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Ароматические диамины (АДА) широко используются для получения 
полиамидокислот (ПАК) (*). В реакции поликонденсации, приводящей к 
ПАК, участвует АДА и диангидриды, в частности пиромеллитовый дпан- 
гидрид (ПМДА). Как показали недавние исследования (2,3), состоянием, 
предшествующим образованию повой химической связи, является ком­

плекс с переносом заряда 
(к.п.з.). В литературе однако 
отсутствуют данные, характери­
зующие к.п.з. в столь активных 
системах.

Ароматические амины изве­
стны как хорошие доноры элек­
тронов ('*), причем в к.п.з. они 
участвуют системой л-электро- 
пов, образуя с л-акцепторами 
плоские структуры (5а). В элек­
тронных спектрах комплексов 
ароматических аминов наблюда­
ются одиночные или дублетные 
полосы (полосы переноса заря­
да) (5в, 6, 7). В полярных средах 
может наступить ионизация 

к.п.з. с появлением в спектре полос соответствующих ион-радикалов (6,8).
Цель настоящей работы состоит в получении характеристик к.п.з. не­

которых ароматических диаминов, с тем чтобы попытаться ответить на 
вопрос, является ли комплексообразование стадией, определяющей тече­
ние последующей реакции АДА с ПМДА. Однако ввиду большой скорости 
реакции исследование системы ПМДА — АДА затруднительно. Поэтому 
был использован другой акцептор электронов — хлоранил, который до­
вольно близок к ПМДА по характеру взаимодействия с л-донорамп (9). 
Исследования проводились на спектрофотометре «Specord» (30 000— 
13 000 см"1)- Применялась термостатируемая в низкотемпературной обла­
сти жидкостная кварцевая кювета.

Как видно из рис. 1, АДА в комплексе с хлоранилом в тетрагидрофу­
ране (е = 7,4) дают изолированные одиночные полосы п.з. (поглощение 
у 26 000 см-1, по-видимому, отвечает внутримолекулярному переходу 
хлоранила в комплексе), за исключением л4-фенилендиамина (л-ФДА). 
Последний дает дублет также и с ПМДА (2), но смещенный примерно на 
4000 см-1 в высокочастотную сторону. Именно такое смещение следует 
ожидать в соответствии

hv„.3 = ID-EA-W,

поскольку сродство к электрону (£Ц) хлоранила и ПМДА отличается на 
0,51 эв (4100 см"1) (5в). Аналогичное смещение (см-1) наблюдается в слу­
чае других диаминов (табл. 1). Следует, однако, отметить, что интенсив­
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ное поглощение продукта реакции затрудняет наблюдение полос п.з. ис­
следуемых диаминов с ПМДА.

Воспользовавшись тем обстоятельством, что в ряду доноров родствен­
ной природы для данного акцептора энергия п.з. (Еа,3) линейно зависит 
от потенциала ионизации (Id), мы оценили ID некоторых диаминов (рис. 2).
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Рис. 1. Спектры поглощения комп­
лексов хлоранила с ароматическими 
диаминами в тетрагидрофуране при 
—90° С; нумерация аминов та же, что 
в табл. 1; 1' — амин 1 в метаноле при 

—90°

Рис. 2. Зависимость между энергией пе­
реноса заряда (Епл) и потенциалами 
ионизации диаминов (Id) ; эталонные 
соединения: 1 — га-фенилендиамип, 2 — 
диметиланилин, 3 — антрацен, 4 — .«-то­
луидин, 5 — анилин, 6 — акридин (4)
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Рис. 3. Зависимости Ьеиеши — 
Гильдебранда для системы хлор­
анил— бензидин при различных 

температурах
Кр

Для .w-ФДА взяты средние значения частот полос дублета. Видно, что 
адиабатические большинства диаминов варьируются в интервале 7,0— 
7,5 эв. Комплексы хлоранила с АДА не ионизуются в метаноле, за исклю­
чением комплекса с тг-ФДА. В последнем случае в спектре наряду с поло­
сой п.з. (15600 см"1) наблюдаются и полосы '
20 000 см-1 (см. (10)) и анион-радикала 
хлоранила (и) (рис. 1). Полосы п.з. в по­
лярном метаноле испытывают характер­
ный высокочастотный сдвиг (табл. 1), 
обусловленный сольватационными эффек­
тами к.п.з. в основном и возбужденном со­
стояниях. В диметилформамиде, т. е. в том 
растворителе, в котором обычно проводит­
ся поликонденсация, к сожалению, не уда­
ется наблюдать комплексы первичных 
АДА ни с хлоранилом, ни с ПМДА (ввиду 
протекания реакций). Косвенные данные, 
однако, показывают, что в ДМФА, несмот­
ря на высокую полярность (е = 49), рас­
сматриваемые комплексы не ионизуются. 
Действительно, диметиланилин, около ко­
торого по ID и, следовательно, по способно­
сти к ионизации к.п.з. группируются ди­
амины (рис. 2), образует типичные к.п.з. с 
хлоранилом (£п.3 ~ 16 000 см-1) и ПМДА 
(дублет 20 000 и 26 000 см-1) в широком 
наборе растворителей, включая и ДМФА.

Константы равновесия. Хлоранил + АДА хлоранил . .. АДА 
в среде ТГФ определены методом Бенеши—Гильдебранда (рис. 3), который 
применим к данным системам, поскольку в состоянии комплекса находи­
лось, как правило, более 20% компонента, находящегося в недостатке (12). 
Эквимолярный состав комплекса подтвержден тем, что совпадающие зна­
чения констант получены по зависимостям Бенеши — Гильдебранда как 
при избытке аминов, так и при избытке хлоранила.

Из данных табл. 2 следует, что константы равновесия и энергии к.п.з. 
уменьшаются по мере уменьшения основности аминогрупп и по мере рос­
та потенциала ионизации (выпадает бензидин). Корреляция прочности

П.З
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Таблица 2

Диамин g,
л-моль-1 -см-1

-90° Ар
Л-МОЛЬ-1

—АН,

ккал-моль-1 — AS, э. е /;СК С)
моль-л-сек-1 РК<П (и) / ]) ЭВ

I 13000 4700 7.3 23 >10 6,1 6,88
II 4000 54 4,5 17 7 5,4 7,22

III 3840 17 4.2 17 1 4,9 7.4
IV 3330 14 3.1 11 0,8 4,8 7,04
V 3000 1,5 1,7 7 0,4 3,9 7,47

комплекса с основностью аминов оказалась неожиданной, поскольку пред­
полагается участие в к.п.з. главным образом л-электронов АДА. По-види­
мому, существует глубокая связь между такими двумя характеристиками 
ароматических аминов, как рК и ID. Из табл. 2 следует также ожидаемое 
уменьшение интенсивности полосы п.з. по мере ослабления электроно-до- 
порных свойств аминов (е ~ Ь2, где b — резонансное взаимодействие).

Весьма интересной представляется обнаруженная корреляция термоди­
намических характеристик к.п.з. с константами скорости реакции АДА с 
ПМДА. Следует отметить, что константы скорости измерены в ДМФА 
(из-за нерастворимости образующегося полимера в ТГФ). Однако послед­
нее обстоятельство не является принципиальным, так как измерения, вы­
полненные на модельных соединениях, дали константы скорости в ТГФ 
лишь несколько меньшие по абсолютной величине (примерно в три раза), 
чем в ДМФА. Таким образом, полученные результаты свидетельствуют в 
пользу того, что взаимодействие типа к.п.з. является необходимой стадией 
для последующей реакции с участием ароматических аминов и ангидридов.
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