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ОЦЕНКА КОНСТАНТ ТЕТРАЗОЛИЛЬНЫХ ГРУПП ПО ДАННЫМ
СПЕКТРОСКОПИИ ЯМР ВИНИЛТЕТРАЗОЛОВ

При исследовании реакционной способности новых мономеров в про-
цессах полимеризации необходима количественная информация об элек-
тронной природе заместителя при винильной группе, в частности о кон-
стантах Тафта Oi и aR, характеризующих вклад индуктивного эффекта
и эффекта сопряжения в а-константу Гаммета. Особенно важны эти
данные для мономеров, в которых заместитель при винильной группе
имеет амбидентный характер. К таким соединениям относятся широко
исследуемые в последнее время винилазолы, в которых азолильные ра-
дикалы являются электроноакцепторными группировками, однако за
счет эффекта сопряжения могут вести себя и как доноры электронов
и вызывать соответствующую поляризацию винильной связи [1].

В настоящей работе по данным спектроскопии ЯМР для ряда
тетразолильных групп оценены резонансные константы Тафта, рас-
чет которых по применяемому для этой цели уравнению Свена—Лаптона
трудоемок и требует достаточно сложной математической обработки [2].
Для расчета использовано корреляционное соотношение, удовлетвори-
тельно связывающее химические сдвиги ЯМР концевых винильных
атомов углерода олефинов RCH= с индукционными и резо-
нансными константами заместителей R [3, 4]:

где Абс — разность значений химических сдвигов винильного производ-
ного и этилена (значение для этилена равно 123,3 м. д. [4]).

Данные по химическим сдвигам атомов углерода в спектрах ЯМР
13С исследованных тетразолсодержащих мономеров приведены в таб-
лице. Значения индукционных констант oi для 1-тетразолильной, 5-тет-
разолильной и Ы-метил-5-тетразолильных групп взяты из работ [6, 7],
а для 5-амино-1-тетразолильной и 5-метил-1-тетразолильной групп рас-
считаны по значениям р/Са соответствующих тетразолилуксусных кис-
лот [6] с использованием корреляционного уравнения Чартона [8]:

o j = — 0,251р/Са+1,186.

Значения а-констант тетразолильных групп свидетельствуют о том,
что должно иметь место существенное различие во влиянии 1- и 5-тет-
разолильных радикалов на реакционную способность винильной группы,
обусловленное, по-видимому, возможностью сопряжения неподеленной

Химические сдвиги атомов углерода винилтетразолов и ст-константы тетразолильных
групп

Тетразол

1-Винил- 127,86 109,86 142,72 0,65 [5] -0,33
1-Винил-5-метил- 127,12 110,30 152,39 8,96 0,64 -0,32
1-Винил-5-амино- 126,21 106,90 155,53 0,59 -0,37
5-Винил- 120,48 125,74 155,32 0,45 [6] -0,05
1-Метил-5-винил- 118,87 126,85 153,36 34,41 0,48 [6] -0,03
2-Метил-5-винил- 123,75 122,33 169,46 39,83 0,32 [6] -0,08
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Пары электронов атома азота в положении 1 цикла с электронной
системой винильной группы. Значения индукционных и резонансных
констант 1-тетразолильных фрагментов близки к значениям этих пара-
метров для других N-азолильных групп [1, 4, 9], а также галогенов [2],
что находится в согласии с принципом Кауфмана [10], в соответствии
с которым N-азолильные группы во многом подобны галогенам. Это
дает возможность полагать, что подобно винилгалогенидам и N-винил-
азолам N-винилтетразолы будут проявлять пониженную активность в
сополимеризации со стиролом и метилметакрилатом и высокую актив-
ность при сополимеризации с винилацетатом и акрилонитрилом. Полу-
ченные значения резонансных констант С-тетразолильных групп согла-
суются с константами, характеризующими способность 5-тетразолиль-
ной группы к сопряжению [7], и резонансной постоянной для этой
группы, рассчитанной по уравнению Свела—Лаптопа [11].

Известно, что сопряжение электронных систем винильной группы
и заместителя увеличивает энергию активации роста цепи и в большей
степени снижает реакционную способность радикала, чем увеличивает
реакционную способность мономера. Таким образом, при увеличении
энергии сопряжения в мономере реакция роста цепи при гомополимери-
зации должна замедляться [5]. Этот вывод, с учетом полученных дан-
ных, позволяет сделать предположение о большей склонности 5-винил-
тетразолов к гомополимеризации, чем N-винилтетразолов.
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