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I. ВВЕДЕНИЕ

Под теломеризацией понимают радикальный цепной процесс, в кото-
ром молекула какого-либо предельного соединения — телогена — при-
соединяет несколько молекул олефина или другого непредельного соеди-
нения. Формально реакция может быть выражена уравнением (2) схе-
мы 1; она закрывает «пробел» между присоединением и полимериза-
цией:

Схема 1

(1) X—Υ-f С=С > X - C - C - Y (присоединение)

(2) X—Y + « C = C - > X—(С—С)п—Υ (теломеризация; я = 2—20)

теломеры
(3) Χ—Υ + η С=С -» X—(С—С)„—Υ (полимгризация; η -» ос)

Эта сравнительно новая область стала развиваться в послевоенные годы.
В настоящее время наиболее обширные и систематические исследова-
ния теломеризации ведутся в СССР, США, Японии, Италии, ФРГ и
Франции.

Теломеризация — типовая реакция органической химии; она позво-
ляет в сходных условиях синтезировать гомологические ряды полифунк-
циональных соединений различных классов, подбирая соответствующие
пары телоген — мономер. Работы советских ученых, и, в частности, кол-
лектива ИНЭОС АН СССР, во многом обогатили теорию и практику
теломеризации, превратив ее из реакции чисто лабораторного плана в
технологически удобный процесс [1—3].
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Теломеризации посвящены две монографии [1, 4] и ряд обзоров, из
которых укажем лишь опубликованные в последние годы [5—12]. По-
нятие о теломеризации вошло в энциклопедии [13] и в учебники орга-
нической химии [14]. Темп развития исследований в этой области столь
велик, что к настоящему времени назрела необходимость создания но-
вых обзоров и монографий.

За последние годы широко развивались новые важные направления
теломеризации, весьма расширившие область ее применения в органи-
ческом синтезе, в исследовании общих вопросов радикальной химии, в
практике. Сюда относится открытие принципиально новых инициаторов
и инициирующих систем, что позволило вовлечь в теломеризацию мно-
гие новые типы телогенов и мономеров, новые их сочетания, считавшие-
ся ранее неэффективными в этом процессе. Широко исследованы приме-
ры теломеризации, сопровождающейся перегруппировкой растущих ра-
дикалов. Развиты работы в области ступенчатой теломеризации и сотг-
ломеризации двух мономеров с одним телогеном. Найдены области
практики, в которых теломеризация решает важные задачи. Разработа-
ны новые способы выделения теломеров и схемы доказательства их
строения методами физико-органической химии. В данном обзоре рас-
смотрены важнейшие успехи, достигнутые в области теломеризации за
последнее десятилетие.

II. ОБЩИЕ ВОПРОСЫ ТЕЛОМЕРИЗАЦИИ

Мономеры. В принципе, любое непредельное соединение, способное
полимеризоваться радикальным путем, может быть использовано в сво-
боднорадикальной теломеризации; наиболее подробно изучены и часто
применяются этилен, алкены-1, винилхлорид, винилиденхлорид, пер-
фторэтилен, хлорфторэтилены, аллиловые и акриловые соединения, дие-
новые углеводороды и их производные.

Телогены. В качестве телогенов используются вещества, которые со-
держат связи, легко разрывающиеся по гомолитическому типу.

Ниже представлены типы таких связей, разрывом которых осуществле-
на теломеризация:

С—Η

с—с
С—С1

С—Вг

С—I

в—нΝ—Hal
Ρ—Η
S—Η
S—Hal
S—S

SOa—Hal
Si—H
Sn—Η
Cl—Η
Вг—Н

1—Η

Механизм реакции. Общепринятый механизм теломеризации, иници-
ируемой радикалобразующими веществами, представлен схемой 2.

Схема 2

(1) Инициатор -» R· "»
/ (инициирование)

(2) R· + Χ—Υ -» RX + V J

(3) Υ" + CH2 = CHR -» YCH2CHR . 1

k | (рост радикала)
(4) YCH2CHR -\- nCH2 = CHR -I Y (CH2CHR)nCH2CHR )

ktr
(5) Υ (СН2СЩ)„СН2СВД + Χ—Υ 4 - Υ (CH2CHR)n+1X + Υ" (передача цепи)

теяомеры
(6) Радикалы -» неактивные продукты (обрыв цепи)
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ТАБЛИЦА 1

Теломеризация этилена четыреххлористым углеродом при разных способах
инициирования [5] *

СС14 + С2Н4 - СС13(СН2СН3)ПС1

Инициатор

Азо-бас-изобутиоонитрил
Fe(CO)5

Fe(CO)5 + CH3OH

Состав смеси Теломеров, мол.%

п=\

3,1
5,1

66,7

№=2

36,2
47,3
23,7

30,9
29,0

7,8

л=4

17,2
12,7
1,8

п=5

12,5
5,9
0

с,

0,15
0,20
6,0

с,

2,8
3,6
7,7

с,

4,9
5,7

13,3

ct

5,5
7,9

• Температура 100°, [Cj

Здесь kp и ktr — константы скорости роста и передачи цепи соответ-
ственно; п= 1, 2, 3 . . .

В большинстве своем реакции теломеризации, инициируемые переки-
сями, азосоединениями, светом, протекают в соответствии с этой схемой,
в которой передача цепи идет непосредственно на телоген (стадия (5)
схемы 2). К настоящему времени, однако, накопилось много примеров
теломеризации, когда схема 2 не реализуется. Важное значение схемы 2
состоит в том, что во многих случаях гладко идущей теломеризации,
проведенной в строго контролируемых условиях, можно, зная распреде-
ление теломеров по числу мономерных звеньев, сравнительно просто
оценить относительную кинетику промежуточных стадий, например, оп-
ределить по уравнению Майо [15] частные константы передачи цепи Сп:

где Q — мольное отношение мономера к телогену, Тп — мольный выход
теломера, имеющего η мономерных звеньев. Особенность частных кон-
стант Сп, в отличие от общих констант передачи цепи С„„, определяемых
из данных радикальной полимеризации, состоит в том, что они отража-
ют влияние фрагмента Υ телогена на радикальный центр в теломер-ра-
дикалах Y(CH2CHR)n\ Для многих процессов теломеризации константы
С„ увеличиваются с ростом л от 1 до 4—5 (см. табл. 1), и лишь затем
принимают постоянные значения. Частные константы передачи цепи Сп

позволяют оценить реакционную способность промежуточных радика-
лов, телогенов и мономеров.

Инициирование. Независимость величины Сп от природы радикало-
образующего соединения и, в некоторых пределах, от его концентрации
(при одной и той же температуре) указывает на то, что инициатор не
участвует в стадиях роста и передачи цепи. Инициирование теломери-
зации такими радикалобразующими веществами как перекиси ацилов
и алкилов, азосоединения и подобными им соединениями ограничено до-
вольно узкими рамками, так как реакция идет только с телогенами,
содержащими легко гомолитически разрываемую связь Э—Э'. Напри-
мер, перекиси и'азо-б«с-изобутиронитрил успешно инициируют теломе-
ризацию олефинов с СС14, но не способны инициировать аналогичные
реакции по связи С—С1 с соединениями типа RCH2CC13 [9]. С другой
стороны, выявлено большое влияние полярных эффектов на ход теломе-
ризации. При одноименном полярном эффекте телогена и мономера
даже весьма реакционноспособные соединения не реагируют по схеме
теломеризации при указанном способе инициирования. Так, акриловые
мономеры при инициировании перекисями, азосоединениями или УФ-
светом не теломеризуются эфирами α-бромзамещенных кислот, хлоро-
формом, четыреххлористым углеродом [10]; вместо теломеризации мо-
номер полимеризуется. Тем не менее, эти способы инициирования в пол-
ной мере сохраняют свое значение для теломеризации, в особенности с
разрывом связи С—Н.
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Новым важным направлением является использование карбонилов
металлов для инициирования теломеризации. Впервые применение кар-
бонилов для этой цели осуществлено в лаборатории элементоорганиче-
ского синтеза ИНЭОС АН СССР в 19Э9—61 гг. [13]. Как будет показано
ниже, при использовании галогенсодержащих телогенов инициирование
теломеризации одноядерными карбонилами металлов может быть опи-
сано схемой 3.

Схема 3
М(СО)„;±М(СО)„_1+СО

\ \
-С—Hal + Μ (СО)^! -» —С" + На1М(СО)„.1

Х (А)

Далее реакция либо идет по стадиям (3) — (6) схемы2 (Υ= — С ) , либо,

в отличие от инициирования теломеризации радикалобразующими ве-
ществами, промежуточно образующийся карбонилгалогенид металла
(А) участвует в стадии передачи цепи, передавая галоген на растущий
радикал по схеме 4 (где т = 0, 1).

Схема 4

(А) + Υ (CH2CHR)m CH2CHR - Y(CH2CHR)m+1Hal + М(СО)„.1

Возникающая на этой стадии металлсодержащая частица M(CO)n_i
участвует в передаче кинетической цепи, отрывая галоген от телогена,
как показано в схеме 3.

Это очень гибкий способ инициирования, так как варьированием при-
роды карбонила металла удается осуществить весьма трудно идущие
реакции. В настоящее время найдено, что еще более активными ини-
циаторами теломеризации являются комплексы карбонилов металлов с
различными лигандами M(CO)n_!L, равно как и сочетание взятых по-
рознь карбонила металла и лиганда M(CO) n + L. В дальнейшем в рабо-
тах как лаборатории элементоорганического синтеза ИНЭОС АН СССР,
так и зарубежных исследователей был применен широкий круг иници-
ирующих систем, которые включали разные соединения переходных эле-
ментов— карбонилы, галогениды, хелаты, π-комплексы, в сочетании с
различными активирующими добавками (соинициаторами.) — спирта-
ми, аминами, хлоргидратами аминов, нитрилами, сложными эфирами
карбоновых кислот, эфирами фосфористой кислоты, диметилформами-
дом и др. [13].

Передача цепи. К настоящему времени выявлено многообразие форм
передачи цепи в теломеризации. Кроме реакций с передачей цепи ра-
стущими радикалами на телоген (стадия (5) схемы 2), найдены реак-
ции, в которых передача цепи идет через фрагментацию растущего ра-
дикала (схема 5), через окисление растущего радикала (схема 6), через
передачу галогена от галогенкарбонилов металлов (схема 4). Так, на-
пример, для теломеризации этилена тетрахлорэтиленом (инициатор —
перекись трет-бутила (ПТБ)) мы предположили [16] передачу цепи по-
средством фрагментации растущего радикала по схеме 5.

Схема 5

СС12=СС12 + «СН 2=СН 2 — — - > С1(СН2СН2)ПСС1=СС12

(1) (ПТБ) -> 2R·

(2) R· + СС12=СС12 -* RCC12 СС12 -> RCC1=CC12 + С1"

(3) СГ + η СН 2 =СН 2 -» С1(СН2СН2)„

(4) С1(СН2СН2); + СС12 = СС12 -» С1(СНаСНа)„ СС12СС12 (Б)

(5) С1(СН2СН2)ПСС12СС12 фрагментация _ ^ С1(СНаСН2)„СС1=СС1а + СГ

Нет никакого сомнения, что передача цепи радикалом (Б) на телоген не
имеет места как вследствие малой реакционной способности и значитель-
ной стабильности этого радикала, так и из-за малой вероятности отрыва
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атома хлора от тетрахлорэтилена. Радикалы (Б) претерпевают фрагмен-
тацию с образованием конечных продуктов и отщеплением атома хлора,
ведущего цепь. Эта теломеризация сопровождается образованием ряда
побочных продуктов; в частности, имеет место интенсивное хлорирование
с выделением хлористого водорода, что также согласуется с предположен
нием о промежуточном образовании атомарного хлора.

В работах [17—21] найден новый тип теломеризации, в которой без-
условно отсутствует обычная передача цепи на телоген; было показано,
что в условиях реакции Меервейна, вопреки литературным данным, уда-
ется осуществить теломеризацию этилена, акрилонитрила, винилиден-
хлорида хлоридами арилдиазониев (схема 6).

Схема 6

ArN2Cl+nCH2 = CHX CH^COONU "*" Ar(CH2CHX)nCl + N2

(1) ^ A ·

(2) Аг· + CH2 = CHX -^ АгСНгСНХ

(3) ArCH2CHX+nCH2=CHX -* Ar (CH2CHX);

(4) Ar (CH2CHX); + ArN2Cl —C-> (не реагируют)

(5) Ar(CH2CHX); + CuCl2 -> Ar (СН2СНХ)„С1 + CuCl

Ar=C eH 5, n-NOaC0H4, o-CH3C8H4; X = H, CM, COOCH3; n = 1,2

Все стадии этой реакции, кроме стадии (3), были предложены ранее.
Нам удалось получить теломеры и этим доказать, что стадия (3) может
иметь место [21]. В данном случае безусловно исключается прямая
передача цепи по стадии (4); растущий радикал стабилизируется в окис-
лительно-восстановительной реакции с СиС12 по стадии (5).

Выше перечислены некоторые примеры, в которых теломеризация не
подчиняется обычной схеме с передачей цепи на телоген. Однако наибо-
лее изученными, в том числе и методами кинетики, являются реакции
обычного типа (схема 2).

Обрыв цепи является наименее изученной стадией в схемах механиз-
ма теломеризации. Часто предполагают, что обрыв цепи происходит в
результате димеризации или диспропорционирования радикалов. Однако
проверка на примерах теломеризации циклогексена, к-гептена и пропе-
на трифториодметаном [22] и СС14 [23] не подтвердила это предположе-
ние. В случае СС14 [23] не обнаружено образования гексахлорэтана, но
были найдены гидриды промежуточных радикалов, полученных в резуль-
тате «аллильного обрыва». В последние годы обнаружены случаи (на-
пример, теломеризация изобутилена алифатическими кислотами [24]),
где процессы рекомбинации и кросс-рекомбинации радикалов играют су-
щественную роль, и выход соответствующих соединений соизмерим с вы-
ходом теломеров.

Таким образом, в настоящее время методом теломеризации можно
осуществить разнообразные реакции с различными типами механизмов
инициирования, передачи и обрыва цепи, в зависимости от строения те-
логена и мономера, а также от природы инициирующей системы. Это
весьма расширило возможности использования теломеризации в синте-
тических целях.

III. КАРБОНИЛЫ МЕТАЛЛОВ — ИНИЦИАТОРЫ НОВОГО ТИПА

Интересные аспекты открылись в теломеризации с использованием
инициаторов нового типа'—соединений металлов переменной валентно-
сти и карбонилов металлов VI—VIII групп. Фрейдлина и Белявский в
1959 г. показали [25, 26], что карбонилы Fe, Сг, Мо и W эффективно
инициируют гомолитическую теломеризацию этилена с ССЦ, СНС13 и
CC13COOR. С тех пор инициирующие системы на основе карбонилов пе-
реходных металлов широко исследуются в цепных гомолитических реак-
циях как теломеризации [9, 10, 12, 27], так и полимеризации [28, 29].
Накопленный материал позволяет говорить в данном случае о новой вет-
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ви гомогенного катализа — металлокарбонильном инициировании цеп-
ных гомолитических реакций. Параллельно шло изучение применения в
теломеризации редокс-инициаторов (по характеру иницирующего дейст-
вия во многом сходных с карбонилами металлов), главным образом га-
логенидов и комплексных цианидов железа и меди [30—32], а также
хлорсодержащих комплексов железа типа [L 4 Fe I U —CUb-lFe"—Cl 4 ],
где, Ь=ДМФА, ДМСО, и [ (CH 3 CN) 6 Fe n ] [Fe m Cl 4 ] 2 [33]. Обе эти боль-
шие группы металлсодержащих инициаторов объединяются [12] в широ-
кое понятие координационных инициаторов, применение которых суще-
ственно раздвигает синтетические горизонты теломеризации, а именно:
1) дает возможность регулировать состав теломерной смеси, направляя
теломеризацию в сторону образования низших теломеров, вплоть до 70—
80%-ного выхода аддукта от суммы теломеров; 2) селективно направля-
ет теломеризацию по связи С·—Hal при наличии в телогене реакционно-
способных связей С—Η и С—Hal; 3) позволяет ввести в теломеризацию
телогены с трихлорметильной группой, инертной в условиях перекисного
инициирования; 4) делает возможной теломеризацию легко полимери-
зующихся мономеров, таких как акриловые соединения, стирол, винил-
хлорид; 5) открывает простой путь синтеза разветвленных теломеров по
схеме ступенчатой теломеризации (см. гл. IV). 6) повышает селектив-
ность фотоинициирования, направляя реакцию на разрыв связи С—Hal.

Карбонилы металлов являются наиболее перспективными инициато-
рами. Значительно различаясь (в зависимости от металла) по активно-
сти на стадии инициирования и по способности участвовать в стадии пе-
редачи цепи, карбонилы металлов при соответствующем их выборе
позволяют осуществить любую из перечисленных выше синтетических
возможностей теломеризации или получить комбинированный результат.

По характеру взаимодействия с телогеном, мономером, соинициато-
ром и, наконец, с растущим радикалом эффективные в теломеризации
карбонилы металлов можно распределить по трем группам.

В первую входят карбонилы, способные отрывать атом галогена от
телогена на стадии инициирования и передавать этот атом растущему
теломерному радикалу, регенерируя при этом частицу, отрывающую га-
логен. Другими словами, эти карбонилы способны участвовать в стадии
передачи цепи, не прерывая кинетическую цепь. К этой группе относит-
ся Fe(CO)5 и его производные с лигандами (L) в координационной сфе-
ре железа LnFe(CO)5-n.

Вторую группу составляют карбонилы, способные отрывать атом га-
логена от телогена на стадии инициирования, но не способные переда-
вать его растущему теломерному радикалу. Сюда относятся гексакар-
бонилы хрома, молибдена, вольфрама.

Третью группу образуют биядерные карбонилы со связью металл —
металл, для инициирующей способности которых определяющее значение
имеют условия гомолитического разрыва связи металл-—металл; их
взаимоотношения с компонентами реакционной среды чаще всего прояв-
ляются весьма сложно. В эту группу входят Re2(CO)10, Мп2(С0)ю,
[Cp2Fc(CO)2]2, а также, по-видимому, [CpW(CO) 3] 2 и [СрМо(СО3) ] 2 ,
способные образовывать металлцентрированные радикалы [34].

Пробной реакцией для классификации карбонилов может служить
присоединение хлороформа к алкенам-1 [35—38]. Хлороформ способен
реагировать с разрывом и С—С1- и С—Η-связей в разной последователь-
ности, в зависимости от характера инициирования (схема 7).

Схема 7

in ccis-H ~» с а 3 ^ ^ - cci3 с - с - гс'*-" -> сс13с-сн

/-<___ ̂  I . ГС* t Т-Т I

(2) Cl CH-C1 -^ CHC12 -* СНС1гС—C— ' -> CHC12C—CH

I I II

(3) C12CH-C1 -» CHC12 ~ C ° C -* CHC12C—C—
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Уравнением (1) представлен перекисный тип инициирования: разрыв
С—Η-связи происходит на стадиях инициирования и передачи цепи; ини-
циатор не вмешивается в стадию передачи цепи. Уравнением (2) пред-
ставлен смешанный тип инициирования: карбонил участвует в иницииро-
вании, но не участвует в передаче цепи; инициирование протекает по
связи С—С1, передача цепи — по С—Η-связи. Уравнением (3) представ-
лено металлокарбонильное инициирование, карбонил участвует в ста-
диях инициирования и передачи цепи; инициирование и передача цепи
происходят с разрывом С—С1-связи.

В случае пентакарбонила железа, который может в зависимости от
условий реагировать по типам (2), (3) схемы 7 прямо или по типу (1)
косвенно (образуя радикал R', способный оторвать атом Η от хлоро-
форма), в каждой конкретной реакции необходимо учитывать склонность
Fe(CO)5 к образованию комплексов с мономером [39] и соинициатором
[40—42]. В случае малополярного мономера, который обладает малой
способностью к комплексообразованию с карбонилом железа (например,
этилен), при использовании Fe(CO) 5 в небольших количествах
( < 5 мол.%) без соинициатора, участия карбонила на стадии передачи
цепи не отмечается, и распределение теломергомологов при теломери-
зации СС14 или СНС13 с С2Н4 не отличается от их распределения при пе-
рекисном инициировании [26, 27].

Для мономеров, образующих сравнительно устойчивые комплексы с
Fe(CO)5 (пропилена и, особенно, винилхлорида) на примере теломери-
зации с СС14 и СНС13 показано [39, 40], что при малой концентрации
Fe(CO) 5 и большой длине кинетической цепи в реакции заметно только
инициирующее действие карбонила, т. е. его способность генерировать
радикалы СС13, и константы передачи цепи не отличаются от констант
при перекисном инициировании. При повышении концентрации Fe(CO)5

содержание аддукта в смеси теломеров ощутимо увеличивается, и С\
имеет существенно большую величину, чем при перекисном инициирова-
нии, т. е. становится заметным участие инициатора в стадии передачи
цепи (осуществляется перенос атома галогена от телогена на растущий
радикал через железокарбонильный интермедиат, см. табл. 1). Было
найдено [39], что при инициировании Fe(CO)5 активность олефинов в
теломеризации с СС14 симбатна термостабильности комплексов
(G=C)Fe(CO) 4 (C = C — мономер). По-видимому, существует макси-
мальная концентрация Fe(CO)5, выше которой уже не заметен рост С4 и
С2 [43] и, более того, проявляются самоингибирующие свойства карбони-
ла [27]. Соответственно, содержание аддукта в смеси теломеров прохо-
дит через максимум как с изменением концентрации Fe(CO)5, так и с

•[Sfr 'ff 'Ζϊ] +5 ио°=°[в(ОЭ)эЫ] H(iu иипявэс! инэиэоя иэинэнэиеи

Резко изменяется характер инициирования теломеризации пентакар-
бонилом железа в присутствии нуклеофильного соинициатора — спирта,
третичного амина, ДМФА, ДМСО, гексаметапола, Ν,Ν-дихлорамида
[27]. В смеси теломеров преобладают первые два члена ряда. Констан-
та передачи цепи Ct сильно увеличивается (см. табл. 1). Это объясняет-
ся тем, что в присутствии нуклеофильного соинициатора, входящего в
координационную сферу железа (что показано методом ЭПР [46, 47]),
железосодержащая частица (Fe)"Cl, образовавшаяся в результате от-
рыва атома хлора от хлорсодержащего телогена (СС14), передает атом
С1 на растущий радикал с гораздо большей скоростью, чем это происхо-
дит при непосредственном взаимодействии растущего радикала с телоге-
ном.

Константа скорости передачи цепи через Fe(CO)4Cl для аддукт-ра-
дикала при теломеризации СС14 с С2Н2 и С3НС при использовании СН3ОН
в качестве соинициатора оказалась в 100 раз выше, чем при перекисном
инициировании, т. е. при непосредственном взаимодействии растущего
радикала с телогеном [48, 49]:

СС14 + Fe(CCVn(CH,OH)n -> СС13 + ClFe(CO)4_n(CH3OH);l + CO

СС1з -f™ СН 2 = CHg —> CCI3CH2CH2
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CC13CH2CH2 + ClFe(CO) 4_n-(CH 3OH)n-

-» СС13СНаСН2С1 + Fe(CO)4_n (СН3ОН)„

CCI 3 CH 2 CH 2 + ecu У= 0 ' 3 9- 1°'л-м°л ь- 1- с- 1_ CCI 3 CH 2 CH 2 CI + c c i 3

Нуклеофильные соинициаторы действуют двояким образом. С одной
стороны, они увеличивают общую скорость реакции, причем константа
скорости возрастает симбатно росту их диэлектрической постоянной;
с другой стороны они влияют на величину С ь т. е. облегчают участие
инициатора в стадии переноса галогена от телогена на растущий ради-
кал, и располагаются в ряд, соответствующий росту их донорной силы
[45].

Большинство систем на основе Fe(CO) 5 эффективно инициируют те-
ломеризацию хлорсодержащими телогенами при температуре выше 100°
[12]. Существуют, однако, соинициаторы, существенно понижающие
температуру инициирования. Так, в присутствии Ν,Ν-дихлорсульфами-
дов XC6H4SO2NC12 пентакарбонил железа эффективно инициирует реак-
цию СС14 с алкенами-1 уже при 50°, а при 25° реакция проходит на 1—
2% за 6 ч [50]. В некоторых случаях при достаточно легком разрыве
связи С—Hal, как например в случае СВг4, СС13Вг, реакция с акрило-
выми мономерами в присутствии обычной системы Ре(СО)5 + ДМ.ФА на-
чинается уже при комнатной температуре и проходит экзотермично
[51]:·

cci3Br+ сн2=снсоосн3 ^

СООСНз
я=1(37%); л=2(12%)

Возможно, в этом случае имеет место активирование карбонила телоге-
ном, входящим при этом в координационную сферу железа.

Применение инициирующих систем вида Ре(СО)5+соинициатор по-
зволило ввести в теломеризацию соединения с группировкой СС13 [9, 12,
52] и бензилхлорид (по связи С—С1) [55]. Эти системы эффективны в
инициировании теломеризации с участием соединений с группой СС12,
активированной электроноакцепторными заместителями [53, 54] и сое-
динений с СВг3- и СВг2-группами [10, 56—58].

С использованием инициирующих систем на основе Fe(CO) 5 удается
теломеризовать полихлор- и полибромпроизводными такие полимеризу-
ющиеся мономеры, как акриловые соединения [10, 53, 59, 60](, винилхло-
рид [43, 55, 57, 61], винилиденхлорид [62], 1,3-диены [63, 64]. Извест-
ное свойство Fe(CO)5 способствовать дегалогенированию и дегидрогало-
генированию было использовано в теломеризации для перехода от ли-
нейноцепных к циклическим и ароматическим соединениям. Таковы,
например, реакции лактонизации в теломеризации непредельных соеди-
нений эфирами α-галогензамещенных кислот [10], образование хлориро-
ванных в ядро фенилнафталинов при теломеризации ДДТ с винилхлори-
дом [65]:

С9Н4С1

+ CH2=CHCI е ^

Замещенные 2,2,6-трихлор-1-(хлорфенил)тетрагидронафталины обра-
зуются при теломеризации этилена, метилакрилата, стирола с ДДТ
[66—68]. Таким образом, инициаторы на основе Fe(CO) 5 открывают
широкие возможности в теломеризации (см. далее табл. 6).

Представители второй группы карбонилов-—гексакарбонилы хрома,,
молибдена и вольфрама —образуют инициирующий металлцентрирован-
ный радикал (М(СО)5 или L n M(CO) 5 - n ); последний отрывая атом гало-
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ТАБЛИЦА 2

Частные конйтанты передачи цепи Сп для теломеризации
пропилена четыреххлористым углеродом при различных

способах инициирования (при 120°) [69—72]

Инициатор

Перекиси *
Сг(СО)в

Мо(СО)„
Мп2(С0)ю
Сг(СО)в + ГМФА
Сг(СО)6 + ДМФА
Сг(СО)6 + CH3CN
Сг(СО)6 + СН3ОН
Мп2(СО)10 + ДМФА

Сг

2,65
2,63
2,03
1,79
1,51
1,60
1,59
1,51
1,95

33,0
34,9
39,2
26,4
26,7
28,2
22,3
23,2
27,2

* Значения получены путем интерполяции данных для 95°, 105° и 145° [73].

гена от телогена на стадии инициирования, дает частицу (например,
С1М(СО)5), которая в дальнейшем развитии теломеризации не участву-
ет. Частные константы передачи цепи Сп для реакций СС14 с этиленом
и пропиленом практически не изменяются при переходе от перекисного
инициирования к инициированию карбонилами Сг(СО)6 Сг(СО)5-
•[Р(С,Н,)»], Мо(СО)6 или W(CO)6 [69—72] (табл. 2). Образование
СС13-радикалов при фотохимическом взаимодействии гексакарбонилов
Cr, Mo, W с полихлоралканами показано методом ЭПР с применением
спиновых ловушек [74]. Факт образования радикалов С1Сг(СО)5 путем
отрыва хлора от СС14 под действием Сг(СО)6 также надежно установлен
методом ЭПР [75, 76]. Соинициаторы, обычно облегчающие участие кар-
бонилсодержащей частицы в стадии передачи цепи, в данном случае
(когда такое участие отсутствует), естественно, не оказывают влияния
на распределение теломеров в смеси [71]. Константы передачи цепи Сп

в этих случаях близки к «перекисным» (см. табл. 2).
Использование соинициаторов в сочетании с Сг(СО)6 не влияет за-

метно на выход аддуктов и теломеров в реакциях СС14 и СНС13 с олефи-
нами [71, 77], хотя скорость инициирования в присутствии соинициатора
увеличивается (при малых степенях превращения телогена) [70—72].
Внедрение активного лиганда типа Р(С 6 Н 6 ) 3 в лигандную сферу карбо-
нила может существенно повысить инициирующую активность карбони-
ла, как это наблюдали в случае Сг(СО) 5[Р(С 6Н 5) 3] [70]. Внедрение гек-
саметапола (ГМФА) в координационную сферу Сг с вытеснением СО
и образованием комплекса С1Сг(СО)3- (ГМФА) в присутствии СС14 на-
блюдалось методом ЭПР [76]. По-видимому, карбонилы этого типа наи-
более эффективны в инициировании таких реакций теломеризации, кото-
рые отличаются большой длиной кинетической цепи, поскольку эти кар-
бонилы не регенерируют инициирующих частиц в ходе теломеризации.

Из представителей биядерных карбонилов наиболее подробно иссле-
дован в теломеризации Мп2(СО)1 0 [38, 59, 78—82]. Стадией, предшест-
вующей инициированию (и, возможно, определяющей скорость реакции
в целом [27, 34]), является здесь диссоциация карбонила по связи ме-
талл— металл, происходящая либо термически (120—130°), либо под
действием УФ-света„ Образовавшиеся металлцентрированные радикалы
Μη (СО) 5 способны отрывать атом хлора от телогена и инициировать
теломеризацию. Образование СС13 из СС14 и СС12СС12Н из СС13СС12Н
под действием Мп(СО)5 показано методом ЭПР [74]. Радикалы
Μη (СО) 5 при этом не удается фиксировать на спиновой ловушке, что
указывает на их высокую активность в отрыве хлора от телогена [74].
Частные константы передачи цепи для теломеризации этилена и пропи-
лена с СС14, инициированной Мп2(СО)1П, близки по величине к констан-
там передачи для тех же реакций, инициированных перекисями [82]
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(табл. 2). Относительная константа изомеризации в реакции метилхлор-
ацетата с этиленом при инициировании Мп2(СО) ) 0 практически такая
же, как и в условиях перекисного инициирования [38]. Главным про-
цессом стабилизации растущих аддукт- и теломер-радикалов является
отрыв ими водорода от компонентов среды (путь (2), схема 2).

Таким образом, имеющиеся данные свидетельствуют о том, что
Мп,(СО)10 не участвует в стадии переноса галогена от телогена к ра-
стущему радикалу [38, 59, 80—82]. Карбонил Мп2(СО)1 0 не инициирует
присоединения CH3OCOCH,R к гексену-1 (хорошо идущее с перекися-
ми) [81], откуда следует, что Mn(CO) s не участвует в переносе водорода
от субстрата к растущему радикалу, сопровождающемся разрывом свя-
зи С—Н. (Это не относится к процессам, идущим с гомолизом других
связей Э—Н, например Si—Η.) Найдено, что Мп2(СО)1 0 достаточно лег-
ко инициирует реакции как с СС14, так и с RCC13 [59, 79, 80], так что в
его присутствии теломеры с СС13-группой способны к дальнейшим пре-
вращениям по типу ступенчатой теломеризации (см. гл. IV). Этим свой-
ством Mn 2(CO) i 0 объясняются, по-видимому, максимумы на кривых за-
висимости выхода низших теломеров от времени [80].

Характерной особенностью Мп2(СО)1 0 как инициатора является то,
что нуклеофилы не только не активируют его, но в ряде случаев снижа-
ют эффективность инициирования [79, 80]. Значительное влияние оказы-
вают микропримеси соединений железа; поэтому проведение теломери-
зации, инициированной Мп2(СО)10, в металлических реакторах, т. е. в
условиях, приближенных к заводским, может дать теломеризат с увели-
ченным содержанием низших теломеров, что отражается на определяе-
мых величинах констант передачи цепи [36, 83].

Следует отметить, что при теломеризации этилена метилхлорацета-
том инициирование идет с отрывом атома хлора радикалами Мп(СО) 5;
однако суммарный продукт реакции представляет собой практически це-
ликом смесь теломеров, образованных за счет разрыва связи С—Η в те-
логене [38]:

СН3ОСОСН2С1

Τ " С н ^ и и ^ ы ^ CHsOCOCHCl
CH3OCOCH2_

CHgOCOCHC! 4- η Н2С = СН2 -» СН3ОСОСНС1 (СН2СН2)„

сн3ососнс1 (сн2сн2),; + асн2соосн•8 '
сн3ососнс1 (сн2сн2)пн + сн,ососна

(инициирование)

(основная кинети-
ческая цепь)

С помощью Мп2(СО)10 инициируется теломеризация этилена [38, 80—
82] и пропилена [82] с СС14, этилена с СС13СООСН3 [38] и с
С1СН2СООСН3 [38, 81], 1,1,1,3-тетрахлорпропана с метилакрилатом
[59].

IV. СТУПЕНЧАТАЯ ТЕЛОМЕРИЗАЦИЯ

Теломер, обладающий реакционноспособной в теломеризации груп-
пировкой (ССЦ, СВг3), может сыграть роль телогена, вступив во вторич-
ную реакцию с мономером. Такой процесс получил название ступенча-
той [12] или вторичной [4] теломеризации, в отличие от обычной цеп-
ной теломеризации. Продукты ступенчатой теломеризации могут иметь
то же строение, что и теломеры обычной (цепной) теломеризации, если
при вторичной реакции атакуется тот же атом углерода, который нес не-
спаренный электрон в растущем радикале [84]:

CHSI - 2 ϊ ί ! ί — » CH 3 CH 2 CH 2 I C s H l - ^ CH 3 (CH 2 ) 4 I и т. д.

Синтетическая ценность этой реакции состоит в том, что любой тело-
мер-гомолог можно получить из предыдущих членов ряда последова-
тельными актами присоединения мономера.

379



Строение продукта ступенчатой теломеризации может, однако, отли-
чаться от строения теломеров, полученных обычной теломеризацией, в
том случае, если в теломере имеется несколько реакционноспособных
центров, и радикальная атака направлена не на атом углерода, несущий
неспаренный электрон в растущем радикале [85]:

СН3ОСОСНВга

 C H * = C H C U СН3ОСОСНВгСН2СНС1Вг с н ' = с н с 1 -»
-» СН3ОСОСН(СН2СНС1Вг)2

СВг4(или С Н В г а ) - ^ - » СВг3СН2СН2Вг - 5 | | - > (ВгСН3СН2)2СВг2

В ступенчатую теломеризацию, инициированную системами F e ( C O ) 5 +
+ соинициатор, вступают 1,1,1,3-тетрахлоралканы [9, 87, 88], например:

С1СН2СН2СС13 + С2Н4 - (С1СН2СН2)2СС12

При использовании эфиров α-галогензамещенных кислот в качестве
телогенов ступенчатая теломеризация дает возможность получать а-за-
мещенные лактоны [89], в том числе с/ш/га-дилактоны, трудно доступ-
ные иным путем [90]:

Н2С СС!СН2СН2С1
СНС!2СООСН3 + 2 С аН 4-» | |

Н а С ч ,С=О
Ч К

О
Н 2 II

RHC-C: /С—о
(С2Н5ОСО)2СВг2 + 2 RCH = СН2 ^ | )С< |

О—С' NC—CHR
II н

о н*
Таким образом, ступенчатая схема расширяет синтетические возмож-
ности теломеризации.

1. Установление строения галогенсодержащих теломеров

Во всех случаях теломеризации с участием полигалогенсодержащих
телогенов приходится решать вопросы, связанные с установлением строе-
ния теломеров, подчас совсем не простые, если учитывать возможность
перегруппировок в растущих радикалах, диспропорционирования гало-
генов в хлорбромсодержащих аддуктах и теломерах [91] и вероятность
ступенчатой теломеризации. Работами лаборатории элементоорганиче-
ского синтеза ИНЭОС АН СССР [92—99] установлено, что метод
ЯМР 13С является надежным инструментом определения строения поли-
функциональным галогенсодержащих теломеров. Были детально иссле-
дованы области проявления сигналов различных полихлор- [92—95] и
полибромсодержащих [95—97] группировок, выявлены характерные
взаимодействия вицинальных и геминальных атомов галогена и разрабо-
тана схема с использованием аддитивных инкрементов хлора и брома в
хлорбромсодержащих фрагментах [98, 99], позволяющая рассчитывать
в спектрах ЯМР 13С химические сдвиги полигалогенсодержащих группи-
ровок.

1 В данном случае обычные теломеры имеют строение СН3ОСОСНВг(СН2СНС1) „Вг.
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(стрелкой показано место атаки). Этот вариант ступенчатой теломери- !
зации дает возможность синтезировать разветвленные теломеры'. Наи- ]
большие синтетические возможности в этом варианте открывает приме- I
нение координационных инициаторов (в том числе карбонилов метал- '
лов), которые селективно инициируют реакцию по наиболее реакционно-
способной связи С-—Hal в телогене [12]. Ступенчатая теломеризация не
исключена, однако, и при перекисном инициировании (ПБ — перекись
бензоила) [56, 86]:



V. ТЕЛОМЕРИЗАЦИЯ,
СОПРОВОЖДАЮЩАЯСЯ ПЕРЕГРУППИРОВКОЙ РАДИКАЛОВ

Особый интерес в реакциях теломеризации представляют кислород-
содержащие телогевы, реагирующие за счет разрыва С—Η-связи. К ним
относятся карболовые кислоты, спирты, кетоны и их различные произ-
водные (табл. 3).

Эти телогены изучены в реакциях с широким кругом мономеров, что
позволило выявить особенности протекания теломеризации с их участи-
ем, связанные с перегруппировкой растущих, радикалов. В результате
в этой группе реакций растущий радикал одновременно участвует в трех
конкурирующих процессах — роста, передачи цепи и изомеризации. Изу-
чение закономерностей протекания таких реакций показало широкие
возможности их использования для исследовательских и синтетических
целей [11, 100, 101].

1. Условия реакции

Малая эффективность телогенов, реагирующих за счет разрыва свя-
зи С—Н, как переносчиков цепи реакции, определяет необходимость ис-
пользования в качестве инициаторов главным образом перекисей алки-
лов или ацилов, дающих при распаде радикалы RO (перекись трет-бу-
тила, дициклогексилпероксидикарбонат) в интервале температур 50—
150°. Эти реакции характеризуются относительно низкими конверсиями
телогена (1 —10%) и образованием иногда значительного количества
(15—60%) высших неидентифицируемых теломеров. Для снижения со-
держания последних теломеризацию необходимо проводить при сравни-
тельно низких давлениях (25—50 атм). Для анализа смесей, получения
теломеров в индивидуальном виде и доказательства их строения широко
используются аналитическая и препаративная газожидкостная хромато-
графия, спектроскопия ЯМР Ή и 13С.

2. Теломеризация этилена

В 1964 г. впервые было показано, что теломеризация этилена уксус-
ной кислотой (см. табл. 3, № 2) сопровождается перегруппировкой ра-
стущих радикалов с 1,5-миграцией атома водорода; это приводит к обра-
зованию двух рядов теломеров [102]. Впоследствии на широком круге
реакций с этиленом удалось показать, что такая перегруппировка яв-
ляется достаточно общим явлением для реакций со сравнительно мало-
эффективными телогенами [103] (схема 8). Образующиеся на стадии
инициирования радикалы (В), реагируя с этиленом, дают растущие ра-
дикалы (Г), которые, передав цепь на телоген, превращаются в теломе-
ры неперегруппированного ряда Т„.

Схема 8

RCH2CO2CH, + R'O· -* RCHCO3CH3

То (В)

(В) + η СН, = СН2 -ν -(СН2СН2)„ CHRCO2CH3

(Г)

(Г) Is ν H(CH2CH2)nCHRCO2CH3

Т «

CH2CH2CH2CH2CHRCO2CH3

 1-»-н-п еРе гРУ""иР°и« | _ CH3CH2CH2CH2CRCO2CH3 -»

(Д) (Ε)

bik Н 3 — ~ ~ > Η (CH 2 CH 2 ) m CRCO2CH3

2 ) ^ Q H 9

Радикалы с двумя мономерными звеньями (Д) перегруппировываются
в радикалы (Е), из которых после роста и передачи цепи образуется
второй ряд теломеров Т т , имеющих разветвленную структуру.
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ТАБЛИЦА 3

Теломеризация непредельных соединений карбоновыми кислотами, их производными, спиртами, кетонами, ацеталями

№ п/п Телоген Идентифицированные теломеры ' η, т 10 ! С„ С; (тип миграции) Ссылки

Мономер С Н 2 = С Н 2 ; R = C 4 H 9

1

2

3

4

5

6
7

8

9

10

И

12

13
14

НСО2СН3

СН3СО2Н

СН3СО2СН,

СНзСМ

С1СН2СО2СН3

ВгСН2СО2СН3

СН3СН2СО2Н

СН3СН2СО2СН3

CH3CH2CN

С 4Н 9СН 2СО 2СН 3

C4H9CH2CN

СН3С0СН2СО2СН3

С1СОСОС1
СН 2 СО 2 СН 3 ) 2

Η СН2СН^„СО2СН3

НСО2СН2(СН2СН2 'ПН
HVCH2CH2\,,CH CH2R,CO2CH3

Η СН 2СН 2^СН 2СО 2Н
Η С Н ^ Н ^ С З Д С С ^ Н
Η CH 2CH 2)nCH 2CO 2CH 3

CH3CO2CH2 CH 2 CH 2 ^H
Η CH2CH2)mCHRCO2CH3

Η ΟΗ2ΟΗ2^ΟΗ2ΟΝ
Η(€Η 2 ΟΗ 2 \ η αΗΗ€Ν
Η СН2СН2',гСНС1СО2СН3

Η CH2CH2)mCClRCO2CH3

BrfCHaCHol^CH^COaCHs
Н,СН 2 СН 2 ^СН СН 3 СО2Н
Н(СН2СН2 \п CR ;СН3)СО2Н
н C H 2 c H 2 ^ c H i C H 3 : c o 2 c H 3

H(CH 2 CH 2 » m CR;CH 3 :co 2 CH 3

Η СН2СН2 '„СН(СН3 CN
HCH 2 CH 2 \ n CR,CH 3 ;CN
Η СН2СН2)„СН C 4 H 9 СО2СН3

Η CH2CH2>mCR(C4H8)CO2CH3

Η . , θ Η 2 θ Η 2 ^ θ Η ν ο 4 Η 9 ; θ Ν
CH3CH2CR(C4H9 CN

нсн 2 сн 2 ^сн сосн3;со2сн3CH3CH2CRiCOCH3 СО2СН3

Cl.CH2CH2)nCOCl
НСН2СН2)„СНСО2СН3^2

1-4
1-3
1—2
1-4
1-2
1-6
1-3
1-3
1-4
1—2
1-4
1—2
1-4
1-5
1-2
1-4
1-2
1-4
1-2
1—4
1-2
1-3
1
1-2
1
1-3
1—2

17
15
8

—

4
—

6
4
3

20
16

120
15
19
12
13
8

11
14
12
—

—
—

700
—

0,4(1,6-Н)

(1,5-Н)

1 ,5 (1,5-Н)

0,9 (1,5-Н)

3,6 (1,5-Н)
0

0,5 (1,5-Н)

5,2 (1,5-Н)

2,0 (1,5-Н)

2,0 (1,5-Н)

(1,5-Н)

(1,5-Н)

[111]

[102]
[104]

[109]

[105]

[108]
[107]

[106]

[103]

[ЮЗ]

[132]

[133]

[1341
[135]
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16
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20

21

23

NCCH2CO2CH3

CH3O2C(CH2),CO2CH3

(*=2,4)

CH3COCH3

СН3СНЧОСН3)2

I I
о о

CH3CH2OH

HCO2C2H5

С '3СО2СНа

H(CH 2 CH 2

1

m CR ,СО 2 СН 3 ) 2

HiCHjjCHj^CH^N^OaCHa
H4CH2CH2\ ; iCR4CN)CO2CH3

СО2СН3

CH3CH2CR СНз^СОаСНз

СО2СН3

СН3СОСН2 СН2СН2)„Н
CH3COCHR(CH2CH2),, Η
СН3СНкОСН3)ОСН2 СН2СН2

Л

ПН
СН3СО2СН2 СН 2СН 2)ЛН
То же
СН3СО(СН2СН2\Н

- о х
)СН(СН2СН2)„Н

0/

/C(C4H8) (CH 2CH 2),H
—СК

НСООСН2(СН2СН2)ПН
Н(СН2СН2^СН СН3)ОН
Η CH2O-VmCR(CH3 ОН
Чикуго-С3Ни(СН2СН2)„Н

HqV, Η

ω
00

w

Мономер СН 3 СН=СН 2

Н(СН3СНСН2)„СО2С2Н6

НСО2СН(СН3)СНаСН2 СН3

HiCH3CHCH2)2CH(CH3;CHRCO2C2H5

Н(СН3СНСН2), CHRCO2CH3

[СН3СН2СН2СН СНз СН2]2СНСО2СН3
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1-6
1-4
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1-3
1
3
1 - 3
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1
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4
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Было показано [103], что в данной системе растущий радикал (Г)
(я=1) не перегруппировывается с 1,3-миграцией водорода. Можно
было предположить, что теломеры разветвленной структуры Тт полу-
чаются по механизму ступенчатой теломеризации из образующихся те-
ломеров (см. гл. IV). Однако в процессе детального исследования был
получен ряд доказательств того, что здесь имеет место именно перегруп-
пировка радикалов [11]. Одним из наиболее убедительных доводов яв-
ляется высокая селективность процесса — образуется лишь один ряд
разветвленных теломеров, содержащих в α-положении именно бутиль-
ную группу. Было специально показано отсутствие сопоставимых коли-
честв α-этилзамещенных теломеров, которые должны были бы обра-
зоваться на счет вторичной реакции первого теломера CH3CH2CHR·
• СО2СН3 с этиленом [11].

Для относительной количественной оценки и сопоставления влияния
различных факторов на ход теломеризации и степень перегруппировки
был использован метод относительной кинетики, в рамках которого оце-
нивали частные константы передачи цепи Cn = ktr/kp и относительную
константу изомеризации Сг = ̂ /&р (табл. 3) [103]. В случае одного и
того же мономера, при достаточном удалении радикального центра ог
функциональной группы и заместителя R, реакционная способность
радикалов '(CH2CH3)nCHRCO2CH3 не будет зависеть от природы R. При
этом разница в величинах С„ при ( л ^ З ) для реакций с участием раз-
личных телогенов RCH2CO2CH3 будет определяться лишь различием в
эффективности телогенов как переносчиков цепи реакции (табл. 3). Та-
ким образом, величина Сп>3 может служить относительной мерой эффек-
тивности данного телогена на стадии передачи цепи. Как видно из дан-
ных табл. 3, изученные в теломеризации с этиленом телогены, которые
реагируют по связи С—Ή, характеризуются весьма малыми значениями
С„> 3 (от 0,04 до 0,20), и лишь метилбромацетат (см. табл. 3, № 6), реа-
гирующий за счет разрыва связи С — Вг, можно отнести к весьма
эффективным телогенам.

Значительно больше отличаются соответствующие радикалы по сте-
пени перегруппировки d. Для высокоэффективного в теломеризации м ;-
тилбромацетата получено значение С; = 0. Сравнение данных для случа-
ев метилацетата и метилбромацетата (табл. 3, № 3 и № б соответст-
венно), где растущие радикалы одинаковы, показывает, что менее эф-
фективному метилацетату соответствует большее значение С{. Таким об-
разом, сравнительно малая эффективность телогена в реакции передачи
цепи является существенным условием для появления перегруппиров-
ки радикалов.

Однако это является необходимым, но не достаточным условием.
Так, значения Сп>3 для метилхлорацетата (№ 5) и метилпропионата
(№ 8) больше, чем для метилацетата (№ 3), и степень перегруппировки
здесь также выше (см. табл. 3). В данном случае существенную роль
играет разница в стабильности исходного и перегруппированного ради-
калов, причем, естественно, она существенно выше при наличии заме-
стителя R = C1, СН3, отличного от водорода, у радикального центра пе-
регруппированного радикала (Е) (схема 8). При этом полярная приро-
да заместителя R не играет принципиальной роли: как в случае электро-
нодонорного (СН3), так и в случае электроноакцепторного (С1) заме-
стителя степень перегруппировки выше, чем для R = H.

С другой стороны, увеличение длины цепи заместителя в α-положе-
нии к карбоксильной группе (см. табл. 3, № 10) приводит к снижению
степени перегруппировки, что можно объяснить возникновением прост-
ранственных затруднений на стадии внутримолекулярной передачи
цепи. В то же время природа инициирующей системы (перекиси, комп-
лексные инициаторы на основе Mn2(COJ0, Fe(CO)5) практически не
влияет на ход перегруппировки с миграцией водорода в процессе тело-
меризации [36,62,82].
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3. Теломеризация пропилена

Переход от этилена к пропилену открыл новые перспективы в ис-
следовании теломеризации (схема 9). При изучении теломеризации про-
пилена карбоновыми кислотами и их производными было показано [11],
что наряду с 1,5-миграцией водорода в радикале (3) имеет место л
идущая в высокой степени 1,3-миграция водорода в радикале (Ж), со-
держащем одно мономерное звено. В результате резко увеличивается
содержание теломеров с двумя заместителями в α-положении, среди выс-
ших теломеров практически отсутствуют соединения неперегруппиро-
ванного ряда [ 112—114] (см. табл. 3, № 23, 24, 26).

Схема 9

CH3CHCH2CHRCOOCH3

 м ' н -> CH3CH2CH2CRCOOCH3

(Ж) (Ж')
СН3 СНз

CH3CHCH2CHCH2CHRCOOCH3

 1 | 5 H-> CH3CH2CH2CHCH2CRCOOCH3

(3) (3')

Сопоставление данных для реакции пропилена с различными телоге-
иами типа RCH2CO2CH3 [R = H, Cl, CH3) [115, 112, 113] показывает, что
и в этой серии наименьшая относительная степень перегруппировки со-
ответствует метилацетату (R = H), где разница в стабильности пере-
группированного (3') и неперегруппированного (3) радикалов наимень-
шая (см. схему 9). На примере теломеризации пропилена метилхлораце-
татом (табл. 3, № 24) было показано [114, 116], что снижение темпера-
туры реакции от 150° до 25° приводит к исчезновению теломеров, обра-
зование которых связано с 1,3-миграцией водорода, тогда как на более
выгодную с точки зрения конформации переходного состояния 1,5-ми-
грацию атома Η изменение температуры оказало значительно меньшее
влияние. Это еще один довод в пользу того, что мы имеем дело именно
с миграцией водорода, поскольку в случае вторичной реакции теломеров
Т„ вида H[CH(CH3)CH2]nCHRCO2CH3 с пропиленом нет оснований
ожидать резко различной реакционной способности для ΤΊ и Т2.

Появление в случае пропилена перегруппировки радикалов с 1,3-ми-
грацией водорода, связано, на наш взгляд, с благоприятным сочетанием
полярных факторов — нуклеофильный радикальный центр атакует на
стадии внутримолекулярной передачи электрофильную часть радикала.

4. Другие мономеры

Существенная роль полярных характеристик растущего радикала
для протекания перегруппировки нашла свое подтверждение при иссле-
довании теломеризации винилхлорида (табл. 3, № 27, 28), где растущие
радикалы имеют ярко выраженный электрофильный характер. В этом
случае перегруппировка радикалов ClCHCH2(CHClCH2)nCHRCO2CH3,
где « = 0,1, не идет [117, 118].

Влияние природы мономера на ход реакции проявилось и при сопо-
ставлении результатов, полученных в реакциях метилпропионата с ви-
нилацетатом [119] и аллилацетатом [120] (табл. 3, № 33 и № 34). В пер-
вом случае имеет место лишь 1,5-миграция атома водорода, тогда как
в реакции с СН2 = СНСН2О2ССН3, который можно рассматривать как
замещенный аналог пропилена, идет 1,3-миграция водорода. Образова-
ние двух различных по структуре теломеров с двумя мономерными
звеньями отмечено также в случае теломеризаци7! гексеиа-1, [121]
(табл. 3, № 31, 32) и триметилвинилсилана [122] (№ 35).

Ряд интересных особенностей отличает теломеризацию изобутилена
[24, 123]. В этом случае 1,3-миграция водорода в радикале
(CH3)2CCH2CHRCO2CH3 не идет, хотя полярные факторы этому благо-
приятствуют (схема 10). По-видимому, отсутствие перегруппировки свя-
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с наличием пространственных трудностей, которые особенно ска-
зываются на стадии образования энергетически невыгодного четырех-
членного переходного состояния; в то же время 1,5-миграция водорода
в радикале (И) идет в высокой степени.

(CH 3) 2CCH 2C(CH 3) 2CH 2CHRCO 2CH 3^-t5->- (CH3)2CHCH2C(CH3)2GH2CRCO2CH3

(И) (И1)

\ρττ

X , C H 2

(И1) + CH 3 C' ' . —MCH3)2ckcH2C(CH3)2CH2CRCO2CH3 —>•
C H 2 C H 2 C ( C H 3 ) = C H 2

>· (CH3)2CHCH2G(GH3)2CH2CRCO2CH3

CH2 :CH(CH3)2

При этом поведение радикала (И') необычно. В силу особенностей
строения он практически не участвует в реакциях роста и передачи
цепи, а в основном рекомбинирует с изобутенильными радикалами, да-
вая непредельное соединение. Гидрирование двойной связи позволяет
легко получить затем насыщенный аналог.

5. Теломеризация олефинов ацеталями

В процессе исследования теломеризации этилена [124] и пропилена {
[125] линейными ацеталями было открыто новое сочетание перегруппи- *
ровок с 1,5- и 1,9-миграцией атома водорода (табл. 3, № 18). Реакция
развивается по С—Η-связи метоксильной группы с образованием длин-
ноцепочечных ацеталей Т„. Промежуточные растущие радикалы (схема
11) с одним и с тремя мономерными звеньями перегруппировываются,
соответственно, с 1,5- и 1,9-миграцией водорода. В то же время радикал
с двумя мономерными единицами не перегруппировывается с 1,7-мигра-
цией водорода. Такая селективность является существенным доводом в
пользу внутримолекулярного характера миграции водорода, поскольку
во вторичных реакциях в равной степени могут участвовать все три те-
ломера Тп, где л = 1 , 2 и 3. Отметим, что 1,9-миграция водорода соответ-
ствует по конформации переходного состояния двум 1,5-переходам, что,
вероятно, и облегчает протекание этой перегруппировки [126].

Схема 11

рА

СН3СН (ОСН3)2 — » СН3СН (ОСН3)ОСН2

То
СН3СН (ОСН3)ОСН2 + η СН2 = СН2 -1°--^ СН3СН(ОСН3)ОСН.|(СН2СН2)„Н

СН3СН(ОСН3)ОСН2(СН2СН2)„ ^ . н ^ з ) -" с нзС(ОСН 3) ОСНа (СН2СН2)„Н

СН3С(ОСН3) ОСН2(СН2СН2)„Н - ^ ц — » СН3С(О)ОСН2(СНаСН2)„Н

6. Использование ЯМР 13С для изучения структуры теломеров
В описанных выше и аналогичных им процессах образуются весьма

сложные соединения разветвленной структуры, относящиеся к различ-
ным классам — карбоновые кислоты, их эфиры, нитрилы, галогенпроиз-
водные, замещенные циклические и линейные ацетали и их гетероанало-
ги и т. д. Для установления структуры таких соединений был широко и
успешно использован метод ЯМР 13С [121, 127—131]. На большом чис-
ле модельных соединений были выявлены характеристичные группиров-

388 >



ки и соответствующие им химические сдвиги сигналов, а также законо-
мерности изменения химических сдвигов в зависимости от структуры со-
седних звеньев. Так, например, сигналы 13СОО и 1 3СН3—С смещаются в
слабое поле по мере увеличения числа заместителей у соседнего атома
углерода; накопление заместителей у β-атома С ведет к смещению сиг-
нала 13СН3СН2С в сильное поле. Для отнесения сигналов были широко
использованы расчеты по аддитивной схеме с учетом поправок [128],
а также предложенного нами уравнения регрессии с соответствующими
коэффициентами, которое связывает химические сдвиги ключевых сиг-
налов исследуемых соединений, в частности эфиров полиразветвлен-
ных кислот, с химическими сдвигами сигналов соответствующих атомов
углерода в изоструктурных углеводородах [121, 129].

VI. СОТЕЛОМЕРИЗАЦИЯ ДВУХ МОНОМЕРОВ С ОДНИМ ТЕЛОГЕНОМ

Сотеломеризация может означать реакции двух мономеров с одним
телогеном, двух телогенов с одним мономером или двух мономеров с
двумя телогенами [4, 12]. Исследование сотеломеризации начато лишь
в последние годы и в основном касается вариантов реакций мономеров
с одним телогеном. Трудности исследования сложной смеси гомо- и со-
теломеров ограничивают развитие этой области. Из рассмотрения про-
стейшей схемы сотеломеризации

χ - γ + /иА + иВ 1НИЦна1О{) ^ XAmB(lY
телоген мономеры cotenOMepbi

видно, что для каждого значения суммы т + п можно ожидать образо-
вания 2 т + " разных структур, если рост цепи радикалов осуществляется
только по механизму «голова к хвосту». При т + п= 1-нЗ может образо-
ваться 14 соединений; при этом предполагается отсутствие асимметри-
ческих атомов в молекулах образующихся продуктов.

В связи с трудностями исследования сотеломеризация на первых по-
рах использовалась лишь с целью получения смесей олигомеров с полез-
ными свойствами — огнестойкостью, термостойкостью, высокой крою-
щей способностью, совместимостью с полимерами. В [4] приводятся мно-
гочисленные примеры получения олигомеров; для ряда из них указаны
молекулярные массы, которые менялись в пределах от 400 до 10 000.

Большой научный интерес представляет изучение строения низших
сотеломеров и определение соотношения их выходов и выходов гомоте-
ломеров в зависимости от условий реакции и природы компонентов. Та-
кое исследование позволяет изучить сравнительную реакционную спо-
собность мономеров и радикалов в конкурентных реакциях, установить
порядок последовательного включения мономерных звеньев в цепь ради-
кала, обнаружить влияние полярных свойств мономеров, телогенов л
растущих радикалов на ход реакций. По-видимому, сотеломеризация
может быть использована как модель для решения некоторых вопросов
сополимеризации.

В лаборатории элементоорганического синтеза ИНЭОС АН СССР
впервые на девяти примерах (табл. 4) изучена сотеломеризация различ-
ных пар мономеров с телогенами, реагирующими как по С—С1-связи
(табл. 4, № 1, 4, 6, 7, 8), так и по связи С—Η (№ 2, 3, 5) либо по связи
S—С1 (№ 9), с идентификацией всех образующихся гомотеломеров ч
сотеломеров, содержащих от одного до трех звеньев мономеров в моле-
кулах. В примерах № 1—3 оба мономера — олефины и характеризуются
одноименным полярным эффектом; в остальных примерах каждые два
мономера сильно отличаются по полярному эффекту.

Как видно из табл. 4, во всех случаях, кроме № 7 и № 9, реализова-
лись оба возможных сотеломера, содержащих два мономерных звена;
при этом с большим выходом получался сотеломер, образованию кото-
рого благоприятствует полярный эффект на стадии передачи цепи, а
также большая реакционная способность радикального центра в Т2. При
одноименном полярном эффекте двух мономеров и слабоэлектрофильном
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ТАБЛИЦА 4

Сотеломеризация двух мономеров * с одним телогеном

№ п/п

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Мономер

СН2 = СН2 + СН2 = СНСНз

СН2 = СН2 + СН2 = СНСНз

СН2 = СН2 + СН 2 =С(СН 3 ) 2

СН2 = СН2 + СН2 = СНС1

СН2 = СНСНз + СН2=СНС1

СН2 = СНСНз + СН2=СНС1

СН2 = СНСНз + СН2 = СС12

СН2 = СНСНз + СН2= CHCN

СН2 = СН2 -f CF2 = CFCF3

Телоге[1

СС14

(СН 3) 2СНСООСН 3

(СН 3 ) 2 СНСООСН 3

СС14

СНС1 3

СС14

СН 3 СС1 3

СС14

FSO2C1

Инициатор

(С в Н 6 СО) 2 О 2

[(СН 3 ) 3 С] 2 О 2

[(СН 3 ) 3 С] 2 О 2

(С 3 Н 5 СО) 2 О 2

(С 8Н 5СО) 2О 2

(С 6н 6со) 2о 2

Fe(CO)5+flMOA

[(СН 3)зС] 2О 2

(С 8 Н 6 СО) 2 О 2

Идентифицированные сотеломеры Тп

п = 2

т ПЭ Т Э П
1 2 ι ' ϊ

т пэ т зп
1 2 > ! 2хЭИ Т И Э
* 2 ' 1 2

тВЭ -rSB
2 ' *2

-гВП -гПВ
2 ' ' 2

твп тпв
1 2 ' 2

тв-п
*2

ТПА Т АП
1 2 > ' 2

Не образуются

л=3,4

т ПсЭ ТЭЭП ТПЭП
' з ' ' з > ' з

**

* *

ТВЗЭ Т£ВЭ
3 ' 13тВПВ Т ПВП

-•гПВП Т ППВ ТВВП Т ВПВ
3 > ' з ' 3 ' 3

Не исследовано

Не исследовано

т оФЭ ТЗФ?Э
3 ' *4

Ссылки

[143]

[144]

[145]

[146, 147]

[148]

[149, 150]

[151]

[152]

[153]

• Условные обозначения: СН2СН2 (Э), СН2СНСН3 (II), СН2С(СН3)2 (И), СН2СНС1 (В), CH tCC]j (В'), CH2CHCN (A), CF,CFCF, (Φ).
** Получены все возможные теломеры.



телогене реализуются все шесть возможных сотеломеров, содержащих
три мономерных звена (№ 2, 3). Во всех остальных случаях не реали-
зуются те сотеломеры Т,, для которых полярный эффект неблагоприятен
на стадии роста или передачи цепи (№ 1, 4—6). Пример № 9 представ-
ляет собой особый случай, когда два мономера не только сильно отли-
чаются по своей полярности, но один из мономеров (CF2 = CF—CF3)
крайне инертен в радикальных реакциях; в этот процесс все же удалось
вовлечь перфторпропилен. И в этом случае легко можно обнаружить
влияние полярных эффектов — отсутствие группировок вида FSO2O,,,
FS0 23OO.

VII. ПЕРСПЕКТИВЫ ПРАКТИЧЕСКОГО ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ТЕЛОМЕРИЗАЦИИ

Изучение химических превращений тетрахлоралканов
СС1з(СН2СН2)„С1 показало возможность использования их для синтеза
ω-хлоркарбоновых кислот, на основе которых были разработаны пути
получения нового полиамидного волокна и синтетических душистых ве-
ществ [1, 154]. Реакция этилена с тетрахлорэтиленом дала возможность
получить 1,1,2-трихлорбутадиен, который легко полимеризуется по ради-
кальному механизму; его полимеры хорошо растворимы в органических
растворителях, стойки к действию минеральных кислот на холоду, не-
горючи; пленки из них обладают хорошей адгезией к металлам, резине,
искусственным материалам [155].

Теломеризация этилена эфирами галогенуксусных кислот легла в ос-
нову метода получения γ-аминомасляной и ε-аминокапроновой кислот;
первая является активным психотронным препаратом (Гаммалон), вто-
рая— кровеостанавливающим средством (ε-капрон) [156,157].

Теломеризация ДДТ в присутствии комплексных инициаторов с об-
разованием производных тетра- и дигидронафталина — один из возмож-
ных путей химической переработки ДДТ [158]. Алкилхлориды, необхо-

ТАБЛИЦА>

Примеры теломеризации непредельных соединений галогенсодержащими
телогенами, инициированной органическими радикалобразователями

С
с
t

1

2
3

4

5

6

7

8

9

Телоген (разры-
ваемая связь)

СНС13(С—О,
С - Н )

СНВг3(С—Вг)
СНВг3(С-Вг)

СНС12СООСН,
(С—Н,С—С1)

СС13СООСН3

(С-С1)

СС12(СООС2Н5)2

(С-С1)

FSO2C1(S—C1)

FSO2C1(S—C1)

FSO2C1(S-C1)

Мономер

СН 2 =
=СНС 3 Н 7

СН 2 =СН 2

СН2=СНС1

СН2=СНСН3

СН2—СН2

СН 2 =СН 2

СН2=СНС1

C H 2 = C F 2

Инициатор и
условия реакции

ПТБ; 3 ч,
130—150°

ПБ;4ч, 100°
ПБ; 4 ч,100°

ПТБ; 1ч, 150°

ПТБ; 1ч, 150

ПБ;5ч,100°;
ПТБ; 5 ч, 130°

ПБ; 25 мин, 90°

ПБ; 45 мин, 90°

ПБ; 2,5 ч,90°

Идентифицированные
теломеры и (С„)

СС13(СН2СНС3Н7)„Н
СС1,СН2СНС1С3Н7

СНС12СН2СНаС,Н7

СНС12СН2СНС1С,Н7

СНВг2(СН2СН2)„Вг
СНВг2(СН2СНС1)пВг
С!=0,74: С2=1,77)
Н(СН3СНСН2)„ χ

ХСНС1СООСН3

Н(СН3СНСН2)„х
ХСС12СООСН,

СКСНзСНСН^х
X СС12СООСН3

С1(СН3СНСН2)„ X
хСНС1СООСН3

С1(СН3СНСН2)ге

СС!2СООСН3

(C1=2,U С 2 =29,1;
С 3=28,2)

С1(СН2СН2)пх
ХСС1(СООС2Н5)2

FSO2(CH2CH2)raCl

FSO2(CH2CHCl)nCl

FSO2(CH2CF2)nCl

FSO2CH2CF2CF2CH2CH2 X
XCF2C1

η

1-2

1-2
1—3

1—3

1—3

1—3

1—3

1-3

1-4

1—4

1—3

1—3

—

Ссылки

[1661

[56]
[57]

[168]

[169]

[169]

154]

[170]

[171]

[171]
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Co

ТАБЛИЦА

Примеры теломеризации, инициированной карбонилами металлов

ас
•2,

1
2
3
4
5
6

7
8
9

10
11
12
13

14

15
16
17

18

Телоген (ра<рываемая связь)

ecu
cci4

ecu
ecu
ecu
ecu
CHBr3(C—Br)
CHBr3(C—Br)
CHBr3(C—Br)
CH3CC13(C-C1)
C2H5CC13(C-C1)
C1CH2CH2CC13(C—Cl)
C1CH2CH2CC13(C-C1,,C—H)

C1CH2CH2CC13(C-C1)

CeH8CH2Cl(C-Cl)
C8H6CH2Cl
C1CH2COOCH3(C—H)

CC13COOCH3(C-C1)

Мономер

CH 2 =CH 2

CH 2=CH 2

CH 2

 =z CHCH3
d r i 2:== ОНО-Нз

CH2=CC1CH3

СН 2 =СН 2

СН2=СНС1
СН2=СНС1
С Н 2 — С С ] 2

СН2=СНС1
CHg —CH2
СН2=СС12

СН2=-СНСООСН3

СН 2 =СН 2

СН2=СНС1
СН 2 =СН 2

СН8--СН2

Инициатор и условия реакции

Мп2(СО)10 *; 2 ч, 120°
Сг(СО)в или Сг(СО)5[Р(СаН5)з]; 1 ч, 120°
Мо(СО),ь W(C0)G; 120°
Cr(CO)e**; 1 ч, 120—140°
Fe(CO)6) Cr(CO)6; 1 ч, 120°
Fe(CO)5+«3O-C3H7OH; 4 ч, 120°

Ре(СО)6+ДМФА, ГМФА: 4 ч, 100°

Fe(CO)5; 4 ч, 80°
Ре(СО)5+ДМФА; 4 ч, 60°
Fe(CO)5+«30-C3H7OH; 30 мин, 130—140°
Fe(CO)5-u3O-C3H7OH; 3 ч, 145°
Мп2(СО)10+ГМФА; 2 ч, 120°
Ре(СО5)+ГМФА; 1 ч, 130—135°

Ре(СО)5+ДМФА; Fe(CO)6

Мо(СО)6) Мп2(СО)1 0***
Ре(СО)6+ГМФА, ДМФА; 4 ч, 145°
Ре(СО)5+ДМФА; 4 ч, 145°
Мп2(СО)10; 2 ч, 120°

Мп2(СО)10, Мп2(СО)10+ДМФЛ; 1 ч, 140°

Идентифицированные теломеры

СС13(СНаСН2)„С1
СС13(СН2СН2)„С1
СС1 3(СН 2СНСН 3)лС1
СС13(СН2СНСН3)„С1
СС13(СН2СНСН3)дС1
СС13(СН2СС1СН3)лС1
СС12(СН2СС1СН3)2

СНВг2(СН2СН2)„Вг
СНВг2(СНаСНС1)„Вг
СНВг2(СН2СНС1)„Вг
СН3СС12(СН2СС12)ПС1
С2Н6СС12(СН2СНС1)„С1
С1(СН2)2СС12(СН2СН2)„С1
С1 (СН2)2СС12(СН2СС12)„С1
С1(СН2)2СС12(СН гСС12)„Н
СС13СН2СНС1 (СН2СС12)„Н
Cl(CH2)2CCl2(CH2CHCOOCH3),tCl
С1(СН2)2СС12(СН2СНСНООСН3)ПН
С 6 Н 5 СН 2 (СН 2 СН 2 ) П С1
С в Н 5 СН 2 (СН 2 СНС1) я С1
Н(СН2СН2)„СНС1СООСН3

Н(СН 2СН 2) / гС(С 4Н 9)С1СООСН 3

С1 (СН2СН г)^СС12СООСН3

η

1—3

1—5
1-3

1—3
1-3

1—3
__

1—2
1—3
1—2
1—2
1—2
1—2
1—2
1—2
1—2
1—2
1—2
1—2

1—4
1—3

—

1—4

Ссылки

[80]
[70]
[69]
[71]
[72]

[172]

[56]
[57]
[57]
[62]
[61]
[80]
[62]

[591

[55]
[173]
[81]

[38]
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димые для производства биоразлагаемых
ПАВ, получаются теломеризацией этиле-
на хлористым водородом. Этот процесс
подготовлен к реализации в промышлен-
ных условиях [159].

Сочетание в одном процессе теломери-
зации и перегруппировки радикалов по-
зволило при соответствующем подборе
мономеров, телогенов и параметров про-
цесса, создать простой, одностадийный
метод синтеза разветвленных и полираз-
вствленных мопокарбоновых кислот
(ВИК, ПОРК), не дающий отходов и
сточных вод. Метод позволяет получать
кислоты с широким варьированием их
структуры в рамках единой, универсаль-
ной технологии. Получение разветвлен-
ных кислот методом теломеризации осу-
ществлено в промышленном масштабе
[160, 161].

Кислоты ВИК являются высокоэф-
фективными заменителями пищевых и
технических растительных масел в лако-
красочной и в ряде других областей на-
родного хозяйства. На их основе в ГИПИ
ЛКП созданы полностью безмасляные,
высококачественные автоэмали МЛ-1121,
причем 1 τ ВИК заменяет до 1 τ расти-
тельных масел [162]. На основе ВИК по-
лучают в промышленных масштабах и
безмасляные сиккативы [161]; использо-
вание ВИК позволяет при этом не толь-
ко экономить, до 4 τ пищевых масел на
1 τ ВИК, но также существенно повысить
активность сиккативов за счет более вы-
сокой концентрации соли металла и, со-
ответственно, сократить их расход.

Кислоты ВИК и ПОРК являются так-
же эффективными экстрагентами для
цветных и редких металлов. Они позво-
ляют существенно повысить производи-
тельность экстракционных процессов в
гидрометаллургии [163]. Высшие фрак-
ции кислот ВИК и ПОРК являются ба-
зой для_ получения пеногасителей, де-
эмулы.атора [164], а также служат фло-
тореагентами, позволяющими повысить
на 3—4%, извлечение ценных компонен-
тов из минеральных руд, что весьма су-
щественно, учитывая масштабы горнопе-
рерабатывающей промышленности [165].
Главный эффект этих работ — простота
технологии, высокая квалификация полу-
чаемых продуктов теломеризации, воз-
можность экономии значительных коли-
честв пищевых и импорных технических
растительных масел.

Являясь типовой реакций органиче-
ской химии, теломеризация открывает
широкие синтетические возможности.
В табл. 5 и 6 представлены примеры те-
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ломеризации с учетом галогенсодержащих телогенов и различных по
природе инициаторов, осуществленные в лаборатории элементооргани-
ческого синтеза ИНЭОС АН СССР в 1977-1982 гг.

Дальнейшее исследование этой продуктивной реакции, несомненно,
приведет к реализации новых путей ее практического использования.
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