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Важной стадией синтеза различных типов ионообменных, хелатообра­
зующих и окислительпо-восстановптельных полимеров является реакция 
хлорметилирования. Линейные и сшитые макромолекулы часто хлормети- 
лируют монохлордиметиловым эфиром в присутствии галогенида метал­
лов (1_3). Механизм данного процесса окончательно не выяснен. Предло­
жено несколько противоречивых схем, описывающих этот процесс. Пред­
полагают, что хлорметилированию

Зависимость химического 
спектре п.м.р. протонов ме-
(Z) и метиленовой (77)

сдвига в 
тильной _
групп монохлордиметилового эфира 

от соотношения [SnCl4]/[эфир]

предшествует расщепление молекулы 
СНзОСН2С1 по связи С—О под действием 
катализатора или образование промежу­
точного активного комплекса эфир — 
катализатор (4_6). Некоторые авторы 
(’) считают, что хлорметилирующее со­
единение выступает как алкилирующий 
агент. При этом сначала образуется алк- 
оксиметилзамещенное производное, ко­
торое расщепляется под действием вы­
деляющегося хлористого водорода. В ли­
тературе отсутствует убедительное под­
тверждение того или иного механизма.

Нами на примере реакции галоидме- 
тилирования сополимеров стирола с 
различными дивинильными соединения­
ми, а также полимеров дифенилового 
эфира с формальдегидом и некоторых 
модельных соединений однозначно по­
казано, что реакция хлорметилирования протекает через стадию образова­
ния промежуточных активных комплексов. Для доказательства образова­
ния донорно-акцепторного комплекса монохлордиметилового эфира с гало­
генидами металлов сняты спектры протонного магнитного резонанса сме­
сей эфира с хлорным оловом на спектрометре ZKR-60 с рабочей частотой 
60 Мгц, при температуре 24° С. Химические сдвиги отсчитывали от внеш­
него эталона — гексаметпллисилоксана.

Протоны метильной и метиленовой групп монохлордиметилового эфира 
резонируют на частотах 6СН3 — 3,47 м.д. и 6СН2 — 5,42 м.д. При добавлении 
хлорного олова к эфиру наблюдается сдвиг резонансных частот протонов 
метильной и метиленовой групп в слабые поля. В спектрах смесей не су­
ществует отдельно резонансных частот комплексов и эфира, а наблюдает­
ся сдвиг резонанса метильных протонов, зависящий от концентрации ак­
цептора. Это обусловлено тем, что монохлордиметиловый эфир и хлорное 
олово образуют комплекс, который находится в состоянии динамического 
равновесия с исходными компонентами. При этом связь между донором 
электронов и акцептором осуществляется за счет неподеленной пары элек­
тронов кислородного атома, так как разности сдвигов метильных и метиле­
новых групп лиганда в комплексе близки по величине. В том случае, если 
образование комплекса осуществлялось за счет неподеленной пары элек­
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тронов атома хлора, сдвиг метиленовых протонов в комплексе был бы 
больше по сравнению со сдвигом метильных протонов. На рис. 1 представ­
лены изменения химических сдвигов метильных и метиленовых протонов 
монохлордиметилового эфира относительно свободного лиганда при увели­
чении концентрации хлорного олова. Из рисунка следует, что хлорное 
олово с монохлордиметиловым эфиром образует комплексы состава 1 : 1 и 
1 : 2. В области больших значений [ SnCl4] / [ эфир ] существует комплекс

7,5 6,5 М.б. 7,3 6,3 М.Й. 7,5 6,5 м.б. 7,5 6,5*5.

Рис. 2. Спектры п.м.р. диметилдифенилоксида в СС1; (я) и в монохлордиметило­
вом эфире (б). Смеси диметилдифенилоксида, монохлордиметилового эфира, хлор­

ного олова при молярном соотношении 0,1: 5,0 : 0,05 (в), 0,1: 5,0 :1,0 (г)

состава 1 : 1 и ему соответствуют предельные сдвиги для метильных про­
тонов 0,63 м.д. и метиленовых протонов 0,58 м.д. Если из начала коорди­
нат провести прямые с наклонами, равными предельным значениям хими­
ческих сдвигов для — СНз- и —СНг-групп (прямые 7, 77), то в случае обра­
зования только аддуктов 1 : 1 экспериментальные точки должны лежать 
ниже этих линий, если же экспериментальные точки лежат выше этих пря­
мых, то, кроме комплексов состава 1 : 1, образуются комплексы с большим 
содержанием молекул лиганда (8). В случае хлорного олова это комплек­
сы состава 1:2 (9).

Попытки обнаружить тройной комплекс (хлорное олово, эфир, диме- 
тилфенилоксид) не привели к успеху, так как уже при малых концентра­
циях хлорного олова (SnCl4 : МХДМЭ : ДМДФО=0,05 : 5,0 : 0,1 мол.) в 
реакционной смеси обнаруживаются продукты хлорметилирования. Об 
этом свидетельствует изменение тонкой структуры спектра в области аро­
матических протонов и появление резонансной полосы при б — 4,45 м.д., 
соответствующей группе

В качестве модельной системы исследована реакция хлорметилирования 
диметилдифенилоксида монохлордиметиловым эфиром в присутствии хлор­
ного олова (рис. 2). Спектр диметилдифенилоксида в СС14 (рис. 2а) пред­
ставляет собой типичную АВ-систему, тонкая структура спектра практи­
чески не изменяется при растворении его в монохлордиметиловом эфире 
(рис. 26), но при этом весь спектр смещается в сторону сильных полей.

В присутствии значительного количества хлорного олова хлорметпли- 
рование протекает с образованием симметричной структуры (синглет при 
6 — 7,0 м.д.), а при малом — с образованием смеси продуктов (рис. 2в, г).

На основании проведенных исследований реакцию хлорметилирования 
полимеров и модельных соединений схематически можно представить сле-
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дующим образом:
/СН2С1

SnCI4 + О SnCl4—О(СН2С1)СН3
хсн3

+8

п -комплекс о - комплекс

Наиболее вероятно, что электрофильным центром при образовании 
л-комплекса ароматического углеводорода с комплексом МХДЭ-SnCli яв­
ляется метиленовая группа монохлордиметилового эфира, так как из п.м.р. 
спектров следует, что протоны этой группы наиболее дезактивированы как 
в основпом состоянии, так и в комплексе с хлорным оловом. Одной из при­
чин отсутствия в спектре характеристик л-комплекса является его высокая 
реакционная способность и, следовательно, малая концентрация.
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