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Образованию активных центров при полимеризации циклических эфи­
ров и ацеталей на кислотах Льюиса предшествует образование комплекса 
катализатора с мономером. При полимеризации диоксолана (ДО) на эфи- 
рате трехфтористого бора трехфтористый бор равновесно распределен 
между донорами электронов в данной системе (эфир, ДО, полимер) в со­
ответствии с их основностью и концентрацией.

Д + BFs- Et2O zt BFs• Д + Et2O,
где Д — донорное соединение.

Кинетические кривые полимеризации ДО на BF3-Et2O имеют S-образ- 
ный характер (*,2). Как было показано (2), добавки полимера и его мо- 

соединения — метилаля зна-

Зависимость 
сдвига F19 в 
от концентрации ацеталя: [BF3Et2O] = 
— 0,1 мол/л, 1 — метилалаль, 2 — диоксо­
лан (C6F6 — внешний стандарт, раство­

ритель — хлористый метилен, 28° С)

(I)

отличием констант иници-

Рис. 1
величины химического 

системе BF3Et2O - ацеталь

дельного
чительно снижают величину индук­
ционного периода. Это может быть 
связано с
ирования при образовании активных
центров из соответствующих ком­
плексов, концентрация которых оп­
ределяется равновесием (I). Поэтому 
представлялось интересным опреде­
лить константы равновесия (I) для 
ДО и метилаля.

Измерения констант равновесия 
проводили методом я.м.р. на ядрах 
Н1 (спектрометр JNM-3H-60, рабочая 
частота 60 Мгц) при концентрациях 
BF3-Et2O 0,1—0,2 и Д 0,5—1,5 мол/л 
в растворе хлористого метилена; кон­
центрацию комплексов определяли по

изменению химических сдвигов групп СН3- и СН2-связанного и свободно­
го эфира (3).

Были получены следующие значения констант (при 20°С): 4,3-10-2, 
10,6 • 10—2 и 25 для ДО, метилаля и ТГФ соответственно. Величина кон­
станты равновесия для ТГФ хорошо согласуется с приведенной в рабо­
те (4).

Спектры я.м.р. этих же систем были исследованы также на ядрах F19 
(спектрометр «Tesla», рабочая частота 80 Мгц). Во всех случаях в спект­
рах проявляется только один сигнал, что связано с быстрым обменом BF3 
между донорами. Как видно из рис. 1, химический сдвиг F19 практически 
не зависит от концентрации ДО и близок к величине химического сдвига 
BF3-Et2O, но линейно зависит от концентрации метилаля. В случае мети­
лаля наряду с равновесием (I) существует, по-видимому, и другая реак­
ция, в результате которой появляется новый тип химически связанного 
фтора

СНзОСНгОСНз- BF3 BF3OCH3 + +СН2ОСНз, (П)
146



Рис. 2. Спектры я.м.р. комплекса ДО • BF3, 
[ДО-ВРз] =1 мол/л (а); системы ДО- 
• BF3 + ДО, [ДО ■ BF3] = 0,5 мол/л, [ДО] = 
= 1 мол / л (б); системы ДО • BF3 + ТГФ, 
[ДО ■ BF3] = 0,5 мол / л, [ТГФ] = 0,1 мол / 
/л; (растворитель — хлористый метилен, 

20° С) (в)

что приводит к смещению сигнала в сильное поле (химический сдвиг 
BF3OCH3_ равен 10,2 м.д., C6F6 — внешний стандарт). В случае же ДО 
кроме равновесного перекомплексования, вероятно, нет других реакций 
или скорость их незначительна.

Из значения полученных констант равновесия (I) следует, что при по­
лимеризации ДО в блоке при концентрациях BF3-Et2O порядка 10-2 мол/л 
в начальный момент времени практически весь BF3 находится в комплек­
се с ДО (-95%).

Представляло интерес получить комплекс flO-BF3 в отсутствие других 
доноров и исследовать его превращения. Был осуществлен синтез этого 
комплекса: раствор ДО в хлорис­
том метилене (1 мол/л) насыщали 
эквимолекулярным количеством 
тазообразного BF3 при —78°. 
Идентификацию этого комплекса 
проводили методом я.м.р. на ядрах 
И1: сигналы при 4,296 и 5,226 от­
носятся к протонам — СН2СН2- и 
— СН2-групп ДО, связанного в ком­
плекс. Спектр я.м.р. не изменя­
ется в интервале температур 
—78 ч-+20° (рис. 2d). Добавки к 
раствору комплекса BF3-ДО допол­
нительных количеств ДО или 
ТГФ приводят к установлению 
равновесий аналогичных (I) и 
■смещению сигналов я.м.р. групп 
протонов ДО п ТГФ (рис 26, в). 
Вычисленные значения химиче­
ских сдвигов соответствующих - 
групп хорошо совпадают с наблю­
даемыми. Расчет был проведен для 
комплекса BFs-ДО состава 1:1.

При хранении комплекса BF3- 
•ДО при 0° из раствора хлористого 
метилена выпадают белые игольча­
тые кристаллы, растворимые толь­
ко в сильнополярных растворите­
лях таких, как нитрометан, суль­
фолан, что может указывать на 
В работе (!) кристаллам была приписана структура комплекса ДО-BF-j. 
Данные элементного анализа полученных нами кристаллов приведены 
ниже и соответствуют составу ЗВР3-2ДО. В маточном растворе этих кри­
сталлов наблюдается повышенное содержание ДО по отношению к BF3.

Найдено %: С 20,7; Н 3,2; В 8,8; F 48,8 
ДО-BFs. Вычислено %: С 25,4; Н 4,3; В 7,6; F 40,3

ионную структуру этих кристаллов.

OCHOCH2CH2BF4-. Вычислено %: С 22,7; Н 3,2; В 6,8; F 47,5
2ДО-ЗВР3. Вычислено %: С 20,5; Н 3,4; В 9,2; F 48,5

Спектр я.м.р. на ядрах Н1 раствора кристаллов в нитрометане соответ- 
СН2-(Х

ствует спектру катиона диоксолениевого иона | СН квинтет
сн2—си

при 9,406 (—СН+—) и дублет при 5,506 (—СН2СН2—), 7нс*-о-сн1 = 1 гц, 
и совпадает с данными (6). Других сигналов в спектре не обнаружили.
Спектр я.м.р. на ядрах F19 содержит два сигнала при —13,1 и —11,8 м.д. 
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(C6Fe — внешний стандарт) с отношением интенсивностей 1:8, т. е. в 
системе на 8 эквивалентных атомов фтора приходится один неэквивалент­
ный.

Совокупность полученных данных: появление свободного ДО в маточ­
ном растворе кристаллов, элементарный анализ, спектров я.м.р. на ядрах 
Н1 и F19,— позволяет предложить возможную схему образования кристал­
лов:

(Ш)

Раскрытие диоксолениевого иона приводит к образованию формиатной 
группы Н —СОО—, имеющей характерное поглощение в области 8,16 в 
спектре я.м.р. на ядрах Н1. Образование формиатной группы происходит 
только при инициировании полимеризации ДО на диоксолениевом ионе 
и не наблюдается при инициировании полимеризации на BF3-OEt2, 
BFs-ТГФ и комплекса ДО-BFs. Кинетика полимеризации ДО в присут­
ствии кристаллов, содержащих диоксолениевый ион, так же как и в при­
сутствии комплексов BF3, характеризуется индукционным периодом.

Кроме того, появление формиатной группы наблюдается практически 
сразу же после введения в полимеризационную систему кристаллов, со­
держащих диоксолениевый ион, и ее конентрация не меняется по ходу 
процесса полимеризации.

На основании этих результатов считаем, что реакция инициирования 
полимеризации ДО комплексами BF3 не связана с образованием диоксо­
лениевого иона.

Возможным путем инициирования (в отсутствие полимера) является 
либо мономолекулярное, либо бимолекулярное раскрытие комплекса 
ДО-BF,,

СНз-СНа СН2—СН2 СН2-СН2
II I I I +/

BF3O О + О О — ~BF3OCH2CH2OCH2O
\ / \ / \ 

СН2 СН2 СН2-0
ZCH2—СН2 + ,СН2—СН2

2BF3OZ I BFiOCH-CFBOCHoO7 I bf;.
^СНи/0 ЧСН2/°
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