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Ацилиевые соли, например CH3CO+SbCl6_, в свете представлений о ме­
ханизме катиоппоп полимеризации лактонов (*,  2) могли рассматриваться 
как модели лактоновых активных центров, а процесс инициирования поли­
меризации — как следующая реакция:

(СН2)П о о
( ) II !'

CHsCO+ShCI" +О-С=О _СНз-С-О(СН2)п—С+ .

Однако при исследовании этого процесса были получены данные, за­
ставившие предположить, что акт инициирования сопровождается разло­
жением ацилиевой соли с выделением кетепа по реакции:

(СН2)„ О
( )

CHsCO+SbClg +О-С=о — СНг=С=О+НО(СНА --С+ .

В настоящей работе это взаимодействие рассмотрено на модельных 
реакциях CH3CO+SbCl6_ и CH3CO+SbFe_ с диэтиловым эфиром.

Реакции проводились следующим образом:
1. Твердый CH3CO+SbCl6_, полученный предварительно из компонен­

тов (СН3СОС1 и SbCl5) при —78°, промытый хлористым метиленом и высу­
шенный в вакууме при 20°, смешивался с тщательно осушенным диэтило­
вым эфиром в атмосфере сухого аргона, при этом наблюдалось бурное вы­
деление газа. Образующийся красно-коричневый твердый продукт промы­
вали диэтиловым эфиром и высушивали в вакууме. Продукт хорошо раст­
ворим в хлористом метилене, нитробензоле, нитрометане, SO2, не раство­
рим в малополярных или неполярных средах.

2. Твердый CH3CO+SbF6_, полученный из компонентов (CH3COF и 
SbF5 во фреоне ИЗ) при —78°, промытый хлористым метиленом и высу­
шенный в вакууме, обрабатывался диэтиловым эфиром при этом как и в 
(1) наблюдалось бурное выделение газа и образование вязкой маслянистой 
жидкости красно-коричневого цвета, которая не смешивалась с эфиром. 
Продукт промывался неоднократно эфиром и высушивался в вакууме. По 
растворимости продукт аналогичен продукту (1).

Следует отметить, что рассматриваемая реакция не протекает в тех 
случаях, когда CH3CO+SbX6- находится в растворе (растворитель СН2С12, 
СНзХОз, СС14).

Для освобождения от окрашенных примесей продукты реакции раство­
рялись в СН2С12 и окрашенные примеси осаждались последовательным 
добавлением гептана. Продукты реакции анализировались методами 
‘Н-я.м.р. на приборе «JEOL», «JNM-PS-ЮО» и газожидкостной хромато­
графии.
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Рис. 1. Я.м.р. спектр нелетучих продуктов реакции: СН3СО+8ЬР6+~+эфир: I — в 
СН2С12; II —в SO2

Как видпо из рис. 1 и 2, нелетучие продукты обеих реакций имеют 
сходные спектры (два квартета и два триплета), свидетельствующие о на­
личии двух типов этильных групп, причем соотношение между ними изме­
няется от ~1:4 для SbCl6~ до ~1:2 SbF6~. Эти результаты заставили 
предположить, что нелетучими продуктами реакции являются два различ­
ных соединения, причем пропорции, в которых они образуются, зависят от 
природы исходных соединений.
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Химические сдвиги протонов в CH2CI2, м.д. *
Таблица 1

Соединение 6, —CH2O— 6,CH3— Лит. источник

А**  а 4,74
ь 1,61

В ** с 4,54
d 1,53*** е 4,84
f 1,69

D *** g 4,24
h 1,45

(CH?.CH2)3O+SbCl6- 4,88 1,75 (3)
(CH3CH2)3O+SbF6- 4,74 1,62 (3), настоящая работа 

Настоящая работа(CH3CH2)2HO+SbCl6- 4,25 1,45
SbCl5-O(C2H5)2 4,69 1,45 Настоящая работа

* Ранее нелетучему продукту взаимодействия CH3CO+SbCle_ с диэтиловым эфи­
ром приписывалась структура цвиттерионной оксониевой соли (4).

* Химические сдвиги даны относительно ТМС (измерения химических сдви­
гов проводились относительно растворителя СН2С12 — 5,33 м.д.).

** А и В — продукты реакции CH3CO+SbF6~_ + эфир.
*** С и D — продукты реакции CHaCO+SbClc- + эфир.

В табл. 1 сопоставлены химические сдвиги протонов, соответствующие 
нелетучим продуктам реакции, триалкилоксопиевым, диалкилоксопиевым 
солям, а также эфирату пятихлористой сурьмы. На основании данных 
табл. 1 можно заключить, что продуктами реакции в обоих случаях явля­
ется смесь ди- и триалкилоксониевых солей *.

В соответствии с ожидаемым при гидролизе указанных продуктов ме­
тодами газожидкостной хроматографии и ‘Н-я.м.р. были обнаружены толь­
ко диэтиловый эфир и этиловый спирт, образующиеся согласно реакциям

(С2Н5) 3О++2Н2О~>- (С2Н5) 2О+С2Н5ОН+Н3О+, 
(С2Н5) 2НО++Н2О—> (С2Н5) 2О+Н3О+

Как отмечалось выше, при взаимодействии ацилиевых солей с эфиром 
наблюдается выделение летучих продуктов. Эти продукты были отконден- 
сированы в условиях вакуума и обработаны водой, подкисленной H2SO4 
(pH 2,5). Полученный раствор анализировался методом ‘Н-я. м. р. и газо­
жидкостной хроматографии. В обоих случаях кроме эфира были обнаруже­
ны два соединения — уксусная кислота и этилацетат. Факт обнаружения 
уксусной кислоты при взаимодействии летучих продуктов реакции с под­
кисленной водой свидетельствует о присутствии в них кетена (5).

Таким образом, полученные данные свидетельствуют о следующих двух 
параллельных реакциях взаимодействия ацилиевых солей с диэтиловым 
эфиром:

----->CH2=C--=04-(C2Ho)2H0+SbX6-

СПзСО+SbX- +(С2Н5)2О о
II

----- - СНзСОСгНо-НСгВДзО+ЗЬХ;

(1)

(2)
Ранее в работе Клагеса и сотр. (6) отмечалось частичное разложение по-

О СгН5
И + / лученной при низких температурах неустойчивой соли СНзС—О SbCl6 

^СгНз 
по направлению реакции (1). Основная реакция разложения при этом 



протекала по схеме:
О С2Н5 О ->• SbCls

II +/ II
СНзС—О SbClg-^СНзС—OC2H5+C2H5CI.

\2Н6

Отличие полученных в настоящей работе результатов от результатов 
работы (6) связано, по-видимому, с различием в условиях проведения реак­
ции. Очевидно, что направление реакции (1) не может реализоваться в 
случае ацилиевых солей, в которых отсутствует подвижный водород в 
а-положении.
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