
Д о к л а д ы А к а д е м и и н а у к С С С Р 
1963. Т о м 150, № 5 

* В работе ( и ) показано, что антрацен способен присоединяться к полистирольному 
и полибутадиеновому карбаниону с образованием карбаниона антраценила. 

D 

220 240 260 280 300 320 340 360 360 400ци 

Рис. 1. Электронные спектры поглощения 
замещенных аллильных карбанионов, полу­
ченных при полимеризации диенов: 1 — ли­
тий-полиизопрен в гексане; / ' — система «1»-
с вычетом полиизопрена; 2— литий-полибу­
тадиен в ТГФ; 3 — натрий-полиизопрен в-
гексане; 4 — натрий-полибутадиен в ТГФ 
(большая концентрация карбанионов); 5 — 
натрий-полибутадиен в ТГФ (малая конц. 
карбанионов); 5' — система «5» с вычетом по­
либутадиена, 6 — калий-полиизопрен в ТГФ' 
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академик С. С. МЕДВЕДЕВ 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРИРОДЫ СВЯЗИ УГЛЕРОД—ЩЕЛОЧНОЙ 
МЕТАЛЛ МЕТОДОМ ЭЛЕКТРОННЫХ СПЕКТРОВ 

ПОГЛОЩЕНИЯ 

При рассмотрении закономерностей полимеризации углеводородных 
мономеров в неполярных средах, инициированной различными щелочными 
металлами или их органическими соединениями, был высказан ряд предпо­
ложений о природе активных центров ( 1 ~ 5 ) . 

В настоящее время опубликовано значительное число работ, в которых в 
качестве метода исследования природы связи Me—С привлекались электрон­
ные спектры поглощения ( 4 , 6 ~ 1 0 ) . 
Однако результаты этих исследова­
ний были еще недостаточны для 
выяснения возможностей этого ме­
тода в решении поставленной за­
дачи. Было установлено, что элект­
ронные спектры живущего , не-
изомеризованного полистирола ма­
ло изменяются при замене Li на 
Na и К при переходе от углеводо­
родных сред к электронодонор-
ным ( 4). Аналогичные результаты 
были получены нами при исследо­
вании спектров некоторых полиди­
енов (см. табл. 1). 

С целью более подробного ис­
следования возможностей этого 
метода для изучения природы свя­
зи С — M e в данной работе были 
определены электронные спектры 
поглощения (э.с.п.) ряда соедине­
ний щелочных металлов, получен­
ных полимеризацией и сополимери-
зацией различных мономеров (дие­
ны, стирол, 1,1-дифенил-этилен, 
антрацен*) , а т а к ж е соединений, 
полученных при некоторых реак­
циях замещения и обменного раз ­
ложения (трифенилметан, трифе-
нилхлорметан, флуорен) в зависи­
мости от природы металла и раство­
рителя .Работа проводилась с помощью цельнопаянной кварцевой кюветы на; 
спектрофотометре СФ-4 с тщательно очищенными веществами. Большинст­
во мономеров и растворителей обрабатывалось этиллитием с последующей 
их переконденсацией в кювету. Конструкция кюветы позволяла проводить» 
все операции по приготовлению и разбавлению растворов в условиях ваку­
ума. Полученные результаты приведены в табл. 1 и рис. 1, 2, 3. 



. _ Т а б л и ц а 1 

Спектры поглощения карбанионов в различных условиях при температуре 25°С 

6 хмакс про­

ы Среда Me —R ^макс дуктов изо­

% 
Среда Me —R карбанио-

, на, м[л 
меризации 

карбанионов, Примечание 

1 Бензол Li-полистирол 333 430—460; 530— 
560 очень ма­

ло интен­
сивен. 

Частоты изомеризованного 
карбаниона заметны при 
высокой концентрации рас­
твора 

2 ТГФ Бензиллитий 330 . 375 375 мри после 3-х суток 
3 Бензол Li (а)-метилстирольный кар-

банион 
338 Получен путем взаимодей­

ствия метилстирола с Li Et 
'4 ТГФ К-а-метилстирольный кар-

банион 
330 

~5 Бензол Na-полйстирол 335—340 , 400-450 С течением времени интен­
сивность Х м а к с = 335—340 
падает, ост. возрастает 

6 Гексан Li-полиизопрен 276 

7 Гексан Na-полиизопрен _ 306 • Полоса широкая, захваты­Na-полиизопрен 
вает большой участок 
длин волн 

8^ Гексан Li-полибутадиен 276 

9 Гексан N а-полибутадиен 300—320 То же 
10 ТГФ Li-полибутадиен 280-310 Размытый максимум 

Li-полиизопрен 235, 375 * 11 ТГФ К-полибутадиен — 235, 375 * 

12 ТГФ К-полиизопрен 280 (слабо После прибав. к 11 изопре­12 
(интенс.) на 

13 Гексан С3Н7 ( C e H 6 ) 2 C - L i 410 ** 
14 Бензол*** C3HMC eH6)2C —Li 420 
15 Амин C3H7 (C eH 5) 2C — Li 435 
16а Гексан + ~СН 2 (С,Н5)2С —Li 440 Получен путем прибавления 16а 

+0,2%ТГФ 
~СН 2 (С,Н5)2С —Li 

1,1-дифенилэтилена к ли-
166 ТГФ ~CH 2 (C eH 5) 2C —Li 490 ** тийполибутадиену 
17 Толуол ~СН 2 (C eH 5) 2C —Na 460 Получен путем прибавления 17 Толуол 

с,н4 

/ \ 
~СН2—СН НС — Li 

1,1-дифенилэтилена к Na-с,н4 

/ \ 
~СН2—СН НС — Li 

полибутадиену 
18 Бензол 

с,н4 

/ \ 
~СН2—СН НС — Li 420 — Получен путем прибавления 18 

Ч с в н / 
антрацена к литийполи-
стиролу 

19 Бензол —Na 445 

20 
21 

ТГФ —Na 445 — Получен путем прибавления 20 
21 Амин ,(C eH 6) 3C-L*i 440 антрацена к Na-полибута-

дйену 
22 ТГФ f (C,H5)3C —Li 440 (сл) Получен путем присоедине* 22 

амин 500 (инт) ния антрацена к Na-поли-
23 Бензол ( C e H 5 ) 3 C - N a 472 стиролу 
24 ТГФ (C eH 6) 3C —Na 490 
25 Бензол (C e H 5 ) 3 C-K 490—500 
26 Бензол Флуорениллитий 450 (инт) 

480—530(ме-
нее инт) 

27 ТГФ + 
бензол Li-флуоренил 454, 

487(инт) 
520, 554 

28 Бензол (менее инт) 28 Бензол Опыт № 27 после длительной 415, 
440 (инт) 

470 (менее 
инт) 

откачки 
415, 

440 (инт) 
470 (менее 

инт) 

* X 375 ми, наблюдалась также в работе (7), где она была отнесена к основному, неизомеризован-
яому алкильному карбаниону. 

** Аналогичные данные были получены в нашей лаборатории А. А. Арест-Якубович и в ра­
ботах (1в, 1 7 ) . 

*** Смещение Х м а к с при замене гептана на бензол подтверждает предположение об образова­
н и и комплексов ароматических соединений (толуол, бензол) с литийорганическими соединениями, 
в ы с к а з а н н о е ранее (") при исследовании кинетики полимеризации бутадиена в таких средах. 
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Рис. 2. Электронные спект­
ры поглощения карбанионов 
1,1-дифенилалкила с проти-
воионами: 1 — лития в среде 
гексана, 2 — лития в среде 
бензола, 3 — лития в среде 
триэтиламина, 4 — натрия в 
среде ТГФ, 5 — лития в 

среде ТГФ 

И з данных табл. 1 , № № 1, 2, 3 , 4, 5 , 6 , 8, 10 ,12 следует, что электронные 
спектры неизомер изованных, живущих полимеров стирола, изопрена й 
бутадиена практически не зависят от природы металла (Li, Na , К) и не изме­
няются при переходе от углеводородных сред к электронодонорным. Однако 
при изучении спектров соответствующих соединений трифенилметила; 
1,1-дифенилалкила, а т а к ж е флуоренила и алкил-9-дигидроантраценила с 
металлами обнаружено заметное смещение полос поглощения и изменение 
их интенсивности в* зависимости от природы щелочного металла и среды 
(табл. 1, № 14 —.28). Наиболее резкие эффекты наблюдаются у литиевых, 
натриевых и калиевых соединений трифенилме­
тила и дифенилалкила. Влияние природы метал­
ла и среды на спектры меньше выражено в слу­
чае соединений алкил-9-дигидроантраценила и 
флуоренила , в которых положение фенильных 
групп фиксировано дополнительными связями. 

Интересно отметить,что при спектрофотомет-
рическом изучении кинетики синтеза ( С б Н 5 ) 3 С К 
из (С 6 Н 5 ) 3 СС1 и К наряду с Хмакс радикала 
( С 6 Н 5 ) 3 С (345 ми), являющегося промежуточным W 
продуктом при образовании аниона, наблюдает­
ся интенсивная полоса с А , м а к с 368 М|ы. Из кине­
тики изменения интенсивности полос видно, 
что радикал переходит в соединение с Х м а к с 

368 мр, которое затем трансформируется в кар-
банион с ^макс 415 и 495 м|х. Природа соедине­
ния , имеющего Я м а к с 368 ми, не ясна. 

Согласно ранее полученным данным ( \ 1 2 , 1 3 ) 
добавки триэтиламина (ТЭА) в углеводород­
ной среде менее резко , чем добавка тетрагидро-
фурана (ТГФ), увеличивает скорость полиме­
ризации и долю структур , соответствующих анионному процессу. 

Причины такого различия во влиянии этих электронодонорных добавок 
не могли быть объяснены только увеличением д.п. среды при переходе от 
ТЭА (3,15 при 27°) к ТГФ (6 при 27 е ) . 

Как следует из полученных результатов (табл. 1, № № 15,16а, 166, рис. 3), 
приведенное различие, по-видимому, в значительной степени обусловлено 
тем, что комплексы металлоорганических соединений с молекулами триэтил­
амина из-за стерических препятствий содержат меньшее число молекул 
сольватирующей добавки, чем комплексы с ТГФ в тех ж е условиях . 

Действительно, как следует из полученных результатов, электронный 
спектр дифенилалкиллития в присутствии малых добавок ТГФ (А, м а к с 440 ми) 
близок к электронному спектру того ж е металлоорганического соедине­
ния в среде ТЭА (^ М акс 437 ми). Увеличение значения А, м а к с с ростом концен­
трации ТГФ и понижением температуры (490 ми) указывает на то, что в 
этих условиях число молекул Т Г Ф , связанных в комплексе с дифенилал-
киллигием возросло, что обусловило большую поляризацию связи Me — С. 
Из полученных данных тепловой эффект этого перехода ~ 8 ± 1 ккал /моль . 
Можно думать, что малая чувствительность метода электронных спектров 
к изменению состояния связи Me — С при изменении природы среды 
и щелочного металла для полистирольных и полидиеновых соединений 
этих металлов является результатом структурных особенностей этих систем. 
Так , разница в значении А , м а к с при переходе от электронного спектра угле­
водорода (моделирующего случай отсутствия поляризации связи Me — С) 
к карбаниону значительно выше для 1,1-дифенилалкильных углеводородов 
и трифенилметана, чем для толуола и олефинов. Д л я 1,1-дифен ил этана эти 
значения равны соответственно 270 мр, (1,1-дифенилэтан) и 490 мр (карбанион 
1,1-дифенилэтана), для толуола — 2 7 5 щл (толуол) и 336 мр- (бензильный 
карбанион) . 
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В связи с этим чувствительность метода э .с .п . для исследования при­
роды связи M e — С для производных 1,1-дифенилалкильных углеводоро­
дов и трифенилметана выше, чем для полистирольных или полидиеновых ме-
таллоорганических соединений. Возможно, что механизм этих явлений мож­
но объяснить следующим образом. Изменение природы металла и среды со­
провождается изменением заряда на углероде, что, в свою очередь, меняет 

энергию сопряжения в молекуле. В слу­
чае сопряжения отрицательно з а р я ж е н ­
ного углерода с одним заместителем эти 
изменения, как показывает опыт (табл. 1, 
№ № 1, 5, 8, 10, 12), одинаковы для основ­
ного и возбужденного состояний. В слу­
чае ж е сопряжения отрицательно з а р я ­
женного углерода с двумя и более замес­
тителями (табл. 1, № № 1 3 — 1 7 , 2 1 — 25)из­
менение основного состояния приводит 
к изменению валентного угла между 

В 
\4 

10 
0,8 
0,6 
OA 
02 заместителями (к 5р 2 -гибридизации в 

карбанионе примешивается 5р 3-состоя-
ние), что существенно сказывается на 
разнице уровней основного и возбуж­
денного состояний, т. е. приводит к за­
висимости полосы поглощения от по­
лярности С — М е - с в я з и . Закрепление 
положения двух заместителей дополни­
тельными связями (табл. 1, № № 18—20, 
26, 27) уменьшает изменение валентных 
углов и соответственно стабилизирует 
положение полосы поглощения. Некото­
рую роль в электронных спектрах ис­
следуемых систем, возможно, играет так­
ж е их взаимная ассоциация, которая 
вследствие стерических препятствий, 
вероятно, в меньшей степени представ­

лена в полиядерных ароматических соединениях. 
Полученные результаты говорят в пользу представлений о разной поляр­

ности связи С — Me в различных условиях и о малой вероятности ее диссо­
циации на ионную пару в углеводородных средах. 

360380 400 420^440 460 480 500 520 

Рис. 3. Электронные спектры погло­
щения 1,1-дифенилалкиллития, полу­
ченного присоединением 1,1-дифенил­
этилена к литийполибутадиену, в раз­
ных средах: / — гексан (смещение 
Я м а к с от значения 410 MJU ( С М . табл. 1, 
№ 13) до 425 мц в данной системе обу­
словлено, по-видимому, сольватацией 
лития двойными связями полидиено­
вой цепи); 2 — гексан + 0,04 об.% 
ТГФ, t 25°; 3 — гексан + 0,35 ч- 3,5 
об.% ТГФ, t 25°; 4 — гексан + 
+ 3,5 об.% ТГФ, 55°; 5—гексан 

+ 3,5 об.% ТГФ, ^ = — 8 0 ° 
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