku i budową przestrzenną może stanowić podstawę oceny wzglę- 
dnego wpływu obydwu czynników - elektronowego i eterycznego na reaktyw­
ność kationu dioksoleniowego.

3.5. Wpływ budowy kationów dloksoleniowych na Ich reaktywność

Wpływ budowy kationów dloksoleniowych na ich zachowanie się w reak­
cjach chenlcznych ma znaczenie nie tylko teoretyczne, ale i praktyczne. 
Wynikła stąd potrzeba scharakteryzowania reaktywności kationów dioksole- 
niowych nie tylko w stosunku do dowolnie wybranego czynnika nukleofiłowe­
go, np. CHjCN i ich porównania z określonym własnościami, ale i po­
trzeba zbadania reakcji, które mogą zachodzić w układach występujących w 
trakcie otrzymywania i stosowania soli dloksoleniowych Jako inicjatorów 
polimeryzacji. Są to w pierwszyn rzędzie reakcje z własnym anionem, z wo­
dą, z monomerami i polimerami. Reakcja z dlokaolanen ze względu ne jej zna­
czenie w procesie inicjowania omówiona zostanie w następnym rozdziale do­
tyczącym polimeryzacji. Anbidentne własności kationów diokeoleniowych wy­
magały ustalenia w pierwszej kolejności. Jaka zachodzi reakcja i jaki pro­
dukt powstaje, a następnie określenie stałych szybkości i ewentualnie sta­
łych równowagi.

Reakcja z acetonltrylen
Acetonltryl, Jako nodelowy związek nukleofiłowy, wykorzystany zoetał 

przez Kubisę [lej do ilościowego scharakteryzowania reaktywności niepod- 
stawionego kationu dloksolsniowego. Dla porównania reaktywności badanych 
w ranach pracy podstawionych soli dloksoleniowych z niepodstawioną solą 
dloksoleniową wykonałen próby kationowania acetonitrylu przez niektóre
2,4,5-tróJpodatawiona i 2-jednopodstawione kationy dioksoleniowe z anio­
nami AsFg i SbCl*.

Obserwacja widm “1H-NMR mieszanin reakcyjnych (25°C, CHjNOg, [RDMD+a"]o 
lub [?RD+A^ o  ~  [pH3C ]̂ o “ °«4~0 «6 mol/dn3) w przypadku trój podstawionych 
soli dloksoleniowych (lPrOMD+A_ , PhDMD+A~) nie wykazała żadnych zmian w 
ciągu dwóch tygodni. Oznacza to, że reaktywność trójpodstawlonych katio­
nów diokeoleniowych w stosunku do CHjCN (jak również w stosunku do wła-
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•nago anionu) jaat tak mała, że kationowania praktycznie nie zachodzi. Na 
widmach 1H-NMR układów reakcyjnych zawierających sole 2R0+A~ powoli za­
nikaj« sygnały kationu dioksoleniowego i pojawiaj? się nowe sygnały. Sin- 
glet przy 6 =  2,6 ppm przypisać nożna protonoa »etylowym kartonowanej for- 
■y acetonitrylu. Sygnały protonów «etylenowych w produkcie kationowania 
nogę aię pokrywać z sygnałem nitrometenu i dlatego nie s« widoczne. Na 
widmie Mieszaniny reakcyjnej 2SB*AeF~ - CH^CN pojawiaj« się ponadto dwa 
dublety, których przesunięcia chemiczne i stełe sprzężenia odpowiadaj« 
protonoa -CH-CH- w cynamonianie etylu. Przyj«łea więc, że produkty ka­
tionowania acetonitrylu przez 2-Jednopodstawlone kationy dioksoleniowe ma­
ją budowę astrów«, podobnie jak w przypadku niepodstawionego kationu dlo- 
ksolaniowago. Na podatawie intensywności względnej aygnałów grup «etylo­
wych acetonitrylu i produktu Jago kationowania oraz znanych stężeń po­
czątkowych obliczyłem atałe szybkości taj reakcji jak dla dwucz«steczko- 
wej raakcji nieodwracalnej. Otrzynane wartości k x 107 d*3/«ol.s w tem­
peraturze 25°C wynoszę odpowiednio:

IPrCMD*AsF*, XPrDMO+SbClg, PhDMD+AsF", SDM0+AsF" 0

2SD+AsF" 2,4

2Ph0+AsF" 13,2

D+AsFg, D+SbF" 7500 [l6]
6700 [18]

Podstawiania kationu dioksoleniowego zaniejsze więc jego reaktywność w 
stosunku do acetonitrylu w sposób draetyczny. Można oczekiwać podobnej ten­
dencji w zmianach reaktywności w stosunku da innych czynników nukleofilo- 
wych, co Jednak nie oznecza, że trójpodstawisne kationy dlakaoleniowe mu­
szę być całkowicie niereaktywna w stosunku do każdego czynnika nukleofi- 
lowego.

Reakcja z anionem
Anion, który zawsze towsrzyezy kationowi dioksolsnioweau, w znacznym 

stopniu decyduje o trwałości i innych właenościach eoli. Aniony AsF” , SbF~, 
SbFgCl” zaliczane s« do stabilnych, aniony SbCl” , BF~ traktowane s« ja­
ko niestebllne [l5, 31, 32]. Oak dotąd zależność trwałości soli od budowy 
kationu dioksoleniowego nie budziła zainteresowania, choć wydaje się rze­
cz« oczywlst«, że zależność taka powinna «leć miejsce. Różnice trwałości 
soli różnych kationów można było obserwować w trakcie syntezy tych soli. 
Trudności syntezy rosły w aiarę zaniejszanla stopnia podstawiania, nato- 
miast sole typu RTMD a " nie wymegały stosowania atmoefery bezwodnej. Roz­
twory soli typu RTMD+A* oraz RDMD+A- w chlorku metylenu niezależnie 
od budowy nie wykezywały po kilku dniach żadnych zmian dostrzegalnych na
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widmach 1H-NMR. Sole 4 ,5-dwupodatawlonego kationu dioksoleniowego 
(OMD^SbClg) w chlorku metylenu rozkładaj« się z uaiarkewaną szybkością i 
dlatego reakcję tę wykorzystano do acharaktaryzowanla wpływa konfiguracji 
na reektywność podstawionych kationów dloksoleniowych.

Rozkład aoli cis i trans DM0*SbClg bez jej wyodrębniania obaerwowa- 
no Jako zmiany w widmach 1H-NMR roztworu Ph^C^SbClg 1 OMO w chlorku 
metylenu. W układzie takim zachodzę dwie reakcja:

0-CHCHj k + . 0-CHCHj
Ph3C+SbCl" ♦ CH^ I ---— —  Ph3CH ♦ CH ^  | sbcl6

^O-CHCHj x 0-CHCHj

+ ̂ 0-CHCH3 
HC | SbClg

XI-CHCH3

w praktyce obaerwowano jedynie drug« reakcję, gdyż - Jak wynika z wyzna­
czonych wcześniej wertoścl kH- (p. 2.2) w etosowanych warunkach - 90% 
soli powstaje po ok. 20-50 sekundech. Zalany atężenla mrówczanu w stosun­
ku do pocz«tkow«go stężenia soli trltyliowej przedatawlona na wykreale 
(rys. 3.1), s« więc praktycznie lluetracj« przebiegu reakcji kationu 4,5- 
-dimetylo-1,3-dlokaolan-2-yliowego z anionem azaściochloroantymonowym.

czas
Rys. 3.1. Przebieg rozkładu DM0+SbClg do odpowiedniego mrówczanu

x coch CHCl ♦ S b c i,  
o ^  c!h3 I:h3
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Przebieg reakcji wskazuje, że podobnie jak w przypadku kationu 1,3-dio- 
ksolan-2-yliowego [20] jest to reakcja odwracalna. Na podstawie osiągnię­
tego w czasie obserwacji granicznego stopnia przereagowania obliczono sta­
łe równowagi otrzymując dla izomeru trans i cis wartości odpowiednio 1,7 
i 4,4. Obliczono również stałe szybkości reakcji obydwu izomerów kationu 
4 ,5-dimetylo-l,3-dioksolan-2-yliowego z anionem sześciochloroantymonowym 
otrzymując nastę-DuJące wartości:

t-DMD+SbCl" 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

Niezależnie od błędów, jakimi obciążone są te wyniki wskutek uprosz­
czeń i błędów pomiaru, świadczą one o tym, że reaktywność podstawionych 
kationów dioksoleniowych w stosunku do anionu sześciochloroantymonowego 
zależy od ich budowy przestrzennej i że reaktywność izomerów cis Jest wię­
ksza niż reaktywność izomeru trans.

Reakcja z woda
Woda Jest istotnym w polimeryzacji Jonowej zanieczyszczeniem, które mo­

że zarówno przyspieszać, jak i hamować, a nawet uniemożliwieć polimeryza­
cję. dej całkowite usunięcie Jest zabiegiem trudnym i kosztownym, szcze­
gólnie w warunkach przemysłowych. Z teoretycznego,jak i praktycznego pun­
ktu widzenia w polimeryzacji ważne Jest m.in. , czy ślady wody obecne w 
układzie mogą doprowadzić do całkowitej lub częściowej przemiany inicja­
tora w postać nieaktywną w czasie potrzebnym do przeprowadzenia polimery­
zacji. Cele i warunki badań hydrolizy soli dioksoleniowych opisanych do­
tąd w literaturze [l6, 17, 22] były zupełnie różne od warunków polimery­
zacji, więc ich wyniki nie są w pełni użyteczne do oceny odporności pod­
stawionych soli dioksoleniowych na hydrolizę w warunkach polimeryzacji.
W ramach niniejszej pracy badania hydrolizy podstawionych soli dioksole­
niowych prowadzono w rozpuszczalniku organicznym w warunkach modelowych, 
lecz bardziej zbliżonych do warunków polimeryzacji, mianowicie w nitrome-i 
tanie, przy stężeniach O,4-0,8 mol/dm3. Widna 1H-NMR rejestrowane bezpo­
średnio po zmieszaniu i po upływie 24 h są praktycznie Jednakowe. Ne 
wszystkich widmach widoczne są sygnały soli, niektóre sygnały produktu 1 
poszerzony singlet, który przypisać można wodzie pozostającej w stanie 
szybkiej wymiany z protonami kwasowymi i hydroksylowymi. Tak np. w widmie 
układu t-MDMD+SbClg - woda (rys. 3.2) oprócz sygnałów soli widoczne są na­
stępujące sygnały: «f» 1,16 ppm (dublet, 0 « 6,7 Hz), £ «  2,05 ppm (sin­
glet), o = 3,71-3,91 ppm (grupa bardzo słabych sygnałów) i c « 5,72 ppm 
(poszerzony singlet).

Przesunięcia chemiczne i kształt sygnałów pozwalają przypisać je odpo­
wiednio grupom metylowym pochodzącym z 2,3-butanodiolu (a,b), grupie me-
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tyłowej pochodzącej z aldehydu octowego (c), protonom metinowym monoocta- 
nu 2,3-butanodiolu (d) oraz protonoa wody, protonom grupy hydroksylowej 
(o) 1 protonom powstającego kwasu.

c
L O-CHCH, CH. .O-CHCH, CH^ d♦ /  I 3 ,— «— , eCHjC ♦ H20 ^ + H x COCH CHOH
Nj-CHCRj HO O-CHCHj 0'' Ćh3Ćh3

a b
Przesunięcie chemiczne (c) zbliżone Jest do przesunięcia chemicznego oc­
tanowej grupy motylowej w związkach modelowych: 6 » 2,01 ppm w diaceto-
ksybutanle i £ «  1,98 ppm w octanie izopropylu. Produkt pośredni może 
mieć podobne przesunięcia chemiczne, ale kształt sygnału grup metylowych 
6Hj(4,5) w takim przypadku powinlon być bardziej skomplikowany, podob­
nie Jak to obserwowano w trój podstawionych pochodnych dloksolenu [33-35| . 
wtdmo 1H-NMR Jest więc obrazem j}> -hydroksyestru (tzw. produktu termodyna­
micznego) , co potwierdza obserwacje McClellanda [22] dotyczące wpływu pH 
na przebieg hydrolizy. Brak zmian w widmie w czasie obserwacji świadczy, 
ża układy takie bardzo azybko dochodzą do stanu równowagi.

Analiza widm innych układów reekcyjnych prowadzi do podobnych wnioa- 
ków. Na widmach układów zawierających SDMD+SbClg i PhOMD*SbClg grupy 
metylowe w benzoesanach lub cynamonianach różnią się nieco między sobą 
przeeunlęclom chemicznym, co wynika z silniejszego oddziaływania podstaw­
ników aromatycznych. W przypadku hydrolizy PhTMO+SbClg obserwuje się Je­
dnak tylko Jedoń sygnał grup metylowych benzoesanu prty £ ■  1.25 ppm.
Charakterystyczno przoounięcla chemiczne zestawiłem w tabeli 3.4.

Przeaunięcia chemiczne aygnału grup OH, H20, H+ zależą od stopnia prze- 
rdagowania, o ten z kolei zależy od budowy aoli dioksolenlowej. w przy­
padku większego stopnia przereagowanlo, a więc i większej ilości wytwo­
rzonego hipotetycznego kwaau HSbClg sygnał ten występuje w niższym po­
lu. No podstawie względnych intensywności odpowiednich sygnałów oraz zna­
nych etążoń początkowych możliwe było obliczenie atopnla przereagowania 
soli 1 stałych równowagi reakcji hydrolizy, zestawionych w tabeli 3.5.

Z zastawienia wynika, że stopień przereagowenla i stała równowagi hy­
drolizy aoli zależą w znacznym stopniu od budowy podstawionego kationu dio- 
kaoleniowogo. Zależność ta Jeet podobna do obserwowanej w innych reak­
cjach. Jak również w polimeryzacji [36| . Sole, które w innych reakcjach 
okazały aię mniej reaktywne, w mniejszym stopniu ulegają przemianie, oka­
zały cię bardziej odporne na hydrolizę. Szczególnie duży wpływ na stałą 
równowagi hydrolizy wywiera stopień podstawienia kationu dioksolenlowego. 
Stała równowagi maleje bardzo znacznie ze werostem stopnie podetawiania, 
pochodna alifatyczne ulegeją przemianie w większym stopniu niż aromatycz­
ne, a izomery cle hydrolizują w większym stopniu niż izomery trans. Nawet 
przy równomolowym stosunku reagentów hydrolizo Jest tylko częściowa. Na 
podstawia uzyskanych wyników możne aą4»Łć, że w warunkach polimeryzacji
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Przeeunięcia chemiczne sygnełów grup metylowych CHj(4,5)
oraz niektórych protonów podstawnika R(2) 

w trakcie hydrolizy soli dloksolenlowych w nitrometanie

Tabela 3.4

Lp. Symbol eoli
«S:c h 3(4,5) ppm

Sól eeter sól ester

1 t-MDMD+SbClg 1,80 1.16 2,80 (CH3) 2,05 (CH3)

2 c-MOMD*SbClg 1,73X 1.15 2,86X (CH3) 2,03 (CH3)

3 t-IPrOMD+SbClg 1,68 1.16 1,42 (CH3) 1,19 (CH3 )

A c-IPrOMO+SbCl" 1,68 1.15 1,42 (CH3) 1,10 (c h 3)

5 t-PhOMO+SbClg 1 ,96X 1,36 1 1,29 - -

6 C-PhDMD+SbClg l,84x 1,36 i 1,33 - -

7 t-SDMD+SbClg 1.72 1,26 i 1,18 6,84 (-CHCOO) 6,52 (-CHC00)

8 C—3DMD*SbClg 1.76 1,23 1 1,18 6,86 (-CHCOO) 6,53 (-CHC00)

9 PhTMD+SbClg 1,99 1.25 - -

xPrzesunięcle mierzone względom TMS, pozostała względem HMOS.

Tabela 3.5
Stopień przereagowania 1 stałe równowagi reakcji hydrolizy 

soli dloksolenlowych w nitrometanie w temperaturze pokojowej

S ó l
Stopień przere­

agowania po 24 h
%

K X 102 6 h 2 o

ppm

t-MDMO+SbCl" 22.7 8.6 5.72

C-MOMO+SbClg 26.4 12,9 6.32

t-IPrOMD+SbClg 20.3 7.4 6,05

c-IPrDMD+SbClg 27,2 16.2 6,83

2 PhD+SbClg 59.3 167.5 7.«7

t-PhDMD+SbClg 22.7 7.2 6,01

C-PhDMD+SbClg 23,0 8,4 6.56

PhTMD+SbCl" 2.3 0,07 3,72

t-SDMD+SbClg 12,5 2.1 4,00

C-SDMD+SbClg 14.7 3 4,88
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inicjowanej trójpodstswionymi solami dioksolenlowymi ślady wody nie wpły­
wają w istotny sposób na stężenie inicjatora.

Reakcje z acykliczny! acetalami i eterami
W polimeryzacji kationowej monomerów heterocyklicznych ośrodek aktywny 

może zaatakować heteroatom nie tylko w monomerze, ale i w łańcuchu Już 
wytworzonego polimeru. Prawdopodobieństwo takiego ataku Jest tym większe, 
im mniejsza Jest różnice własności nukleofIłowych pomiędzy heteroatomem w 
monomerze i polimerze. Heteroatom w polimerze o wystarczająco silnych wła­
snościach nukleofilowych może zostać zaatakowany przez inicjator. Prawdo­
podobieństwo takiej reakcji rośnie w przypadku, kiedy inicjowanie jest 
wolniejsze niż wzrost 1 w układzie reakcyjnym obok wytworzonego Już poli­
meru istnieje niewykorzystany Jeszcze inicjator (37] . Zmienia to i kom­
plikuje mechanizm 1 kinetykę polimeryzacji. Z danych literaturowych wyni­
ka, że niepodstawione eole dloksolenlowe mogą reagować zarówno z liniowy­
mi eterami [lśj , jak i z acetalami [23] , które mogą być traktowane jako 
modele segmentów polieterów lub poliacetali.

Reakcję 2.4,5-trójpodstawionych soli dloksoleniowych z liniowymi ace­
talami badałem na przykładzie układów zawierających izomery trans lub cis 
MDMD+AsF* i dimetoksymetan w CDjN02. Przez analogię do opisanej w lite­
raturze reakcji kationu 1 ,3-dioksolan-2-yliowego z dietoksymetanem [23] 
można było oczekiwać przeniesienia Jonu wodorkowego i utworzenie Jonu dl- 
metoksymetyllowego oraz odpowiednich izomerów MDMD. Po 48 godzinach od 
zmieszania reagentów na widmach *H-NMR nie stwierdziłem obecności aceta­
lu MDMD. Nie zachodzi więc znana z literatury reakcja przeniesienia Jonu 
wodorkowego od liniowego ecetalu do kationu dioksoleniowego. W przypadku 
innych soli trójpodstawionych również nie obserwowełem tworzenia eię od­
powiednich acetali. Na widmach pojawiają się natomiast inne bardzo słabe 
sygnały, których nie udało się przypisać żadnym oczekiwanym produktom re­
akcji. Inteneywność tych eygnałów odpowiedająca kilku procentom przereo- 
gowanie soli nie ulegała zmianie w czasie obserwacji.

2,4,5-tróJpodstawione sole dloksolenlowe używene w pracy nie wykazały 
zdolności reagowania z eterem n-butylowym, traktowanym Jako związek mode­
lowy łańcucha politetrehydrofuranu. Widmo ^h-n m r roztworu równomolowych 
ilości eoli i eteru n-butylowego w nltrometanie nie wykazuje żadnych zmian. 
Można więc sądzić, że w polimeryzacji tetrahydrofuranu i prawdopodobnie 
innych cyklicznych eterów w obecności 2,4,5-trójpodetewlonych soli dio- 
ksolenlowych inicjowanie polega wyłącznie na reakcji inicjatora z monome­
rem. Brak doatrzegalnej reaktywności trójpodatawionych kationów diokaole- 
niowych w stosunku do eteru n-butylowego staje się zrozumiały. Jeśli weź­
mie się pod uwagę, że atak słabego czynnika nukleofiłowego na pozycję 4,5 
zachodzi bardzo wolno, nawet w przypadku nlepodstewlonego ketionu diokso­
leniowego [l5] . 3ak wynika z dokonanych w pracy obeerwacjl Innych reek- 
cji, podstawniki zmniejszeją reaktywność kationu dioksoleniowego.

Reakcja z cyklicznymi acetalami
Reakcję 2,4,5-tróJpodetawionych soli dloksoleniowych z monomeremi oksa- 

cyklicznymi badałem na przykładzie najprostszego ecetalu, tzn. 1,3-dio- 
ksolanu w warunkach wykluczających Jego polimeryzację, czyli poniżej stę­
żenia równowagowego. Reekcja inicjatora z monomerem jest zwykle weżnym e- 
tapem inicjowania, dlatego też omówiona zostanie szczegółowo w naetępnym 
rozdziale dotyczącym polimeryzacji. Szybkość zaniku 2,4,5-tróJpodetawlo- 
nej soli dioksoleniowej w obecności dioksolanu okazała się zależna od bu­
dowy kationu. Niezależnie od budowy anionu izomery cis reagują z diokso- 
lanem szybciej niż odpowiednie izomery trans, gdzie zawada przestrzenna 
Jest większa. Pochodne alifatyczne reagują azybclej niż pochodne z pod­
stawnikami aromatycznymi na C(2), które wskutek efektu rezonansowego po­
wodują delokalizację ładunku dodatniego. Są to zalażnoścl podobne do ob- 
serwowsnych w modelowych badaniach reakcji trójpodstawionych soli dlokso­
leniowych z tetrahydrof uranem [38] .

3.6. wnioski

a. Wyniki badań budowy przestrzennej świadczą, że ne werunkl przestrzenne 
reakcji kationów dloksoleniowych wpływają głównie stopień podstawie­
nia, konfiguracja podstawników 1 ich własne wymagania przestrzenne. Za­
wada przestrzenna dla ataku nukleofiłowego na kation dloksolenlowy, 
szczególnie w położenie 4 1 5 ,  powinna wzraatać ze stopniem podstawie­
nia, objętością podstawników oraz powinna być większa w izomerach trans 
niż w odpowiednich izomerach eis. w sytuacji kiedy pierścień kationu 
dioksoleniowego Jest płaski lub skręcony symetrycznie, niewielkie zmia­
ny konformacji praktycznie nie powinny wpływać na zawadę przestrzenną. 
Na reaktywność kationów dloksoleniowych powinna również wpływać różni­
ca niekorzyetnych oddziaływań wewnątrzcząsteczkowych w kationach i w 
produktach reakcji. Przez analogię do polimeryzacji pochodnych diokso­
lanu można oczekiwać, że wartość -AH otwarcia pierścienia kationu 
dioksoleniowego będzie melała ze wzroetem podstewienie i mniejsza bę­
dzie w izomerach trans niż w odpowiednich izomerach cis. Łącznie czyn­
niki eteryczne powodują więc zmniejszenie reaktywności podstawionych 
kationów dloksoleniowych i zmniejszenie stełej równowagi reakcji odwra­
calnych w następującym szeregu:

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

D+ > C-OMD+ > t-DMD+ >  TMO+
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b. Ilość, rodzaj 1 konfiguracja podotawników wpływają na rozkład ładunku 
dodatniego w kationach dloksoleniowych. Wielkość ładunku dodatniego na 
atomie C(2) zależy od rodzaju związanego z nla podstawnika, a wiel­
kość ładunku na atoaach C(4,5) zależy głównie od ilości i konfigura­
cji związanych z nimi grup »etylowych. Przyjmując klasyczny dla katio­
nów dloksoleniowych podział reakcji na atak nukleofilowy na atom c(2) 
1 atak ne c(4,5) oraz zakładając, że zwiększenie ładunku dodatniego 
ułatwia ten atak, można stwierdzić, że ze względu na czynniki elektro­
nowe budowa kationu powinna zmieniać Jego reaktywność w następujący 
sposób:
- w przypadku reakcji z atakiem nukleofiłowym na C(2)

IPrDMD* >  EOMO* >  MOMO+ >  PhDMO+ >  SDMD*

- w przypadku reakcji z atakiem nukleofiłowym na C(4,5)

*TMD+ >  t-RDMD+ >  c-RDMD* >  2RD+

c. Wyniki badań reakcji soli kationów o różnsj budowie pozwelają ustalić 
pewne zależności pomiędzy budową ketionów e ich reaktywnością wyrażoną 
przez stałe szybkości, a w przypadku reakcji odwracalnych również przez 
stała równowagi.
Rozpatrując reakcje przebiegające z atakiem nukleofilowym na atom c(4) 
lub C(5) (reakcja z anionem SbCl". CHjCN) możne stwierdzić, że reak­
tywność maleje ze wzrostsm stopnia podstawienia 1 Jest mniejsza w przy­
padku pochodnych aromatycznych niż pochodnych alifatycznych, mniejsza 
Jest również w przypadku izomerów trans niż odpowiednich izomerów cis. 
Dla reakcji przebiegających z atakiem nukleofilowym na atom c(2)  a na­
stępnie z przegrupowaniem i otwarciem pierścienia do formy estrowej (re- 
akcja z wodą) stałe równowagi zmniejezają się ze stopnism podstawienia, 
mniejsze są dis pochodnych aromatycznych niż dla pochodnych alifatycz­
nych oraz mniejsze dla izomerów trans niż dla izomerów cis. Te same 
czynniki, tzn. wzrost ilości podstawników metylowych na c ( 4, 5) ,  konfi­
guracja trans i wprowadzenie podstawników aromatycznych, powodują rów­
nież zmniejszenie stałych szybkości obydwu typów reakcji. W reakcji z 
dioksolenem, której mechenlzn nie Jest znany, budowa kationu dioksole­
niowego wpływa na reaktywność w sposób podobny Jak w innych rsakcjach, 
tzn. stałe azybkości można uszoregoweć następująco:

C-RDMD* > t-RDMD+

MDMD* > IPrDMD* >  PhDMD* >  SDMO+
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w tym przypadku stałe równowagi i stała szybkości nie wykezują korela­
cji, Jednak bardziej reaktywno pochodne alifatyczne w większym stopniu 
ulegają przsmlenie niż mniej reaktywne pochodne eromatyczne.
Porównanie stałych szybkości pozwala stwierdzić, że wielkość łedunku 
dodatniego na atomach C(4,5) praktycznie nie wpływa na reektywność 
ketionów dloksoleniowych, która zależy od werunków przeetrzennych wo­
kół tych etomów 1 dlatego reektywność meleje ze wzrostem stopnie pod­
stawienia i przy zmianie konfiguracji z cis na trans. Reektywność za­
leży netomiast od wielkości łedunku dodetniego ne etomie C(2) , przy 
czym wzrost delokelizecji łedunku przy zmianie podetewnlke elkilowego 
na fenylowy, e następnie styrylowy powoduje zmniejszenie reektywności. 
Wprowadzenie podstawników w położenie 2, zerówno alifatycznych. Jak i 
aromatycznych, powoduje zmnlejazenie reektywności ketionów dlokeole- 
niowych prewdopodobnie wskutek zawady przestrzennej, w reakcjech od- 
wrecalnych prowedząoych do otwercle pierścienie dioksoleniowego i pow­
stanie produktów acyklicznych istnieje pewna korelacja pomiędzy stały­
mi szybkości i stałymi równowagi.

3.7. Czpść doświadczalna

3.7.1. R o z p u s z c z a l n i k i  i r s a g e n t y
Chlorek metylenu cz. (POCh - Gliwice) oczyszczełen przez refinację stę­
żonym H2S04 w temperaturze wrzenia, przemywałem 5-procentowym roztwo­
rem NagCOj, wodą destylowaną, suszyłem MgSO^ i destylowełem znad P2°5 

Przed użyciem destylowełem chlorek metylenu w obiegu ciągłym znad CaHg. 
CD2C12 (vE8 Berlin - Chemice) destylowałem znad CaHg.
n-Hepten cz. CHj(CH2)5CH3 (VEB Oenapharm, NRD) rafinowałem w temperatu­
rze pokojowej nieszeniną H2S04 1 P2°5 (5:1), destylowałem znad p205
na kolumnie Vlgreaux. Przed użycie» heptan destylowałem w obiegu ciąg­
łym znad P2°5*
Nitrometan cz. CHjNOg (xenon - Łódź) przemywałem wodą destylowaną, su­
szyłem MgS04 i destylowełem znad CaH2 w atmosferze azotu pod zmniej­
szonym clśnienism, CD3N02 (VEB Berlin - Chemie, NRD) destylowałem znad 
CaH2 bez przemywenia wodą. Nitrometan przechowywałem w atmosferze azo­
tu w kolbie zeopatrzonej w kren trójdrożny.
Benzen cz.d.a. cgHg (POCh - Gliwice) destylowełem zned sodu.
Sole trityliowe: PhjCSbClg (Fluke), Ph-jCAaFg (Merck) i Ph3CSbF& (iCN 
Pharmaceuticals, USA) używałem w postaci handlowej.
Acetonitryl do epektroskopii CHjCN (Merck) destylowałem znad CaH2_ 
Dimetoksymetan cz. (Fluka) (0CH3)2CH2 , przed użyciem destylowałem zned 
CaH2.
Eter dl-n-butylowy cz. (c4Hg)20 (Reachia, ZSRR) destylowałem zned CaH2 
Dioksolan - sposób oczyszczania opisano w p. 4.4.
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- Sole dioksolenlowe otrzymywałem z soli trltyliowych i odpowiednich ace­
tali [39} w wyniku reakcji przeniesienia Jonu wodorkowego. Do roztworu 
soli trityllowej w chlorku aetylenu o stężeniu ok. 1 g/10 ca3 w tempe­
raturze pokojowej dodawałea acetal (nedaiar 20-50%) 1 pozostawiało« do
zaniku charakterystycznej pomarańczowej barwy PhjC*. Pozostające w roz­
tworze sole dloksolsniowe wytrącałem heptanea. sączyłea, przemywała« 
heptanea 1 suszyłea pod próżnią. W razie potrzeby sól oczyszczałea przez 
rozpuszczanie w CH2C12 1 ponowne wytrącanie. Wezystkis operacje, z 
wyjątklea tych, które związane były z przygotowanie« soli typu RTMD*A~ 
wykonywała« w ataosferze suszonego nad P2°5 ar9onu lub azotu. Sole 
przechowywałea w eksykatorach nad bezwodny« CeCl2 .
Wyniki analizy eleaentarnej 1 oznaczone teaperatury topnienie soli trój- 

podstawlonych przedstawia tabela 3.6.

Tabela 3.6
Teaperatury topnienia i wyniki analizy eleaentarnej 

2,4,5-trój podstawionych soli dloksoleniowych
Analiza elementarna

S ó l Izoasr oznaczono obliczono t.t. (°C)
% c %  H % c % H

MOMD+SbClg
trsns 16,48 2,44 16,03 2,47 142-144
cis 16,10 2,59 16,03 2,47 111-117

EOMD+SbClg
trans 17,84 2,85 18,13 2,83 117-119
cis 18,09 2,89 18,13 2,83 87-91

IPrOMD+SbClg
trsns 20,27 3.15 20,11 3,17 158-159
cis 19,96 3,25 20,11 3,17 148-150

PhDMD^SbClT
trans 26,04 2.56 25,82 2,57 167
cis 25,68 2.63 25,82 2.57 166-166,5

SOMD*SbCl”
trans 29,84 2,98 29,05 2,82 180-182
cis 28,74 2,92 29,05 2,82 169-170

3.7.2. W i d a a NMR

- Widma 1H-NMR wykonywane były ne aparacie 3E0L-INM-C-60H (60 MHz) lub ne 
eparacie VARIAN XL-100 (lOO MHz). 3eko wzorzec etoeowełem wewnętrzny TMS 
lub HMDS.

- Widaa 13C-NMR rejestrowane były ne aparacie VARIAN CFT-20. Stężenie pró­
bek w mieszaninie rozpuszczalników CHjNOg/CDjNOg wynosiło ok. 10%. | 
3ako wzorzec wewnętrzny stosowełea TMS 1 CS2 .
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3.7.3. O b l i c z a n i e  f o r n e l n e g o  ł a d u n k u  do- 
d e t n i e g o

Wielkość (l-qp) obliczałea z przesunięć chemicznych odpowiednich sygna­
łów w widaach 13C-NMR stosując równanie Olahe [l3] lub Jego przekeztełco- 
nę formę:

£TWS ‘ Scs„/tms + 160 
(1 - qr ) ■ --------- 306-------

gdzie: &cs /TMS oznecza przesunięcie sygnsłu CS2 względem TMS. Ola
układu CH3N02/CD3N02 zmierzona wartość ^cs wynosiła 193,9 ppm,
dla układu CH3CN/CDjCN obllczyłea tę wartość z wielkości 6 ^  oraz (l-qr) 
podanych w pracy Paulsene [3] .

3.7.4. B a d a n i e  p r z e b i e g u  r e a k c j i  p o d  e t a-
w i o n y c h  k a t i o n ó w  d l o k s o l e n i o w y c h
1 o b l i c z e n i e

Reakcja z acetonltryle«
Reakcję prowedziłea bezpośrednio w probówkach NMR w nltrosetanie CHjN02 

lub CD3N02 stosując w przybliżeniu równoaolowe ilości reegentów o stę­
żeniu ok. 0,4-0,8 mol/dm3. Stopień przereegowenia obliczałem na podstawie 
intensywności względnej sygnałów grupy metylowej w CHjCN (£ ■ 2,01 ppn) 
i w produkcie Jego katlonowBnia ( S ~  2 ,6  ppm), a stałe szybkości obliczy­
łem Jak dla reekcji nieodwracalnej A + 8 - » -  C według wzoru:

ln U t e }  ‘  kt lub STe^xT “ k t (d la a “ b)

gdzie:
a, b - stężenie poczętkowe substretów, 
x - stężenie ektuelne produktu, 
t - czas.

Reekc.ja z anlonea eześclochloroantyaonowym
Reakcję prowadziłea w probówce NMR w temperaturze 25°C w roztworze 

CHgClg. Izomery soli DMD+SbClg otrzymała« w wyniku reekcji Ph3C+SbClJT i 
DMD i obserwowałem ich rozkład bez wyodrębnienia z roztworu. Przy etoso- 
wanych stężeniach soli trityllowej i acetalu (ok. 0,2 i 1,5 mol/cm3) czes 
potrzebny na powstanie soli DMD+SbClg Jest bardzo krótki w porównaniu z 
czesea rozpadu eoli, wobec czego w obliczeniach przyjmowełea moment zmie­
szenie soli trityllowej i acetalu Jeko początek rozpędu soli DMO+SbClg. 
Przyjąłem też, że etężenie początkowe soli DMD+SbClg równe Jest wyj­
ściowemu stężeniu eoli trityllowej. Poetęp reakcji oceniałea porównując 
inteneywność względną sygnału c h 3(4 >5)d m d + oraz intensywność sygnsłu
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protonów fenylowych. Stałe szybkości obliczyłea Jak dla reakcji odwracal­
nej z nachylenia proetej będącej wykreaea funkcji:

1 . . .5 7------ TTT—  ♦-------------  r ■ (k " k) . ty («, - ^ ) { K c+5bCl6 ]0 . =ce + Q}

w której

Q - 2ĵ Ph3C+SbClgjoj^

.. k ^eK « - » ------ -
-k (1 - * a )2

gdzie:
K - atała równowagi,
k i  k - stałe szybkości,
t - czas ,
<*1 - stopień przereagowania soli DMD+A _ po czasie k i w  etanie

równowagi

[Ph3c;sbci-]C

[ph3cłsbci;]l o - [d m d +]

1[ph3C+SbCl"]lo
Reakcle z wodę

Reakcję prowadziłen w temperaturze pokojowej w probówkach NMR wprowa­
dzając określoną ilość wody do roztworu soli w nitrometanie (0,4-0,8 mol/ 
da ). Stosowałem ilości atechioaetryczne lub niewielki nadmiar wody.Ilość 
soli i wody określałem wagowo. Stopień przereagowania w przypadku soli 
wielopodetawionych kationów dioksoleniowych obliczałem na podstawie sto­
sunku względnych intensywności sygnałów grup metylowych oowstaięcego es­
tru (sygnały w wyższym polu) i łącznej intensywności grup metylowych es­
tru oraz wyjściowego ketionu. W przypadku hydrolizy soli 2PhD+SbClZ sto-o
pien przereagowania obliczałem na podstawie zmiany intensywności sygnału 
protonów H (4 >5 )2PhD+ w 8t08unltu do łącznej intensywności sygnałów h 20 i 
protonów fenylowych soli oraz estru. Znając stężenie początkowe i stopień 
przereagowania obliczyłem stałe równowagi według wzoru:

K . K - ^ e 2
’ v  (l- v  ■ ' W - O

gdzie:
a0 . bo - stężenia początkowe soli oraz wody, 
e “ st°Pień przereagowania soli w stanie równowagi.
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4. TRÓ3PODSTAWIONE SOLE DIOKSOLENIOWE 
3AKO INIC3ATORY P0LIMERYZAC3I CYKLICZNYCH ACETALI 

NA PRZYKŁADZIE DIOKSOLANU I DIOKSEPANU

4.1. Przegląd literatury

2,4,5-trój podstawione i inne podstawione sole dioksoleniowe badała» z 
myślę o ich ewentualny» wykorzystaniu do inicjowania pollnaryzacji cyk­
licznych acetali 1 innych nononerów heterocyklicznych.

Z dostęprtych informacji literaturowych wynika, że spośród soli dlokso- 
leniowych Jako inicjatory polimeryzacji wykorzyetywano dotęd w innych 
ośrodkach naukowych jedynie sole niepodstawione lub podstawione wyłącznie 
w położeniu 2. Determinuje to zekres niniejszego przeglądu.

Polimeryzację dioksolsnu badano w obecności soli dioksoleniowych nie- 
podstawlonych, wprowadzonych do układu lub powstających w ni» w wyniku 
szybkiej reakcji nononeru z solami trityliowymi [l-7]. Stwierdzono, że 
przebieg polimeryzacji w obecności soli trityliowej 1 w obecności odpo­
wiedniej soli 1,3-dioksolenlowej Jest identyczny [2]. Na podatawie wyni­
ków badań polimeryzacji i badań modelowych zaproponowano złożony aecha- 
niz» inicjowania, zgodnie z który» plerwaze ośrodki aktywna polimeryzacji 
maję charakter Jonów okaykarbeniowych 1 powstaję w wyniku cyklu reakcji 
zapoczątkowanych kationowanie» dloksolanu:

azybko

polimer J*olt»oląn \  C0CH2CH20CH2CH20CH2 
0 /

Z chwilę pojawienia się w układzie liniowego acetalu (poliaeru lub oli­
gomeru) , którego zasadowość jest zbliżona do dloksolanu, powstaje możli­
wość reakcji kationu dloksoleniowego z łańcuchem pollacetalowyn 1 tworze­
nia jakiegoś produktu kinetycznego, np. :

CH_— CH„ CH~— CH„ ______ „  H CH2-CH2'2 ? H2 f H2 ? H2 powoli H \  +1 2 I
ó x  J ,  * o i n r 7 -  ) c o c h 2ch2-o p
x c' \ * /  iM 0^  NCH,

I
r CH2 u „2
H



Reakcja taka powinna być znacznie szybsza niż kat tonowania monomeru pro­
wadzące do powstania produktu termodynamicznego. Przebieg poliaeryzacjl - 
występowanie okresu indukcji, a następnie przyspieszenia, potwierdza taki 
właśnie mechanizm inicjowania. Okres inćjkeji nie występuje w przypadku 
poliaeryzacji z dodatkiem liniowego acetalu, np. netylalu.jak również przy 
odpowiednio wysokich stężeniach inicjatora. Jest to prawidłowość obser­
wowana również przy innych lnicjatorach, np.•

^C2H5^30+SbC16' (C2H5 530łaF4' (C2H5 )2O.BF3 
[8-10]. Wyniki badań kinetycznych polimeryzacji dioksolanu w obecności 
Ph^C^SbFg, z którego powsteje ntepodstawiona sól dloksoleniowa, pozwoliły
stwierdzić, te stała szybkości inicjowania przez reakcje z polimerem (k._ ■ ♦ -3 3 o« 6 —  2 x 10" da /mol.s, O C, CH^NOg) Jest przynajmniej o dwa rzędy wię­
ksza od stałej szybkości inicjowania przez reakcję z monomerem (k 
10*4 dm3/mol.e. 0°C, CH^NO.,) [7]. Podobne wyniki otrzyaeno również w ba­
daniach aodelowych [6].

Dalsze reakcje pierwotnego ośrodka aktywnego orowadzęce do powetania 
polimeru, czyli mechanizm wzrostu i budowa ośrodka aktywnego, a nawet bu­
dowa polimeru, od dawna sę przedmiotem licznych kontrowersji ze względu 
na aożliwość równoczesnej egzystencji ośrodka aktywnego w postaci Jonów 
karbeniowych lub oksoniowych o . ń-»nej budowie pozostejęcych w stanie rów­
nowagi [li] :

Fragment zawierający tian może pochodzić zarówno z monomeru. Jak 1 z po­
limeru, a poło.t n i e  równowagi aoże zależeć od warunków poliaeryzacjl. Ta­
nu zepewne naldżv przypisać, że różni badacze na podstawie własnych wyni­
ków zaproponowali pięć różnych rodzajów ośrodków aktywnych [2 , 4, 12-19]. 
Ostatnie badania [20-22] świadczę, że w poliaeryzacjl dioksolanu w proce­
sie wzrostu łańcucha decydujęcę rolę odgrywa Jon aakrooksoniowy, ponieważ 
Jony oksoniowe, choć reaguję wolniej niż Jony karbaniowe, to Jednak wy­
stępuję w przewadze.

Efektywność inicjowenia 1 szybkość poliaeryzacjl dlokaolanu, podobnie 
Jak i Innych nonomerów zależy w dużej alerze od rodzaju anionu [3, 4, 23]. 
Oest to spowodowane różnę reaktywności« poszczególnych anionów w stosunku
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do kationu, przy czya anion noże reagować zarówno z kationea dioksolenio- 
wyn. Jak i z ośrodkiea aktywnya typu jonu karbaniowago. Reakcji takich nie 
stwierdzono w przypadku tzw, stabilnych anionów SbFg 1 AsFg, natomiast 
w przypadku anionów niestabilnych, np.: SbClg, obserwowano obydwa typy
reakcji [l. 4, 23]. Ponad 95% niepodetawionej soli dioksoleniowej z anio­
nem SbCl" fragaentuje do Ji> -chloroarówczanu, zanla sól taka zdęży za­
inicjować poliaeryzacJę dioksolanu [4, 23]. Tak duża nletrwałość w roz­
tworze niepodstawlonej soli dioksoleniowej z anlonea SbCl^ powoduje, że 
szybkość poliaeryzacjl dioksolanu w jej obecności Jest o dwa rzędy «nlej- 
sza niż szybkość poliaeryzacjl w obecności soli z trwały*i anlonaai SbF- 
lub AsFg. Zużywanie się inicjatora w reakcjach ubocznych powoduje też, 
że w przypadku D+SbClg polimeryzacja Jest ułaakowego rzędu względea ini­
cjatora, pomlno że w obecności D*SbFg lub D*AsFg polimeryzacja Jest 
pierwszego rzędu względea inicjatora [3].

Polimeryzację triokaanu w obecności soli dloksolenlowych badano Jedy­
nie wykorzystujęc sole trójpodstawlone będęce przedmiotem niniejszej pracy 
[24-27] 1 stwierdzono, że inicjowanie polega na kationowaniu monomeru, a 
budowa kationu wpływa na przebieg poliaeryzacji.

Niepodstawione lub 2-jednopodstawlone eole dloksoleniowe, w tym rów­
nież sole, których ketiony zbudowane były z dwóch pierścieni 1,3-dlokso- 
leniowych [28], wykorzystywane były do inicjowania poliaeryzacjl tetrahy- 
drofuranu [29-34], oksepanu [35] oraz cyklicznych estrów kwasu fosforowe­
go [36, 37]. Podobnie Jak w przypadku poliaeryzecjl cyklicznych acetali - 
dioksolanu 1 trioksanu, kationowanle monomeru połęczone z otwarcie« pier­
ścienia dioksolenlowego 1 utworzenie« odpowiedniego estru uważa się za re­
akcję odpowledzielnę ze proces Inicjowania.

4.2. 0«6wlenle wyników badań

Wyniki badań podstawionych soli dloksolenlowych przedstawione w po­
przedni« rozdziale świadczę, że wprowedzenle podstawników z«nlejeze reak­
tywność kationu dioksolenlowego, co z Jednej etrony ułatwia otrzymywanie, 
przechowywanie i stosowanie odpowiednich soli dloksolenlowych, e z dru­
giej etrony zaniejeza, jak aożna eędzić, ich aktywność w procesach ini­
cjowania poliaeryzacjl. Własności te aożna regulować w znaczny« zakresie 
przez zalanę budowy kationu. Dla oceny i wyjaśnienia efektów tych zalań 
przeprowadziłea badania poliaeryzacjl wybranych cyklicznych acetali w o- 
becności trój podstawionych aoli dloksolenlowych, bedanie nodelowe reakcji 
tych soli z dioksolanen oraz określiłem zawertość organicznego fragaentu 
tego typu inlcjetorów w polimerach. Na podstawie wyników tych badań oraz 
innych obserwacji podjęłen próbę wyjaśnienie aechanizau Inicjowania poll- 
aeryzacji w obecności 2,4,5-trójpodetewionych eoll dloksolenlowych.
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4.2.1. P o l i m e r y z a c j  a
Trój podstawione sola dioksolenlowe z różnymi anionami (AsfjT, SbFg, SbClg, 

BF", PFg) służyły Jako inicjatory polimeryzacji dioksolanu [38j i dio- 
ksapanu. Badałam wpływ rodzaju podstawnika w położeniu 2 i konfiguracji 
grup metylowych CH3 (4,5) na przebieg procesu polimeryzecji obydwu mono­
merów. Ola polimeryzacji dioksolanu określony został również wpływ stop­
nia podstawienia kationu dioksoleniowego. W porównywalnych warunkach pro­
wadziłem również polimeryzację w obecności katalizatorów konwencjonalnych 
SbClg i PhjC+SbClg. Przebieg polimeryzacji oceniałem na podstawie zmian 
w widmach 1H-NMR mieszaniny reakcyjnej lub na podstawie pomiarów dylato­
metrycznych (część pomiarów dla dioksolanu).

Dioksolan
Niezależnie od informacji literaturowych dotyczących stabilności anio­

nów wykonałem własne badanie nad wpływem rodzaju anionu na przebieg poli­
meryzacji. W pierwszej kolejności wykonałem serię polimeryzacji dioksola­
nu w obecności soli trltyliowych z różnymi anionami (rys. 4.1).

Rys. 4.1. Wpływ rodzaju anionu soli trityliowsj na przebieg polimeryzacji 
dioksolanu (mo » 4,36 mol/dm3 , io » 1,18 x lO-2 mol/dm3 , 25°, CHgClg)
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Przebieg polimeryzacji w obecności soli trityliowych z anionami znany­
mi z literatury jako stabilne (AsFg, SbFg) Jest wyraźnie szybszy nli prze­
bieg polimeryzacji w obecności soli z pozostałymi anionami (sbClg, PF~, 
BF~). Ze względu na etosunkowo wolny przebieg polimeryzacji inicjowanej 
solami trityllowyml z anionem PFg i BF~ i ich skłonność do rozkładu w 
obecności śladów wilgoci z wydzieleniem fluorowodoru, do otrzymywania so­
li dioksolenlowych 1 badań polimeryzacji oprócz aoli z anionami stabilny­
mi zastosowałem głównie sole z anionem sześciochloroantymonowym.

Przebieg polimeryzacji dioksolanu w obecności 2,4,5-trójpodstawlonych 
soli dioksolenlowych z różnymi podstawnikami na C(2) przedstawiłem na ry­
sunku 4.2.

Polimeryzacja w obecności pochodnych z podstawnikami alkilowymi na c ( 2 )  
zachodzi znacznie szybciej niż w obecności pochodnych z podetawnikami aro­
matycznymi na c ( 2 ) .  Uzyskane wyniki pozwalaj* uszeregować trójpodstawio- 
ne sole diokeolenlowe z różnymi podstawnikami na C (2 )  według nelejęcej 
aktywności katalitycznej w następujęcy sposób:

MDMO+ >  EDMD+ ~  IPrDMD* >  PhOMD+ >  S0M0+

Przebieg polimeryzecji w obecności eoll t-EOMD+SbClg Jest zbliżony 
do przebiegu polimeryzacji w obecności soli t-IPrDMD+SbClg. Podobny sze­
reg aktywności katalitycznej obserwuje się w przypadku odpowiednich izo­
merów cis (rys. 4.3).

Przebieg polimeryzecji dioksolenu w obecności stsreoizomerycznych trój- 
podstawlonych soli dioksolenlowych zależy również od konfiguracji tych so­
li, co na rys. 4.3 przedstawione zosteło na przykładzie sseśclochloroan- 
tymonianów 2-izopropylo- i 2-styrylo-4,5-dimetylo-l,3-diokeolsn-2-ylio- 
wych. Polimeryzacja w obecności izomerów cia zachodzi szybciej niż w obec­
ności odpowiednich Izomerów trans.

Porównanie przebiegu polimeryzacji w obecności sześciochloroantymonia- 
nu 2-metylo-, cis i trans 2,4,5-trimetylo- 1 2,4,4,5,5-pentemetylo-l,3- 
-diokeolan-2-yliowego pozwoliło stwierdzić, że ze wzrostem stopnia pod­
stawienia kationu dioksoleniowego maleje szybkość polimeryzacji inicjowa­
nej solsmi dioksolenlowymi.

Budowa kationu soli dloksoleniowej stosowanej Jsko inicjator nie wpły­
wa na budowę ośrodka aktywnego, od której zależeć może szybkość polimery­
zacji. Przyczyny obserwowanych różnic szybkości polimeryzacji powinny więc 
tkwić już w samym proceele inicjowania. Szybkość polimeryzacji zależy m.in. 
od wydajności inicjowania, a kiedy inicjowanie jest procesem wolniejszym 
niż wzrost, również od szybkości inicjowenle. Przy bardzo wolnym inicjo­
waniu możliwe Jest osięgnięcls konwersji grenlcznej przy częściowym tylko 
zużyciu inicjatora 1 w takiej sytuacji stałe ezybkości inicjowania decy­
duje o wydajności inicjowania. Ola układów z powolnym inicjowaniem, szyb­
kim wzrostem i bez zakończania ilość ośrodków aktywnych rośnie w czesle,

- 71 -

OfejdMUOi!

h 
„o
li
 

di
ok

so
le

nl
ow

yc
h 

na 
pr
ze
bi
eg
 

in
ic

jo
wa

ne
j 

ni
mi
 

po
ll

me
ry

zs
- 

Ry
s. 

4.
3.
 
Wp
ły
w 

ko
nf

ig
ur

ac
ji

 
«r

6j
p.

d.
t.

wl
«.

V*
h* 

3 
± 

. 
a,

18 
x 

1CT
2 

-o
l/

d-
3. 

25
°C
. 

CH
2C

12
 

ej 
i 

di
ok

so
la
nu
 

(»
0 

• 
4,
36
 

mo
i/
am

 
, 
xQ



- 72 -

s przebieg polimeryzacji powinien wykazywać okres indukcji i przyspiesze­
nia. Zależność ta nie susi Jednak występować ten, gdzie możliwe a« reak­
cja zakończenia łańcucha, np. kiedy przeciwjonea jest SbClg.

W świetle wyników opisanych wcześniej badań (p. 3.5) inicjowanie poli­
meryzacji dioksolanu przez trójpodstawione i inne podstawione sole dio- 
ksoleniowe powinno być wolniejsze niż inicjowanie w obecności niepodeta- 
wionych soli dioksoleniowych, a tym samym również znacznie wolniejsze od 
reakcji wzrostu łańcucha. Potwierdzaj« to wyniki obserwacji przebiegu po­
limeryzacji. W obecności trójpodstawionych soli dioksoleniowych ROMD+SbCl|T 
polimeryzacja zachodzi wolniej niż w obecności PhjC+SbClg, a ponieważ 
przebieg polimeryzacji w obecności soli trityliowej i w obecności powsta­
jącej z niej soli dioksoleniowej nlepodstawionej Je9t identyczny [2j, oz­
nacza to, że polimeryzacja inicjowana trójpodstawionymi solami dloksols- 
niowymi zachodzi wolniej niż w obecności soli niepodstawionych. Oest to 
skutek mniejszej szybkości-1 ewentualnie mniejszej wydajności Inicjowa­
nia. W przypadku soli nlepodstawionej D+SbClg wskutek szybkiego rozkła­
du wydajność inicjowania jest mała, rzędu 1-5% [l, 4, 5, 23]. Sole wlelo- 
podstawione są znacznie trwslsze, a więc obserwowany fakt, że polimeryza­
cja w obecności soli RDMD+SbClg zachodzi wolniej niż w obecności 
PhjC+SbClg, świadczy, że szybkość procesów inicjowania z udziałem soli 
podstawionych jest znacznie mniejsza niż z udziałem soli niepodstawio­
nych, a więc inicjowanie jest procesem znacznie wolniejszym od wzrostu. 
Kształt krzywych na ogół nie wykazuje wyraźnego okresu indukcji, co jed­
nak może wynikać zarówno ze stosunkowo wysokich stężeń inicjatora, jak i 
stosowanej techniki pomiarowej (NMR). Istotnie, przy mniejszym stężeniu 
inicjatora (rys. 4.5), Jak i przy zastosowaniu techniki dylatometrycznej 
krzywe wykazuję wyraźny okres indukcji. Na wzrost stężenia ośrodków ak­
tywnych w początkowym okresie polimeryzacji wskazuje również kształt krzy­
wych przebiegu polimeryzacji przedstawionych w układzie półlogarytmicznym 
(rys. 4.4).

Powolne inicjowenie tłumaczy przejawiajęcy się już na tym etapie wpływ 
budowy kationów podstawionych soli dioksoleniowych na przebieg inicjowa­
nej nimi polimeryzacji dioksolanu.

Wpływ rodzaju podstawnika na atomie c(2) 1 konfiguracji grup metylo­
wych CHj(4,5) w trójpodstawionych solach dioksoleniowych na przebieg 
polimeryzecji dioksolanu, podobny do opisanego wyżej na przykładzie sześ- 
ciochloroantymonianów, obserwować można również dla soli z trwałymi anio­
nami (rys. 4.5), aczkolwiek kształt krzywych jest inny. Stanowi to dodat­
kowe potwierdzenie, że obserwowane różnice szybkości polimeryzacji nie sę 
spowodowane przez różnice szybkości lub stopnia rozkładu soli w warunkach 
polimeryzacji, lecz wynikaj« z różnic w szybkości powolnego Inicjowania. 
Polimeryzacja w obecności podstawionych soli dioksoleniowych z trwałymi 
anionami zachodzi szybciej niż w obecności odpowiednich sześclochloroan- 
tymonianów (rys. 4.6), co jednek nie Jest zwięzane z procesem inicjowania
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m - m
Rys. 4.4. Zależności lg 6 » f(t) dle polimeryzacji dioksolanu w o-

t™ Bbecności izomerów IPrDM0*SbClg (mQ » 8 , 7  mol/dm3 , me ■ 1,7 mol/dm3 , iQ » 
- 1,18 x 10-2 nol/dm3 , 25°C, CH2C12)

lecz z procesami zakończania łańcucha wskutek reakcji anionu SbClg zośrod- 
klem aktywnym. Różnica szybkości polimeryzacji nie Jest Jednak tmk duża 
Jak w przypadku niepodstawionych soli dioksoleniowych, gdzie własności 
anionu wpływaj« silnie nie tylko na reakcje zakończania, ale 1 na trwa­
łość samego inicjatora.

Ośrodki aktywne polimeryzacji dioksolanu w obecności soli ROMO*A~ z 
trwełyml anionami maj« charakter długożyjęcy, co świadczy o braku lub 
niewielkim znaczeniu reakcji zakończania. Potwierdziły to obserwacja szyb­
kości polimeryzacji inicjowanej mieezanln« pollmeryzacyjn« dlokaolan - 
RDMD+a ” po upływie 6-14 dni od momentu oai«gnlęcia stężenia równowagowe­
go monomeru. W keżdym przypadku polimeryzacja zachodziła bez okreau in­
dukcyjnego, a jej szybkość była niewiele mnlejaza od azybkoścl polimery­
zacji inicjowanej sam« sol« RDMD+A” o porównywalnym stężeniu.
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Rys. 4.5 
ksolanu i

Rys. 4.6. 
C-IPrDMD+

. Wpływ rodzaju podstawnika r (2) na przebieg polimeryzacji dlo- 
i* obecności soli RDMO+SbF" (mo . 4.36 mol/dm3 , i . 5 x lO-3 

mol/dm3 , 25°C, CH2C12 )

a i t 20 2* 18 il

Wpływ anionu na przebieg polimeryzacji dioksolanu w obecności 
A" (m0 - 4,36 mol/dm3 , 1Q . 1,18 x 10~2 mol/dm3 , 25°C. CHjClj)

- 75 -

Oloksepan
Polimeryzacja dloksepanu badana była tylko w ograniczonym zakreale.wy- 

łęcznie wobec soli z anionem SbClg. Wpływ budowy podstawionej aoli na 
przebieg polimeryzacji okazał aię podobny Jak w przypadku dioksolanu (rya. 
4.7).

Rys. 4.7. Przebieg polimeryzacji dloksepanu w obecności trans 1 cie 
IPrDMD*SbCl" (m0 - 3,26 mol/dm3 , io - 7.5 x 10'4 mol/dm3 , 20°C, CH2C12)

Różnice w przebiegu polimeryzacji pomiędzy pochodnymi alifatycznymi i 
aromatycznymi były mniejaza niż w polimeryzacji dioksolanu, a ponadto po­
limeryzacja w obecności Ph3C+SbClg i SbCl5 zachodziła z szybkości« 
zbliżon« lub mniejaz« niż w obecności soli dioksoleniowych z podstawnika­
mi alifatycznymi. Najprawdopodobniej jeat to spowodowane tym, że przenie­
sienie Jonu wodorkowego od dloksepanu do kationu trifenylometyllowego 1 
tym aamym tworzenie odpowiedniej soli l,3-dlokaepan-2-yllowaJ zachodzi 
kilkakrotnie wolniej niż w przypadku dlokaolanu [39, 40j.
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4.2.2. R e a k c j e  m o d e l o w e  t r ó j p o d a t a w i o -  
n y c h  s o l i  d l o k s o l e n i o w y c h  z d i o- 
k s o l a n e n

Reakcje soli dloksoleniowych z dioksolanem przebiegały w warunkach wy­
kluczających tworzenie się polimeru, tzn. poniżej stężenia równowagowego 
monomeru i przy atosunkowo wysokim stężeniu soli dioksoleniowej.

Przez analogię do opisanych w literaturze reakcji kationu 1,3-dlokao- 
lan-2-yllowego z dioksolanem [6] można było oczekiwać, że produktem reak­
cji trójpodstawionych kationów dloksoleniowych z dioksolanem będzie nie- 
podstawiony kation dioksoleniowy i odpowiedni- ester lub oligoeater zakoń­
czony grupę metoksy. Opisane wcześniej zjawisko izomeryzacji (p. 2.4) su­
gerowało również możliwość reakcji przeniealenla Jonu wodorkowego, czego 
rezultatem powinien być niepodstawlony kation dioksoleniowy i odpowiedni 
2,4 ,5-t rójpodstawiony diokaolan. Analiza widm 1H-NMR różnych układów RDMD*A_
- dioksolan nie wykazała obecności 8podziewanych produktów reakcji, na 
widmach mieszanin reakcyjnych pojawlaję się Jednak nowa aygnały, których 
przesunięcia chemiczne zależę od rodzaju wyjściowej soli trójpodstawlonej
- od konfiguracji grup metylowych CHj(4,5) i od rodzaju podstawnlka R(2). 
Sugerowało to, że w badanych układach nie zachodzę reakcje znane z lite­
ratury, ale zachodzi całkiem inna reakcja, w literaturze dotęd nie opi­
sana.

W przypadku każdej soli używanej do polimeryzacji analiza widm wykaza­
ła tworzenie 4,5-dimetylo-l,5-dioksolanu o konfiguracji zgodnej z konfi­
gurację wyjściowej soli dioksoleniowej oraz tworzenia odpowiedniej soli 
podstawionej w położeniu 2, tzn. soli typu 2RD+A~ [4l]. W układzie za­
chodzi więc reakcja, którę schematycznie można przedatawić następujęco:

RDMO+A" ♦ 0 --   2RD+A~ ♦ DMD

Ilustrację tych prawidłowości mogę stanowić widma układów zawierajęcych 
sól MOMD+A- i dioksolan (rys. 4.8 i 4.9).

W widmie układu t-MDMO+AsFg - dioksolan (rya. 4.8) oprócz sygnałów 
substratów obserwuje się sygnały, których kształt i przesunięcie chemicz­
ne odpowiadaję izomerowi trans 4,5-dimetylo-l,3-dioksolanu: £CH3 (4,5)0M0» 
= 1,21 ppm, = 4,87 ppm, ^ h (4,5)d m d « 3,44 ppm. Obok sygnału
CHj (2)m d m q + pojawia się dodatkowy singlet, który można przypisać grupie 
metylowej soli podstawionej w położeniu 2: £CH3(2 )2MD+ " 2,95 pp"* Na sze_ 
roki multiplet protonów H (4 ,5)|<1DMD+ nakłada się ostry singlet, którsgo 
przesunięcie chemiczne odpowiada protonom metylenowym h (4,5) soli 2MD+A~ 
(£ - 5,45 ppm).

W widmie układu c-MDMO+AsFg - dioksolan (rys. 4.9) poza sygnałami sub­
stratów znajduję się także sygnały: £ * 1,09 ppm, £« 4,00 ppm, 6 » 4,67
ppm i 4,97 ppm odpowiadajęce protonom CHj(4,5), H(4,5) i h (2) pow-
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stającego izomeru cis DMO oraz sygnały 2,95 ppm oraz 5,45 ppm 
odpowiadające protonom h(4,5) i, CHj(2) powstającej soli 2MD+AsFg.

Sygnały charakterystyczne DMO i odpowiedniej soli 2RD+A~ obserwowa­
łem również w przypadku pozostałych badanych soli, tzn. izomerów trans i 
cis EDMD+AsF", IPrOMD+AsF", PhDMD+AsF~ i SDMD+AsFg. Podobne widma o- 
trzymałem w przypadku układów zawierających sole z anionami sbClg lub 
SbFg. Intensywność sygnałów początkowe zmienia się, a po kilku godzinach 
(dla MDMD+A~) ustala się, co świadczy, że reakcja nie zachodzi ilościo­
wo, ale dochodzi do pewnego stanu równowagi.

Dla stwierdzenia odwracalności reakcji przygotowałem mieszaniny reak­
cyjne zawierające izomery cis lub tran8 DMO oraz aole podstawione wy­
łącznie w położeniu 2. W każdym przypadku w widmach pojawiają się sygna­
ły charakterystyczne dioksolanu i odpowiedniej soli 2,4,5-trójpodstawio- 
nej.

W widmach układów reakcyjnych zawierających MDMD+A_ 1 IPrDMD+A~ oprócz 
sygnałów sub8tratów i produktów opisywanej reakcji pojawiają się również 
słabe sygnały, których kształt (singlet i dublet) oraz położenia ( 5 = 2  
ppm 1 $= 1,1 ppm) wskazują na obecność odpowiednich form estrowych,
tzn. octanów oraz izomaślanów. Widma układów zawierających pochodne sty- 
rylowe nie wykazują obecności cynamonlanów.

widna roztworów soli wyjściowych w temperaturze pokojowej w nitrometa- 
nie nie wykazują zmian w czasie potrzebnym do obaerwacji badanej reakcji, 
w badanych układach możns spodziewać się reakcji kationowania dioksolanu 
przez podatawione kationy diokaolenlowe. Znaczna stabilność wielopodsta- 
wionych kationów dloksoleniowych powoduje, że najbardziej prawdopodobna 
Jest więc reakcja 2-jednopodstawionych kationów z dioksolanem. W związku 
z tym w układach, których widma łH-NMR wykazywały obecność form estrowych, 
stężenia obliczałem na podstawie intensywności określonych sygnałów przy 
założeniu, że formy estrowe powstają wyłącznie z soli 2-jednopodstawio­
nych, tzn. że na sygnały ch3(4 >5)omd nie nakładają się sygnały grup me­
tylowych 2,3-butanodiolu w ugrupowaniu estrowym. W temperaturze 25°C re­
akcje z udziałem izomerów wazyatkich soli dochodzą do stanu,w którym sto­
sunek iloczynu stężeń produktów reakcji do iloczynu stężsrt substratów:
, . I W ]  x J o m bL , zachowuje wartość w przybliżeniu etałą w ciągu kilku

[ROMO J x  [o]
kolejnych pomiarów. Wartość tę przyjmowałem jako 8tałę równowagi.

W celu wyznaczenia parametrów termodynamicznych prowadziłem reakcje w 
temperaturach podwyższonych do +50°C. Duża energia aktywacji znanych do­
tąd reakcji kationowania połączonego z otwarciem pierścienia kationu dlo- 
ksoleniowego [6, 42] sugeruje znaczne przyspieszenie prawdopodobnej reak­
cji następczej - kationowania diokaolanu przez kation 2RD+. Na widmach 
1H-NMR mieszanin reakcyjnych zawierających IPrDMD+A~ lub MDMD+A~ ob­
serwuje się istotnie wzrost intensywności dubletu (CH3)2CH- lub singletu 
CHj- izomaślanu lub octanu, jaki może powstać w wyniku otwarcia pierście­
nia 2-izopropylo- albo 2-metylo-l,3-diokeolan-2-yliowego. Pomimo to reak-



I

cja trójpodstawionych soli dloksoleniowych z dioksolanen dochodzi do sta­
nu, w który« K ~  constans, z wyjątkiem reakcji pochodnych styrylowych w 
temperaturach podwyższonych, gdzie po dłuższy« czasie następuje zanik sy­
gnałów soli i dioksolanu. Z tego względu dla SDMD*A_ nie wyznaczyłea pa­
rametrów teraodynaaicznych. Obliczone stałe równowagi i peraaetry termo­
dynamiczne zebrałea w tabeli 4.1.

Tabele 4.1
Wartości stełej równowagi i paranetrów termodynamicznych reakcji:
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ROMO*A" ♦ 0 ~  2R0*A~ ♦ OMO (COjNO.,, 25°C)

Lp. ROMD*A_ K X 10-2 A H A S
kcal/«ol kJ/«ol cal/mol.K 3/mol.K

1 t-MOMD*AsF* 9-2,5 3,2^0,1 13,4^0,4 6^2,5 25-10
2 t-MDMO+SbClg 10^2,5 - . .
3 X2M0*SbCl" 8,9— 1 - . - - _
4 C-MDMD+AsFg 7 ,5— 1 1,8^0,3 7,5-1 ,2 1^0,9 4^3,8
5 t-1PrDMO+As Fg 15̂ -2 7 .2—1,2 30^5 19^4 eiii6
6 C-IPrOMD+AsFg 9.5-2,5 2 ,9—0,7 12—3 5^3,8 21— 16
7 t-PhDMD+AsFg 3.4^0,2 10,8^0,2 45,2±0,8 31±6 130^-25
8 c - Ph DMD* As Fg 5.5^0.4 4,c£o,i 16,7^0,1 8^2,5 33-10
9 t-SOMO+AsFg 3,6^0,8 - - -

10 C-S0M0+AsFg 6,5±0,7 - - — *

xStała obliczona na podstawie stężeń w stanie równowagi reakcji odwrot­
nej: t-OMD ♦ 2HD+SbClg.

Stałe równowagi i parametry termodynamiczne zależę od rodzaju i konfi­
guracji podstawników. Bardziej trwałe i «niej reaktywne sole z podstawni­
kami aromatycznymi w mniejszym stopniu ulegeję przemianie na 2RD*A~ niż 
sole z podstawnikami alifatycznyRl. Różnice stałych równowagi sę jednak 
stosunkowo małe. Podwyższenie temperatury powoduje przesunięcie równowagi 
w prawo.

Entalpia i entropie reakcji Jest liczbowo większa dla izomerów trans 
niż dla odpowiednich izomerów cis oraz większa dla soli z podstawnikami 
aromatycznymi niż z podstawnikami alifatycznymi.

Stałe szybkości reakcji kationów ROMO* z dioksolanea w temperaturze 
25°C obliczałem jak dla reakcji odwracalnej bez reakcji następczych lub 
ubocznych. Oest to pewne uproszczenie, szczególnie w przypadku MDMO* i 
IPrDMO+ , jednak w tej temperaturze ilość produktu reakcji następczej w 
momencie osięgnięcia stanu pseudorównowagl Jest jeszcze stosunkowo nie­
wielka, rzędu 10% ilości produktów reakcji odwracalnej. Obliczone stała 
szybkości zestawiła« w tabeli 4.2.
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Tabela 4.2
Wartości atałych ezybkości reakcji: 

k
ROMD*AsFg ♦ O V  ~  2 RD A" ♦ OMD (CDjNOg, 25°C)

R0M0+A”
k x 103 

d«3/«ol.s
"k x 105 

d«3/«ol.s

t-MDMO+AsFg
C-MDMD+AeFg
t-IPrOMO+AsF"
C-IPrOMO+AsF~

X ♦C-IPrOMO AsFg
t-PhDMD'>A8F"+ 6 C-PhOMD AsFg
t-SDMO*AsFg
C-S0MD+AsFg

5.7 -  0.3 
8 1  3

4,3 -  1,4
8.8 -  1.3
6.8 -  0.9 
0.7 -  0,-2
1.8 -  0,S 

0,031 -  0,004
0,11 - 0,01

64 —  3
101 -  37 
2 9 — 9 
93 -  14
65 —  9 
2 1 - 6  
33 -  9

0,9 -  0,1 
1,8 -  0,2

x c d 2c i 2.

Uzyskane wyniki świadczę, że w badanej reakcji izonery cle trójpodsta- 
wionych soli dlokeolenlowych sę bsrdzlej reaktywne niż izo«ery trana, w 
których latnieje większa zawada przeetrzenae. Pochodne aronatyczne reagu­
ję znacznie wolniej niż pochodne alifatyczne, co wynika prawdopodobnie z
różnic w rozkładzie ładunku dodatniego, który w pochodnych aroaatycznych
ulega delokelizacjl wskutek efektu rezonansowego (p. 3.4). Wpływ budowy
kationu na szybkość reakcji Jeat więc podobny do wpływu na szybkość poli-
■eryzecji inicjowanej solani tych kationów (p. 4.2.1). Stałe szybkości 
opisywanej reakcji (z wyjętkien pochodnych etyrylowych) sę wyraźnie wię­
ksze od stałych azybkoścl kationowania dioksolanu [V| lub acetonitrylu
[42] przez nlepodstawiony kation dloksolenlowy, które wynoezę odpowiednio 
0,23 x 10-3 orez 0,67 x 10-3 d«3/«ol.s. Stałe szybkości opisywanej re­
akcji w temperaturze 25 C sę więc prawdopodobnie o kilka rzędów większe 
od stałej szybkości ewentualnej reakcji kationowania dioksolanu przez 2- 
-jednopodstawione kationy 2RD+ , a ty« bardziej przez trójpodstawione ka­
tiony RDMO+ . Znaczna różnice atałych szybkości poaiędzy opisywanę reak­
cję głównę a przewidywanymi reakcjaai następczymi pozwelaję oalęgnęć ob­
serwowany stan pseudorównowagl wyrażający się ty«, że obliczona stałe ró­
wnowagi w trakcie kilku kolejnych pomiarów praktycznie nie zalania się. 
Powolne reakcje kationów dlokaoleniowych prowadzące do powstania tzw. pro­
duktów termodynamicznych, czyli estrowych, maję znecznę energię aktywacji 
w przeciwieństwie do szybkich reakcji odwrecalnych prowadzących do pow- 
atania tzw. produktu kinetycznego, w którym pierścień dloksolenlowy zo- 
ataje zachowany [6, 42, 43]. Wzrost temperatury może więc zmieniać stosu- 
nek stałych azybkoścl na niekorzyść reakcji głównej, wskutek czego w przy­
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padku SOMD+ reakcja w temperaturach podwyższonych nie osiągnęła stanu, 
w który« K « const.

Wpływ rodzaju rozpuszczelnika na stałę szybkości Jest niewielki. Jak 
nożna było tego oczekiwać dla reakcji związku Jonowego z niejonowy«.

Przebieg reakcji nożna wyjaśnić zakładając tworzenie kompleksu prze­
strzennego z rozproszony« ładunkiea dodatni« i rozluźnionymi wiązaniami 
acetalowyni. Jak to proponowano dla reakcji kationu dioksoleniowego z dio­
ksolanen [6], albo tworzenie produktu kinetycznego przeksztełconego na­
stępnie w pierścień 10-członowy.

F 3 '"3
*1*3 ftl CH2 CH-CH _____  en-1W

♦ o o =  o j  ^
b i) i i  </ cbb cvY  CH2-CH, rS o vo

R CH2-CH2 ^2 —CH2

ę w  p * S -  S 3r* CH -CH I T
/ \_ * I I - 0
? ? R ?w /  R — C . CH,CH2~CH2 CH? Ó

ch2 —!ch2
Oelokalizacja ładunku w konpleksie przestrzenny« zgodnie z regułę Hug- 

heaa i Ingolda [44, 46] sugeruje zahamowanie reakcji w nitronetenie w po­
równaniu z chlorkiem netylenu. Wyniki pomierów stałej ezybkości są skuret 
odwrotne, dletego bardziej prewdopodobne wydaje eię tworzenie pierścienia 
10-członowego. Różnica stałych szybkości w obydwu rozpuszczalnikach Jest 
Jednak mała, a zależność stałej szybkości od rodzaju rozpuszczalnika Jeet 
problemem zbyt złożonym, by można było na tej podstawie Jednoznacznie o- 
kreślić mechanizm reakcji.

4.2.3. M e c h a n i z m  i n i c j o w a n i a
Ola zrozumienia, w Jaki sposób budowa i związane z nią właeności ka­

tionów dioksoleniowych wpływają na proces inicjowenla, a co za ty« idzie 
- na przebieg polineryzacji, niezbędne Jest poznenie mechanizmu inicjowa­
nia. Na podstawie inforaacji litereturowych i własnych wcześniejezych ba­
dań nożna było przyjęć, że Możliwe są nsstępujące mechanizmy inicjowenla 
polimeryzacji cyklicznych aceteli w obecności 2,4,5-tróJpodetswlonych so­
li dioksoleniowych:

1) przeniesienie Jonu wodorkowego, inicjowanie przez nowo utworzony
cykliczny Jon karbeniowy
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O-CHCH, '♦ / I  3 /RC ♦ CH_
\  1 2 \O-CHCH o

^O -C H C H j + / 0  
RCH + CH

N'0-CHCH3 I o
1 .

polimer

2) rozpad soli w wyniku reekcji kationu z własny« anlone«, inicjowanie 
przez produkty rozpadu

. O-CHCH,
♦/ I 3RC I MeX\ O-CHCH,

n+1
V. + mononer
^,C0(j:H-CHX + MeXn -------------- poliner
i CHj ^Hj

3) kationowania monomeru prowadzące do powstania produktu termodyna­
micznego, czyli estru

O-CHCH, CH„
* /  \ 3 /  2\  RC j + 0  O

^ O -C H C H j v

\
COCH-CHO

^  I 1 ____ _
O CHjCHj | + monomer

polimer

4) kationowanie polimeru prowadzące do powstenla produktu kinetyczne­
go, inicjowanie przez Jon powetający w wyniku rozpadu tego produktu

O-CHCH,
* /  I 3 RC '

O-CHCH,\

/ CH2~-

\

CH„

CH2^

CHj CHj ? H3 ? H3

CH-CH CH— CH + CH2OCH2 ^
0 0 0 0
V  \ /
A * 0 / ° u ™ r  / \
K ^ CH  R O C H ^

+ monomer

polimer

Pierwsze dwa mechenizmy inicjowenla nie prowadzą do wbudowania w poli­
mer organicznej części inicjetore. W związku z tym dla wyjaśnienia mecha­
nizmu inicjowania prowadziłem równocześnie badania polimerów w celu okre­
ślenia w nich zewartości organicznej części inicjatora oraz badania w wa­
runkach modelowych, mające ne celu ustalenie, czy w przypadku danego mo­
nomeru lub polimeru reakcje założone w powyższym schemecie rzeczywiście 
zachodzą. Badania modelowe opisałem wcześniej. Wyniki badań polimerów i 
badań modelowych oraz niektóre inne obserwacje wykorzystałem do sformuło­
wania wniosków dotyczących mechanizmu inicjowania polimeryzacji obydwu mo­
nomerów.
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Dlokeolan
Oo określenie zawartości organicznej części inicjatora w polimerze wy­

korzystałem spektroskopię UV 1 polimery otrzyaane w obecności eoll dlo- 
kaoleniowych z podstawnikiem aromatycznym, tzn, PhDMD+A~ i SDMO+A- .
Wszystkie badane próbki polimerów wykazywały abs^pcję w zakreala UV przy 
długościach fal odpowiadających substancjom wzorcowym, którymi były bon- 
zoesan etylu 1 cynamonian etylu (odpowiednio 234 i 278 na, rye. 4.10 1
4.11). świadczy to, la inicjator przynajmniej częściowo wbudowuje się w 
polimer w postaci estrowej PhCOO- lub PhCH-CHCOO-. Korzystając z odpo­
wiednich krzywych wzorcowych 1 molarnyeh współczynników ekstynkcji obli­
czyłem zawartość Inicjatora w polimerach, a z niej maaę cząsteczkową przy 
założeniu, że każdy łańcuch zawiera Jadł*« grupę końcową pochodzącą z ini­
cjatora. Dane te zeetewlłem w tabeli 4.3 z maaę cząsteczkową obliczoną te­
oretycznie oraz porównsłaa z masą cząsteczkową rzeczywistą oznaczoną me­
todami fizykochemicznymi.

Obecność w polimerach chromoforów UV pochodzących z inicjatora świad­
czy, że w procesie polimeryzacji dioksolanu w obecności trójpodstawlonych 
soli dioksolenlowych zachodzi co najmniej jedne z reekcji opiaanych dla 
niepodstawlonych soli dioksolenlowych prowadzących do wbudowania inicja­
tora w łańcuch polimeru, tzn. kationowanle monomeru i reakcja z łańcuchem 
poliacetalowym (reekcja 3 1 4  lub analogiczna).

Masa cząstsczkowa obliczona z zawartości grup końcowych oznaczonych me­
todą UV Jest znacznie wyższa od rzeczywistej. Dowodzi to.że tylko część 
grup końcowych w polimerze pochodzi od inicjatora. Może to wynikać z kil­
ku przyczyn, np.:
- inicjowanie zachodzi częściowo według innego mecheniznu niż katlonowa- 

nle monomeru lub ma miejsce reakcja z już istniejącym polimerem,
- w wyniku reakcji przeniesienie Jonu wodorkowego lub fragmentecjl łańcu­

cha organiczny fragment inicjatora pozoataje w produktach małocząstscz- 
kowych, którs są usuwane z polimeru w trakcie Jego oczyszczania,

- w układzie zachodzi przeniesienie łańcucha prowadzące do powetania łań­
cuchów nie zawierających inicjatora.

Fekt, że Mn (obi.) >  My. Mn (0S) wskazuje, że w układzie rzeczywiście 
zachodzi przenieeienle łańcucha, ponieweż Jednek Mn (obl.) <. Mn ( u v ) ,  to 
należy brać pod uwagę również pozostałe dwie przyczyny mniejazej niż ocze­
kiwana zawartości inicjatora w polimerze.

Dalszych informacji o mechanizmie inicjowania dostarczyły badania mo­
delowe. Widma 1H-NMR układów modelowych RDMD+A~ - dioksolan nie wykazy­
wały obecności acetalu RDMD, co pozwala wykluczyć reakcję 1, czyli prze­
niesienie Jonu wodorkowego, Jako mechenizm inicjowania, pomimo stwier­
dzenia wcześniej takiej reakcji w układzie RDMD+A- - RDMD.

Znaczna trwałość soli typu RDMD+A_ w roztworze przemawia ze tym, że 
reakcja 2, a więc inicjowanie przez produkt rozpadu eoll, nie me istotne­
go znaczenia, świadczy o tym również porównanie przebiegu polimeryzacji w
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Wyniki badań polimerów diokaolanux
Tabela 4.3

Lp. Inicjator ioxl03
■ol/da3

[r?]xlO-2
(25°C,CHC1,)

c»3/g
M„(obi.) 

-3xlO
M„(UV)

-3xlO
Mv

xlO*3
M„(OS) 

-3 xlO J

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*SbCl| 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 cząsteczkowa obliczona teoretycznie

(OS) - aasa cząsteczkowe oznaczona metodę UV na podstawis 
zawartości grup końcowych, metodą wiekozymetrycznę 
i osmometrycznę.

obecności soli z różnymi anlonaai. Oeśli polimeryzacja miałaby być ini­
cjowana przez SbClg, powstający z niestabilnego anionu SbClg, to w po­
limeryzacji inicjowanej solaai z trwałymi anlonaai powinienby występować 
okres indukcji, podobnie Jsk w homopolimeryzacji trlokssnu inicjowanej so­
leni trltyliowyml ze stabilnymi anionami. W rzeczywistości zmlenisjąc a- 
nion SbClg na AsF" lub SbFg obssrwowsno jedynie zwiększenie ogólnej 
szybkości pollmeryzecji dloksolanu. Obserwacje te nie pozwalają Jednak wy­
kluczyć takiego mechanizmu całkowicie.

Reakcja 3, czyli bezpośrednie ketionowanie dloksolanu przsz trójpod- 
stswlony kation dioksolenlowy, Jak wynika z badań opisanych w p. 3.5, 
prawdopodobnie nia zachodzi, gdyż podstawienie drastycznie zmniejsza re­
aktywność kationu dloksolsnlowsgo, a ponadto w układzie ROMD*A- - dlo- 
keolen tworzy się bsrdziej reaktywna eól typu 2RD+A~, która może katlo- 
nować monomer lnlcjujęc tym samym polimeryzację. Najbardziej prawdopodob­
ny mechenizm inicjowania możne więc przedstawić naetępująco:

O-CHCH, . O-CH, k, ^ 0-CH_ . O-CHCH,♦ /  I 3 /  2 1 + /  , 2  /  , 3
RC + CH_ „  T  RC + CH.\  I | \  Ix O-CHCH3 X 0-CH2 0-CH2 ^0-CHCH3



Przyjęcie takiego aechanlzau inicjowania pozwala uzyskać zgodność poaię- 
dzy wynikaai badań modelowych i wynikaai badań UV pollaerów. Stała ezyb- 
kości pierwszej reakcji. Jak opisano wcześniej, zeleży wyraźnie od rodza­
ju i konfigurecji podstawników w sposób podobny jak szybkość pollaeryza- 
cji. Można przewidywać, żeastała szybkości drugiego etapu inicjowania bę­
dzie w podobny sposób zsleżać od rodzaju podstawnika na C-2. Wpływ budowy 
kationu dioksolaniowego na stałe szybkości tych reekcji pozwele więc wy- 
jeśnić wpływ budowy inicjatora na ogólnę azybkość i przebieg poliaeryza- 
cji. Równowaga, a raczej peeudorównowega pierwszej reakcji osiągane w wa­
runkach aodelowych pozwala przypuezczeć. źe w teaperaturze 25°C k « »  k«.,.x xn
a to daje pewne wyobrażenie o wielkości stałych azybkości kattonowanie dio- 
ksolanu przez 2-jednopodetawiony kation dioksolenlowy, aianowlcie dla po­
chodnych alifatycznych -  2 x 10-3 da3/aol.s, a dla pochodnych
aroaatycznych kiM « 1  i  0,8 x 10-3 da3/aol.s. Przypuszczalnie wertości 
stałych aę anlejaza od odpowiedniej stałej dla niepodstswlonego kationu 
diokaolenlowego, dla którego k4M « 2,3 x 10"4 da3/aol.s, w 25°C w CDTN0o
w .  .

Tworzenie eoli 2R0+A zwiękeza prawdopodobieństwo inicjowania przez 
produkty rozpadu soli, analogicznie do reekcji 2, która jednak. Jak wyka­
zano wylej, nie aole aieć Istotnego znaczenia.

Reekcje 4, czyli tworzenie produktu kinetycznego z udziałea łańcucha 
poliacetelu dla trójpodatawlonych soli dioksoleniowych, nie zoeteła po­
twierdzona w badaniach aodelowych. W układach reakcyjnych zawierających 
diaetoksyaetan jako aodel segaentu łańcucha poliacetalowego nie obeerwo- 
wałaa tworzenia odpowiednich aceteli ROMO w wyniku reakcji przanieslenis 
Jonu wodorkowego, która w przypadku niepodstawlonej soli dloksolsniowej 
towarzyezyłe powetawanlu Jonu etokeykarbeniowego zdolnego do inicjowania 
poliaeryzacjl [ć]. Brak produktów przenlealenla Jonu wodorkowego nie wy­
klucza Innych reakcji kationu diokaolenlowego z pollaerea, prowedzących 
ewentualnie do powstania ośrodków aktywnych. Dotyczy to szczególnie po­
walającego w układzie bardziej reaktywnego kationu 2-Jednopodetawlonego. 
Oak wynika z badań aodelowych, równowaga takich reakcji powlnne być prze­
sunięta silnie w lewo, czyli w kierunku soli dioksoleniowych.

W suals wyniki bsdań nad aechanizaaa inicjowania poliaeryzacjl dlokeo- 
lanu w obecności 2,4,5-trójpodstswlonych soli dioksoleniowych wykazują, 
że plerwszya etapea inicjowania Jeet tworzenie soli 2-jednopodstawionych, 
które następnie kationują aonoaer. 2 chwilą pojawienia aię w układzie 
łeńcuchów pollacetalowych nowe centra aktywne tworzą się prawdopodobnie 
również w wyniku reakcji 2-Jedno- i ewentualnie 2,4,5-tróJpodstawionych 
kationów dioksoleniowych z pollaerea lub oligoaerea, które to reakcje za­
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chodzę azybciej niż kationowanle aonoaeru. Tworzenie z różną ezybkością 
dwóch rodzajów ośrodków aktywnych: pierwotnych, w wyniku powolnego katlo- 
nowania aonoaeru 1 wtórnych, poliaerycznych poprzez szybkie tworzenie Ja­
kiejś foray produktu kinetycznego, znajduje swoje odbicie w przebiegu po- 
llaeryzecj i 1 zaniku okresu indukcyjnego w przypadku wykorzystania do Ini­
cjowania żyjącego poliaeru.

Mechantza Inicjowania pollaeryzac.1l dioksepanu
Mechanizm inicjowania nie był przedalotea systematycznych studiów, je­

dnak badania próbek pollaerów za poaocą spektroskopii UV wykazały, że 
10-15% łańcuchów polldloksepanu zawiera chromofor UV pochodzący z inicja­
tora. 3eat więc prewdopodobne, że proces inicjowania poliaeryzacjl dlo- 
ksapanu przebiega podobnie jak w przypadku dloksolanu.

4.3. Wnloakl

a. 2,4,5-trójpodstawione 1 inne podstawione aole dlokaoleniowe aogą być 
dogodnyal inicjatorami poliaeryzacjl cyklicznych acetali. Szybkość po- 
llaeryzacji inicjowanej podatawlonyai eolaai dloksolenlowyal w  zależ­
ności od aonoaeru jest większa lub anisjsza niż azybkość poliaaryzecji 
inicjowanej konwencjonelnyal inicjatorami typu soli trifenyloaetylio- 
wych.lub SbClg. Może być ona przy zachowaniu stałych warunków zew­
nętrznych (etężenla, teaperetura) regulowana w szerokia zakresie przez 
zalenę budowy ketlonu diokaolenlowego.

b. Aktywność katalityczna soli dioksoleniowych rozualena Jako ogólna azyb- 
kość poliaeryzacjl lub konwersje osiągana po upływie określonego czasu 
w danych warunkach aaleje wraz ze wzroataa stopnia podstawienie i wię­
ksza jeet dla izoaerów cis niż dla odpowiednich izoaerów trana .oraz 
większa dla pochodnych alifatycznych niż dla pochodnych aroaatycznych.

c. Szybkość poliaeryzacji w obecności soli ze stabilnyai anlonaai Jeat 
większa niż w obecności odpowiednich sześclochloroantyaonlanów. Różni­
ca szybkości Jest stosunkowo aałe w porównaniu z aolaai niepodstawio- 
nego kationu diokaolenlowego. Wynika to z ograniczenia lub braku reak­
cji rozpadu soli trwałych wlelopodetawlonych kationów dioksoleniowych.

d. Wydajność inicjowania solami trwałych podstawionych kationów dioksole­
niowych, pomiao wyeliminowania reakcji rozpadu. Jest aała.Oestto spo­
wodowane bardzo małą ezybkością inicjowania.

e. W trakcie polimeryzacji następuje wbudowanie w polimer ketionu diokso- 
lenlowego lub Jego części w postaci ugrupowania estrowego zawierające­
go podstawnik R(2) pochodzący z aldehydu. Ilość inicjatora wbudowa­
nego w polimer w procesie inicjowania i wydajność inicjowania zależy 
od reaktywności kationu diokaolenlowego i rośnie ze wzrostem tej reak­
tywności.



f. Mechanizm Inicjowania poliaaryzacji cyklicznych acetali w obecności 
trójpodstawlonych soli dioksoleniowych Jeet procesem bardziej złożonym 
niż aechaniza inicjowania w obecności soli niepodstawionych.
Ne podstawia wyników badań modelowych układów reakcyjnych oraz badań 
poliaarów i przebiegu polimeryzacji możne sądzić, że proces inicjowa­
nia polimeryzacji diokeolanu zaczyna ei« od reakcji trójpodstawionych 
soli dioksoleniowych ROMD+A~ z dioksolanem, co prowadzi do powatenie 
bardziej reaktywnych jednopodetewionych soli dioksolsniowych 2RD+A- . 
Te oetatnie, podobnie Jak niapodetewione eole dioksoleniowe mogą ka- 
tionoweć diokaolan tworząc odpowiedni produkt teraodynaaiczny albo re­
agować z poli- lub oligoacetelea tworząc odpowiednie produkty kinetycz­
ne przekeztałcane następnie w ośrodki aktywne polimeryzacji. Przebieg 
pierwszego etapu inicjowania zależy od rodzaju podstawnika R(2) i kon­
figuracji podstawników CH3 (4.5). natoalast drugi etap, w którya na­
stępuje wbudowanie w poliaer fragaentu inicjatora zawierającego pod- 
stawnik R(2) zależy od rodzaju tego podstswnlka. Tłuaaczy to obaer- 
wowany wpływ budowy podstawionych kationów dioksoleniowych ne aktyw­
ność katalityczną ich soli.

4.4. Część doświadczalna

4.4.1. R o z p u s z c z a l n i k i  i m o n o m e r y
- Chlorek metylenu i nitrometan - oczyszczałea w aposób opisany w punkcie

3.7.1.
- Dioksolan cz. C3H6°2 (Fluka) destylowałem znad sodu (tw » 76°C). a 

następnie umieszczałea w aparaturze do ciągłej destylecji w obiegu zam­
kniętym, gdzie Jako środek suszący stosowałem stop Na/K.

- 1 ,3-dioksepan C5H10°2 otrzymałem w wyniku reakcji 1,4 - butanodlolu z 
para formaldehydem w obecności katalitycznych ilości kwasu p-toluenosul- 
fonowego [46]. Produkt o temperaturze wrzenie 118-121°C destylowałem 
znad sodu.

4.4.2. B e d a n i e  p r z e b i e g u  p o l i m e r y z a c j i  
i o t r z y m y w a n i e  p o l i m e r ó w

Oioksolen
Polimeryzację obserwowałem metodę 1H-NMR lub dylatometryczną, w pier­

wszym przypadku reakcja przebiegała w temperaturze 25°C bezpośrednio w 
nrobówkach NMR osuszonych pod próżnią płomieniem palnika i przepłukanych 
'■gonem lub w ampułkach zaopatrzonych w kran trójdrożny. Szybkość polime- 
zecji określałem całkując wyraźnie rozdzielone sygnały protonów h (2) i 

1.4.5) polimeru i monomeru ( £ h (2) «= 4,7 i 4,8 ppm, £ h (4,5) = 3,5 i 3,6 
ni Stosując drugą metodę, dylatometry o pojemności ok. 2.5 cm3 osuszo- 
pod próżnią płomieniem palnika, napełniałem przez krsn trójdrożny, w

)
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przeciwprądzia suchego argonu, odmlerzejęc strzykawkę odpowiednie Ilości 
monomeru, roztworu katalizatora i chlorku metylenu, po czym zatapiałem 
dylatometry pod próżnią. Pomiary wykonywałem w temperaturze 25°C. Zmiany 
poziomu słupa cieczy w kapllarze dylatometru mierzyłem katetometrem B-630 
produkcji radzieckiej. Polimeryzecję kończyłem dodatkiem odpowiedniej 
ilości 0,2 n roztworu etanolanu sodu w etanolu i określałem końcowę kon­
wersję ne podstawie widm 1H-NMR. Zmiany konwersji w czasie obliczałam na 
podstawie konwersji końcowej, całkowitej zmiany słupa cieczy i zmień wy­
sokości słupa cieczy w kapilarze w czasie obserwacji.

Polimer do dalszych badań wyodrębniałem przez odparowanie pod próżnią 
lotnych składników mieszaniny reakcyjnej otrzymanej w wyniku polimeryza­
cji w ampułach szklanych zaopatrzonych w kran trójdrożny. Polimer suszy­
łem do stałej wagi, a następnie oczyszczałem wielokrotnie rozpuszczając 
go w THF i wytrącając eterem naftowym, co pozwala usunąć estry nie zwią­
zane chemicznie z polimerem [47].

Dioksepan
Polimeryzacja następowała w chlorku metylenu w temperaturze 20°C, w 

atmosferze argonu w ampułkach szklanych zaopatrzonych w krany trójdrożne. 
Konwsrsję określałem na podstawia widm *H-NMR porównując intensywność 
względną sygnałów protonów sąsiadujących z tlenem 0^(4,7) polimeru i mo­
nomeru ( 5 - 3 , 5 2  i 3,62 ppm). Polimeryzację .kończyłem trietyloaminę, 
a polimer wytrącałem oziębionym metanolem. Oczyszczałem go przez wielo­
krotne rozpuszczanie w chloroformie i wytrącanie metanolem, a następnie 
suszenie pod próżnią.

4.4.3. R e a k c j a  m o d e l o w e  s o l i  d i o k s o l e ­
n i o w y c h  z d i o k s o l a n e m

Reakcję prowadziłem w atmosferze azotu lub argonu w zatopionych ampuł­
kach NMR. Do mieszaniny reakcyjnej wprowadzałam benzen w Ilości 0,01 cm3
Jako wzorzec wewnętrzny do obliczania stężeń ( £ = 7,36 ppm). Stosowałem w 
przybliżeniu równomolowe ilości soli dloksoleniowej i dloksolanu oraz stę­
żenia 0,4-0,8 mol/dm3. Każde widmo całkowane było 3-5 razy.

Stężenia początkowe substratów i benzenu obliczałem z ich ilości oraz 
objętości próbki określonej na podstawie wysokości słupa cieczy w probów­
ce NMR i odpowiedniej krzywej kalibracyjnej.

Stężania aktualne określałem na podstawie Intensywności odpowiednich 
sygnałów reagentów, sygnału benzenu 1 jego stężenia. Wielkości obliczone 
z różnych sygnałów tego samego zwlęzku uśredniałem.

Stężenia soli RDMD+A* obliczałem na podstawie intensywności sygnałów 
CH,(4 ,5)d™ „ +  , a w przypadku izomerów cis również ne podstawie intensyw-ó K Dnu
ności sygnałów H (4 ,5)RDM0+ wykorzystujęc naetępujęce zależności:



- 92 -

r * 1 CH,(4,5)pr»,n+
[rDMD A J • ------- B_ x [b]

r , 3H(4,5)RnMn+
[r d m o +a  ] -  B RDMD x [B]

gdzie: CH3 (4,5), h(4,5), B oznaczają względne intensywności odpowied­
nich sygnałów, [b ] - stężenie benzenu w próbce.

Stężenie dioksolanu ( o )  obliczałem na podstawie intensywności obydwu 
singletów protonów h(4,5) i h(2) występujących przy <£ « 3,80 ppm i 
£ = 4,77 ppm.

3H(4,5)n[D] . X [8]

3H(2)
M  *  g  - [B]

Stężenie 4 ,5-dimetylo-l,3-dioksolenu (dmd) obliczałem na podstawie in­
tensywności sygnałów grup metylowych CH3(4,5) występujących przy S  "1.2 
ppm (trans) lub przy 6 = 1,09 ppm (cis).

CHT (4,5)„„„
[DMO] - .- Ł - B . t y p  X [B]

Sposób obliczania wymagał modyfikacji w przypadku pochodnych izopropylo­
wych, gdzie sygnał CH^(4,5)0̂ (3 nakłada się częściowo (izomer-trans) lub 
całkowicie (izomer-cis) na sygnał CH3 (r) grupy izopropylowej tworzącego 
się w reakcji następczej izomaślanu (6 = 1 , 1  ppm). W tym przypadku od 
zmierzonej intensywności sygnału CH3 ^4 '5 ^dmd odejmowałem intensywność 
jednego (trans) lub obydwu pików (cis) CHj(r) grupy izopropylowej izoma­
ślanu. W przypadku izomeru trans ilość izomaślanu oceniałem na podstawie 
jednego widocznego piku CHj(r), natomiast w mieszaninie zawierającej izo­
mer cis zawartość estru i odpowiadającą jej intensywność dubletu CHj(r)ob­
liczałem zakładając, że ester powstaje w wyniku przemiany 2 IPrD+A~, czy­
li [2 IPrD+A~] + [iPrCOO-J » [dmd]. Prowadzi to do zależności:

[omo] = | | - M  x (CH3 (4,5)dmd ♦ CH3 (R)IprC00) ♦ [2 IPrD+]j

gdzie: (CH3 (4 >5 )qMD + CHj(R)IPrcoo^ “ inten9ywn°ść względna sygnału łą­
cznego grup metylowych DMD oraz izomaślanu.

Stężenia soli 2-jednopodstawionej (2RD*A- ) obliczałem na podstawie in­
tensywności sygnału H (4 ,5)2RD+ ’ W układach zawierających Izomery cis sto­
sowałem wzór:
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, 3H(4,5)2R ♦
[2rd+A-] =  g B2.RP-. x [B] *

Na widmach układów zawierających izomery trans sygnały H (4 ,̂ 2 R D + 1
h (4 ,5) nakładają się, dlatego mierzyłem łączną intensywność tychKUMu
sygnałów i odliczałem intensywność 3ygnału soli trójpodstawionej obliczo­
ną na podstawie sygnału CH3 (4,5)rdm0+. Prowadzi to do następującego wzo­
ru :

[2RD+A-] » 3H( 4 '51 2RB* f R Ó W * ż~bCH3 (4 ' ? }  ROMB^ x [b]

Do obliczania stałych szybkości reakcji stężenia wyliczone z poszcze­
gólnych całek uśredniałem. Stałe równowagi wyliczałem oddzielnie dla każ­
dej całki i uśredniałem. Do obliczania parametrów termodynamicznych wyko­
rzystałem nieuśrednione wartości K wyliczone z wszystkich krzywych cał-

k0WVCh- rmnl x r2RD+lStałe równowagi obliczałem według wzoru K = -p *— -— -----—  dla każde-
[RDMD J x [DJ

go widma i jako stałą równowagi przyjmowałem uśrednioną wartość z ostat­
nich widm, kiedy K ~  const.

Parametry termodynamiczne obliczałem na podstawie stałych równowagi 
wyznaczonych w temperaturach 25-50°C korzystając z zależności:

A G  = -RTlnK i A G  = A H  - T A S

Stałe szybkości obliczałem jak dla reakcji odwracalnej

k
A + B C + D

"k

z nachylenia prostej będącej wykresem funkcji:

1 <•«, ‘ aa ) • * Be + ,
5  ln (., - . 1.0 - . . .  41 ■ (k - k> • *

a - b j 2 + 4a b K 
o o 0 0

ce • de kK =  ---- r—  ■ --
e • e "k

gdzie: K - stałe równowagi. aQ , bQ , at , ae , bg , ce , dg - stężenia sub­
stratów początkowe i aktualne oraz stężenia równowagowe substratów i pr 
duktów, t - czas reakcji.



94 -

Wartości (k - ~k) obliczałem metodę najmniejszych kwadratów.

4.4.4. B a d a n i e  p o l i m e r ó w
Oznaczanie grup końcowych metodą UV
Widma UV roztworów polimerów w CH^Cl^ rejestrowałem na eperacie 

SPECORD UV-VIS firmy Carl Zeiss Jena w kuwetach kwarcowych 1 cm. Na pod­
stawie molarnego współczynnika ekstynkcji ^aax określonego dle związków 
modelowych oraz pomiarów ekstynkcji E x przy długości fali ^•B8X. odpo­
wiadającej meksymalnej absorpcji roztworów polimerów o znanym stężeniu, 
obliczełem zawartość ugrupowań aromatycznych w polimerze i masę częstecz- 
kowę przy założeniu, że każdy łańcuch zawiera Jeden chromofor UV.

i
Mn (uV) - x P

gdzie:
P - stężenie próbki polimeru w molach na dm3.
Jako zwięzki modelowe dla polimerów otrzymanych w obecności soli 

PhDMD+A~ orez SDMD+A- wykorzystałem odpowiednio benzoesan i cynamonian 
etylu. Benzoeeen etylu otrzymałem w reakcji kwasu benzoesowego z etanolem 
w obecności kwasu siarkowego [48j (tw « 212-214°C). Oznaczone w chlorku 
metylenu: 3. » 234 nm, * 1,01 x 104 dm3/mol.cm. Według PenczkaBo a mS X • —
[47J S>Bax * 230 nm, źmax “ 1.16 x 10 dm /mol. cm. Cynamonian etylu otrzy­
małem takę eamą metodą (tw » 135-136°C/12 mm Hg). Oznaczone w chlorku 
metylenu: ^ Bax ■ 278 n m , £mex » 2,12 x 104 4m3/mol.cm. Widma UV związków 
modelowych l odpowiednich próbek polidieksolanu przedstawiają rysunki 4.11 
i 4.12.

Oznaczanie mąey cząsteczkowej
Metoda esmometryczna
Oznaczanie wykonano na osmometrze parowym firmy KNAUER, dla roztworów 

polidioksolanu w chlorobenzenie. Ze względu na obecność wolnego formalde­
hydu i prawdopodobnie innych produktów deetrukcji polimeru w niektórych 
próbkach wyniki mogę być zaniżone.

Metoda wiskozymetryczna
Lepkości istotne obliczełem na podatawie pomiarów czasu przepływu w 

wiskozymetrze kapilarnym roztworów polimeru w CHClj w temperaturze 25°C. 
Wiskozymetrycznie średnie masy częsteczkowe obliczałem z równania Marka- 
Houwinka fo] » K.M 0̂  Stałe K i ot dla polidioksolanu obliczyłem na pod­
stawie wartości [3 ] i Mn podanych w zakresie 2130-18100 w pracy Gori- 
na i Monnerle [49]. Otrzymełem K » 2,85 x 10-4 oraz et- 0,80.
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Obliczanie teoretycznej masy częsteczkowej
Zakładając ilościowe inicjowanie i brak reekcjl przeniesienia łańcucha 

obliczałem Mn (obi.) według wzoru:

m x CSU x 74,08 
Mn (ob*-)  10 x -i m —

gdzie:
C% - konwersja w momencie zakończenie polimeryzecji.
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5. PODSUMOWANIE I WNIOSKI OGÓLNE

Podstawione sole dioksoleniowe stanowią liczną grupę związków różnią­
cych się budową podobnie jak wyjściowe podstawione pochodne dioksolanu, z 
których można je otrzymać w wyniku reakcji przeniesienia jonu wodorkowe­
go. Konfiguracja wielopodstawionych pochodnych dioksolanu może być okre­
ślona na podstawie widm 1H-NMR przy wykorzystaniu zjawiska odsłaniania lub 
przesłaniania podstawników lub protonów przez inne podstawniki znajdujące 
się po tej samej stronie pierścienie. Wielkość tego oddziaływanie mierzo­
na różnicą odpowiednich przesunięć chemicznych zależy od konformacji czą­
steczki acetalu. Z porównania wielkości różnych oddziaływań wewnątrzczą- 
steczkowych wynika, że w pochodnych dioksolanu podstawniki połączone z a- 
tomem węgla C(2) są pseudoekwatorialne, a atom wodoru h (2) ma orienta­
cję pseudo8ksj8lną. W izomerach trans 2 , 4 ,5-tróJpodstewionych dioksolanów 
grupy CHj(4,5) są pseudoaksjalne, natomiast atomy wodoru h (4,5) są 
pseudoekwat orialne.
Uprzywilejowana konformacja zależy od konfigurecji i od wymagań sterycz- 
nych podstawników.

Podstawniki zmieniają rozkład gęstości elektronowej w cząsteczce orsz 
warunki przestrzenne reakcji. Powoduje to, że budowa podstawionych pocho­
dnych dioksolanu wpływa na szybkość powstawania i stabilność odpowiednich 
kationów dioksoleniowych.

Trzeciorzędowe k8rbokationy są bardziej stabilne niż drugorzędowe, dla­
tego podstawienie pierścienia w położeniu 2 powoduje wzrost stabilności 
odpowiednich kationów dioksoleniowych, szczególnie w przypadku podstawni­
ków umożliwiających delokalizację ładunku dodatniego.

Jak wykazały obliczenia formalnego ładunku dodatniego, największy sto­
pień delokalizacji ładunku dodatniego i stabilizacji rezonansowej zapew­
niają podstawniki - styrylowy i fenylowy. Kationy dioksoleniowe z 
tymi podstawnikami powstają najszybciej, a reagują najwolniej. Objętościo­
wy podstawnik izopropylowy w położeniu 2 ze względu na zawadę przestrzen­
ną hamuje zarówno powstawanie, jak i dalsze reakcje kationów dioksolenio­
wych.

Podstawniki metylowe w położeniu 4 i 5 zwiększają szybkość reekcji 
przeniesienia jonu wodorkowego, prawdopodobnie wskutek zmian w rozkładzie 
gęstości elektronowej w cząsteczce acetalu i zmniejszają stabilność odpo­
wiednich kationów dioksoleniowych, ponieważ stanowią zawadę przestrzenną 
dla dalszych reakcji tych kationów z czynnikami nukleofiłowymi. Zawada 
przestrzenna rośnie przy zmianie konfiguracji z cis na trans oraz przy
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zwiększaniu ilości podstawników. Zmiany rozkładu gęstości elektronowej w 
pierścieniu kationu dloksoleniowego powodowane przez podstawniki «etylowe 
w położeniu 4 1 5  nie decydują w ty* przypadku o reaktywności. Opisany wy­
żej wpływ budowy wyjściowego acetalu i odpowiedniego kationu dioksolenio- 
wego na Jego reaktywność i stabilność znajduje swoje odbicie w wartoś­
ciach stałych szybkości reakcji modelowych. W przypadku reakcji odwracal­
nych większym stałym szybkości odpowiadaję na ogół większa stałe równowa­
gi. Zależności takie obserwuje się zarówno w reakcjach, które zgodnie z 
informacjami literaturowymi można określić Jako tworzenie produktu termo­
dynamicznego w wyniku ataku na pozycję 2 kationu dloksoleniowego. Jak i 
w bardziej skomplikowanych reakcjach.

Stabilność kationów dioksoleniowych 1 wyniki badań ich reaktywności od­
powiadaję przebiegowi i ogólnej szybkości polimeryzacji inicjowanej sola­
mi tych kationów. Polimeryzacja zachodzi szybciej, a masa cząsteczkowa 
polimeru jest mniejsza w przypadku soli bardziej reaktywnych kationów dlo- 
ksoleniowych. Jest to logiczne w takiej polimeryzacji równowagowej, gdzie 
wzrost Jest znacznie szybszy Jak inicjowanie, które wskutek małej szybko­
ści Jest również mało wydajne. Mechanizm inicjowania polimeryzacji dio­
ksolanu zależy od stopnia podstawienie kationu. Jednak w każdym przypadku 
Jednym z Jego etapów Jest tworzenie produktu termodynamicznego, co powo­
duje, że organiczny fragment inicjatora, a przynajmniej ta Jego część, 
która pochodzi z aldehydu, wbudowuje się w polimer w postaci estrowej.

Na przebieg polimeryzacji wpływa również rodzaj anionu, to znaczy po­
limeryzacja zachodzi szybciej w obecności soli z trwałymi anionami. Róż­
nice szybkości sę jednak stosunkowo małe w porównaniu z polimeryzację ini­
cjowaną solami niepodstawionego kationu dloksoleniowego. Wynika to ze sta­
bilności wielopodstawionych kationów dioksoleniowych, co zapobiega rozkła­
dowi soli w warunkach polimeryzacji, nawet w przypadku niestabilnych anio­
nów.

Wszystkie badane podstawione sole dioksoleniowe zdolne są do inicjowa­
nia polimeryzacji cyklicznych acetali oraz innych monomerów oksacyklicz- 
nych. Jednak ich przydatność Jest różna. Zwiększenie stabilności kationu 
dloksoleniowego, np. przez zwiększanie ilości podstawników, powoduje, że 
sól dioksoleniowe Jest bardziej trwała, a więc łatwiejsza do otrzymywa­
nia, przechowywania i stosowania, ale jednocześnie mniejsza Jest jej ak­
tywność katalityczna rozumiana jako konwarsja osiągana w założonych wa­
runkach po określonym czasie. Sole 2-jednopodstewlonych kationów diokso­
leniowych, z wyjątkiem pochodnych aromatycznych, są wprawdzie nejbardzlej 
aktywnymi inicjatorami wśród podstawionych soli dioksoleniowych, ale rów­
nocześnie, podobnie jak sole niepodatawione, są one stosunkowo kłopotliwe 
w użyciu ze względu na Ich reaktywność i wrażliwość na ślady wilgoci. So­
le kationów dioksoleniowych o maksymalnym stopniu podstawienia, tzn. sola
2,4,4,5,5-pięciopodstawione, sę wprawdzie bardzo trwałe i niewrażliwe na 
wilgoć, ale bez względu na rodzaj podstawnika R(2) są one bardzo mało
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aktywne Jako inicjatory polimeryzacji, w związku z tym najkorzystniej­
sze wydaje się stosowanie jako inicjatorów polimeryzacji 2,4,5-trójpod- 
atawionych soli dioksoleniowych, których własności są pośrednie pomiędzy 
wymienionymi wyżej. Aktywność katalityczna tego typu inicjatorów może być 
regulowana w szerokim zakresie poprzez zmianę rodzaju i konfiguracji pod­
stawników. co powoduje zmieny w rozkładzie ładunku dodatniego 1 w warun­
kach przestrzennych reakcji kationu dloksoleniowego, w tym również reak­
cji składajęcych się na proces inicjowenia,

Mechenizm inicjowania polimeryzacji dioksolanu w przypadku soli 2,4,5- 
-trójpodstawlonych kationów dioksoleniowych Jest inny niż opisany do­
tychczas w literaturze mechanizm inicjowania w obecności soli Innych ka­
tionów organicznych. Inicjowanie Jest procesem złożonym. Pierwazym Jego 
etapem jest nieznana z literatury reakcja wymiany pomiędzy trójpodatawio- 
nymi kationami dioksoleniowymi a dioksolanem, w wyniku której powstają 
bardziej reaktywne, odpowiednie 2-Jednopodatewione kationy dioksoleniowe. 
Te ostatnie mogą reagoweć z monomerem lub polimerem tworząc odpowiednie 
produkty przekaztałcane następnie w ośrodki ektywne polimaryzacj1. Szyb­
kość reakcji trójpodstawionych soli dioksoleniowych z dioksolanem zależy 
od rodzaju i konfiguracji podatewników w sposób podobny Jak ogólna szyb­
kość polimeryzacji inicjowanej tymi solami. Tak więc efekty stereoche­
miczne widoczne sę we wszystkich badenych reakcjach i procesach zachodzą­
cych z udziałem pochodnych 1 ,3-dioksolanu.



WPŁYW STRUKTURY WIELOPOOSTAWIONYCH POCHODNYCH DIOKSOLANU 
NA REAKCJE PRZENIESIENIA JONU WODORKOWEGO 

ORAZ AKTYWNOŚĆ ODPOWIEDNICH SOLI DIOKSOLENIOWYCH 
W POLIMERYZACJI CYKLICZNYCH ACETALI

S t r e s z c z e n i *

Niniejsza rozprawa dotyczy badań zależności pomiędzy strukturą i reak­
tywnością pochodnych dioksolanu, prowadzonych w aspekcie ich zaetosowania 
w polimeryzacji kationowej. Praca składa się z trzech części obejmujących 
badania struktury 2,4,5-trójpodstswionych dioksolanów i jej wpływu ne re­
akcje tworzenia odpowiednich soli dioksoleniowych, badania wybranych wła­
sności podstawionych soli dioksoleniowych i bedenle polimeryzacji cyk­
licznych acetali w obecności tych soli.

Na podstawie analizy wid* 1H-NMR acetali określono konfigurację ste- 
reolzoaerów oraz sforaułoweno wnioski o konforaacji pierścienia dioksola- 
nowego w szeregu 2,4,5-trdJpodstawlonych pochodnych dioksolanu. Wyznaczo­
no stałe szybkości 1 paraaetry aktywacyjne reakcji badanych acetali 1 
PhjC*SbClg, w wyniku której powstają odpowiednie sole dioksoleniowe. Wy­
kazano wpływ ilości, rodzaju i konfiguracji podstawników na paraaetry taj 
rsakcjl.

Badania raakcjl soli podstawionych kationów dioksoleniowych z wybrany- 
ai czynnikaal nukleofllowyai, w ty* z dloksolenea wykazały,1« stałe szyb­
kości i stałe równowagi tych reakcji zależą od budowy kationu. Rozkład ła­
dunku dodatniego w podetawlonych kationach diokeolenlowych obliczono na 
podstawie przesunięć cheaicznych w wldaech 13C-NMR. Zawada przestrzenne 
zależne od podstawników i ich konfiguracji oraz delokalizecje ładunku do­
datniego zmniejszają reaktywność kationów diokeolenlowych. Czynnik ste- 
ryczny doalnuje nad elektronowym, kiedy wpływ obydwu czynników jest prze- 
clwstewny.

Badania przebiegu poliaeryzacjl dioksolanu 1 dioksepanu inicjowanej 
podstawionymi solami dloksolenlowyai wykazały, że ogólne szybkość polime­
ryzacji determinowana przez szybkość i/lub wydajność procesów inicjowenia 
zależy od budowy kationów dioksoleniowych 1 to w sposób podobny 
Jak ich reaktywność w bedenych reakcjach. Procee inicjowania Jest 
skomplikowany, a pierwszy* Jego etepe* Jest nieznene dotąd reekcja 
wyaiany fragaentu pierścienia poaiędzy kationea dioksoleniowya i dio- 
ksolanea. Szybkość poliaeryzecjl inicjowanej solami kationów diokso- 
lsnlowych oraz ich reaktywność maleje ze wzrostsa stopnia podstawle-
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nia, zwiększenie* objętości podstawników lub zalaną konfiguracji cis na 
trans, co powoduje wzrost zewady przestrzennej. Podstawniki aromatyczne 
zepewnlające delegalizację ładunku dodatniego zaniejszaję reaktywność ka­
tionów dioksolsnlowych.



влияние структуры шогоалмящышых ПРОИЗВОДНЫХ ДИОКСОЛАНА 
НА РЕАКЦИЮ ПЕРЕНОСА ГИДРИДНОГО ИОНА 

А ТАКЖЕ АКТИВНОСТЬ СООТВЕТСТВУЮЩИХ ДИОКСОЛЕНЕВЫХ СОЛЕИ 
В ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ЦИКЛИЧЕСКИХ АЦЕТАЛЕИ

Р е з ю м е

Настоящая рабета касается исследований зависимостей между структурой и 
реактивностьп произведшее диоксолана с учётом их применений в катионной 
полимеризации.

Работа состоит из 3-х частей, охватывающих исследования структуры 2,4,5- 
тризамещённых диоксоланов и её влияние на реакцию получения соответствующих 
диоксоленевых солей, исследования избранных основных свойств диоксоленевых 
солей а также исследования полимеризации циклических ацеталей в присутствие 
этих солей.

На основании анализа спектров ацеталей определена конфигурация
стереоизомеров а также сформулированы выводы о конформации диоксоленевого 
кольца в ряде 2,4,5-тризамещённых производных дноксодана. Определены кон­
станты скорости и параметры активации реакций исследуемых ацеталей ■ 
РЬ3С*ЗЬС1^. В результате этих реакций получаются диоксоленевые соли. По­
казано влияние количества, рода и конфигурации заместителей на параметры 
этой реакции.

Исследования реакций солей замещённых диоксоленевых катионов с выбранны­
ми нуклеофиловыми элементами, в том числе с диоксоланом, показали, что кон­
станты скорости и равновесия этих реакций зависят от строения катиона. Рас­
пределение положительного заряда в замещённых диоксоленевых катионах расчи- 
тано на основании химических сдвигов в спектрах 13С-ЯМР. Пространствен­
ная преграда, зависящая от заместителей и их конфигурации а также делокали- 
зации положительного заряда, уменьшает реактивность диоксоленевых катионов. 
Стерический фактор доминирует над электронным, когда влияние обоих факто­
ров противоположно.

Исследования протекания полимеризации диоксолана и дноксевана инициируе­
мой замещёнными диоксоленевыми солями доказали, что общая скорость полиме­
ризации, детерминированная скоростью и/или производительностью процессов 
иницирования, зависит от строения диоксоленевых катионов. Зависимость 
эта похожа как в случае реактивности в исследуемых реакциях. Процесс 
иницирования сложен. Первым его этапом является неизвестна до сих пор 
обмена фрагмента кольца между диоксоленевым катионои и диоксоланом. Ско­
рость полимеризации иницированной солями диоксоленевых катионов а так­
же их реактивность падает с возрастанием степени замещения, увеличением
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объёма заместителей или-же изменением конфигурации цис на транс. Это ведёт 
к возрастанию пространственной преграды. Ароматические заместители, пред­
определяющие делокализацию положительного заряда, уменьшают реактивность ди­
оксоленевых катионов.



INFLUENCE OF THE STRUCTURE OF SUBSTITUTED DIOXOLANE DERIVATIVES
ON THE HYDRIDE ION TRANSFER REACTIONS AND ACTIVITY OF CORRESPONDING 

DIOXOLENIUM SALTS IN THE POLYMERIZATION OF CYCLIC ACETALS

S u a a a r y

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 in 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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WYDAWNICTWA NAUKOWE I DYDAKTYCZNE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ 
M02NA NABYĆ W NASTĘPUJĄCYCH PLACÓWKACH:

44-100 Gliwice — Księgarnia nr 096, ul. Konstytucji 14 b 
44-100 Gliwice — Spółdzielnia Studencka, uL Wrocławska 4 a 
40-850 Katowice — Księgarnia nr 015, ul. Żwirki 1 Wigury 33
40-698 Katowice — Księgarnia nr 005, uL 3 Maja 12
41-900 Bytom — Księgarnia nr 048, PI. Kościuszki 10 
41-500 Chorzów — Księgarnia nr 063, uL Wolności 22
41-300 Dąbrowa Górnicza — Księgarnia nr 081, ul. ZBoWiD-u 3 
47-400 Racibórz — Księgarnia nr 148, ul. Odrzańska 1 
44-200 Rybnik — Księgarnia nr 182, Rynek 1 
41-260 Sosnowiec — Księgarnia nr 181, uL Zwycięstwa 1 
41-860 Zabrze — Księgarnia nr 236, ul. Wolności 288
00-961 Warszawa — Ośrodek Rozpowszechniania Wydawnictw Naukowych PAN — 

Pałac Kultury i Nauki

Wszystkie wydawnictwa naukowe 1 dydaktyczne zamawiać można poprzez Składnicę 
Księgarską w Warszawie, ul. Mazowiecka 9 .


