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В рамках исследования влияния растворителя на синтез полиариленфталидов установлена структура пере-
ходного состояния реакции поликонденсации, включающая в себя одну молекулу растворителя, и показано, что 
присутствие растворителя несколько снижает величину энергии активации рассматриваемой реакции по 
сравнению с газовой фазой. На основании полученных результатов предложен механизм, учитывающий влия-
ние растворителя на реакцию роста полимерной цепи при поликонденсации псевдохлорангидридов ароматиче-
ских о-кетокарбоновых кислот. 
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In the framework of research of influence of solvent on the synthesis polyarylenephthalides the structure of the transi-
tion state polycondensation reaction, including one molecule of the solvent, is defined, and it is shown that solvent 
presence reduces the value of activation energy reactions in comparison with a gas phase. On the basis of the received 
results the mechanism, taking into account the influence of the solvent on the growth response of a polymer chain by 
the polycondensation of pseudohermitian aromatic about-ketocarboxylic acids is proposed. 
 

Введение 

В настоящее время в литературных источ-
никах изложен обширный материал по эксперимен-
тальным работам, связанным с получением поли-
ариленфталидов поликонденсацией псевдохлоран-
гидридов ароматических о-кетокарбоновых кислот 
[1, 2]. Однако механизм данной реакции до конца не 
изучен (хотя на данный момент благодаря развитию 
вычислительной техники и методов кинетических 
расчетов поликонденсации – см. библиографию ра-
боты [3] – наблюдается безусловный интерес к изу-
чению механизмов различных процессов поликон-
денсации численными методами). Были проведены 
квантово-химические расчеты по установлению ме-
ханизма рассматриваемого процесса поликонденса-
ции [4], но, в его рамках не учитывалось влияние 
растворителя (растворитель сильно влияет на раз-
ные аспекты процессов поликонденсации [5], по-
этому этот момент необходимо учитывать). В экс-
периментальных исследованиях выбор растворителя 
осуществлялся опытным путем: реакция поликон-
денсации проводилась с различными растворителя-
ми при одинаковых условиях (время реакции, кон-
центрация мономера, температура, катализатор), 
были получены разные результаты относительно 
целевого продукта реакции. Наиболее универсаль-
ным растворителем по результатам экспериментов 
был признан нитробензол (НБ) [6]. 

При исследовании взаимодействия 3-хлор-
3-фенилфталилидена, простейшего представителя 
класса псевдохлорангидридов ароматических о-
кетокарбоновых кислот, с молекулами катализатора 
(кислоты Льюиса) было установлено [4], что проис-
ходит безбарьерное экзотермическое образование 
комплексов мономер-катализатор различного строе-
ния и состава, и показано, что один из этих ком-
плексов представляет собой ионную пару и высту-
пает в качестве активного центра поликонденсации. 
Были локализованы переходные состояния модель-
ной реакции поликонденсации 3-хлор-3-

фенилфталилидена и определены ее активационные 
барьеры в присутствии катализатора и без него [4]. 
В первых работах по учету влияния растворителя на 
поликонденсацию было показано, что активный центр 
может образовывать комплексы с молекулами раство-
рителя состава 1:1, 1:2 и 1:3; завершенная первая соль-
ватная оболочка содержит 3 молекулы нитробензола, 
присутствие которого практически не изменяет элек-
тронное строение функциональной части ионной пары 
мономер-катализатор [7].  

В настоящей работе проведено моделирование 
структуры переходного состояния реакции димериза-
ции 3-хлор-3-фенилфталилидена в приближении су-
пермолекулы в среде нитробензола.  

 
Экспериментальная часть 

 
Расчеты в работе вели в программном паке-

те PRIRODA в рамках квантово-химического метода 
PBE/3z, основанного на теории функционала плот-
ности в приближении PBE с полноэлектронным ба-
зисным набором 3z. 

В качестве модельной реакции рассматривали 
димеризацию 3-хлор-3-фенилфталилидена под дей-
ствием катализатора AlCl3 в среде нитробензола:  
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Выбор мономера обусловлен тем, что данная 

молекула при минимальных размерах способна в 
совокупности с AlCl3 достоверно смоделировать 
структуру комплекса активного центра поликонден-
сации [4]. Температура, при которой определяли 
энергию активации исследуемой реакции, соответст-
вует условиям эксперимента [2]. 
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Результаты и их обсуждение 

 

Переходное состояние модельной реакции 
поликонденсации в газовой фазе, т.е. без учета рас-
творителя было определено ранее [4] (рис. 1). Оче-
видно, что присутствие растворителя не должно 
коренным образом менять его структуру, иначе это 
был бы уже не растворитель, а компонент реакци-
онной смеси, непосредственно участвующий в хи-
мической реакции. Поиск переходного состояния с 
учетом растворителя в рамках теории супермолеку-
лы в исследуемой системе осложняется наличием 
большого количества динамически превращающих-
ся друг в друга сольватных комплексов, образую-
щихся при взаимодействии активного центра поли-
конденсации и нитробензола [7]. Несмотря на то, 
что для активного центра были рассчитаны состав и 
строение (рис. 2) первой сольватной оболочки, ко-
торая включает в себя 3 молекулы растворителя [7], 
не удалось определить переходное состояние для 
такой структуры, что, по-видимому, связано со сте-
рическими затруднениями, возникающими вследст-
вие экранирования молекулами нитробензола анио-
на [AlCl4]-, входящего в состав функциональной 
группы активного центра  

Уменьшение количества молекул нитробен-
зола до двух в структуре активного центра при мо-
делировании переходного состояния еще более усу-
губило ситуацию: начальная геометрия системы, 
заданная с учетом строения несольватированного 
активированного комплекса, стала искажаться в на-
правлении, препятствующем образованию конечно-
го продукта реакции поликонденсации (рис. 3).  

Таким образом, присутствие молекул нит-
робензола вблизи (менее 5 Å) аниона [AlCl4]- пре-
пятствует образованию активированного комплекса, 
а, следовательно, протеканию реакции поликонден-
сации. Подтверждением данного обстоятельство 
явилось сравнительно быстрое нахождение структу-
ры переходного состояния, в составе которого при-
сутствует одна молекула нитробензола, не взаимо-
действующая с [AlCl4]- вследствие удаленности (бо-
лее 6,5 Å) и стерического фактора, обусловленного 

пространственным расположением присоединяемой 
молекулы мономера (рис. 4). 

Наличие в структуре переходного состояния 
молекулы нитробензола приводит к незначительно-
му понижению величины активационного барьера с 
79 до 76 кДж/моль, что, конечно, не может свиде-
тельствовать о положительном влиянии растворите-

Рис. 3 – Изменение строения активированного 
комплекса при сольватации активного центра 
двумя молекулами нитробензола 

Рис. 2 – Сольватация активного центра моле-
кулами нитробензола

Рис. 1 – Переходное состояние в отсутствие 
растворителя: межатомные расстояния ука-
заны в Å, энтальпия активации  
H#

383 = 79 кДж/моль 



26 

ля на протекание целевой реакции поликонденса-
ции, поскольку эта величина сопоставима с энерги-
ей теплового движения молекул. Однако, очевидно, 
что в реальном растворе сольватная оболочка акти-
вированного комплекса содержит большее количе-
ство молекул растворителя, и снижение энергии 
активации при включении в структуру переходного 
состояния одной молекулы дает основание ожидать 
увеличения этого эффекта с ростом числа молекул 
растворителя, составляющих первую сольватную 
оболочку активированного комплекса. 

 
Рис. 4 – Переходное состояние с одной молекулой 
НБ; H#

383 = 76 кДж/моль 

 

 
Рис. 5 – Схема поликонденсации полиарилен-
фталидов 

 
На основании результатов настоящего ис-

следования предложена следующая модель меха-
низма реакции поликонденсации (рис. 5): в реакци-
онной смеси, состоящей из мономера (3-хлор-3-
фенилфталилиден) и катализатора (AlCl3), раство-
ренных в нитробензоле, образуется большое коли-
чество различных сольватированных комплексов 
мономер-катализатор, находящихся в динамическом 
равновесии, часть из которых представляет собой 
ионные пары мономера с катализатором, являющие-

ся активными центрами поликонденсации; при от-
сутствии стерических затруднений, вызванных эк-
ранированием функциональной группы активного 
центра молекулами растворителя, свободная моле-
кула мономера взаимодействует с активным цен-
тром через образование переходного состояния, 
представленного на рис. 4, в результате чего проис-
ходит рост полимерной цепи. 

 

Заключение 
 

Проведено моделирование влияния раство-
рителя на поликонденсацию псевдохлорангидридов 
ароматических о-кетокарбоновых кислот: определе-
на структура переходного состояния модельной ре-
акции роста полимерной цепи, включающая в себя 
одну молекулу растворителя – нитробензола; пока-
зано, что присутствие растворителя несколько сни-
жает величину энергии активации рассматриваемой 
реакции. На основании полученных результатов 
предложен механизм, предполагающий участие рас-
творителя в образовании активных центров и акти-
вированных комплексов поликонденсации, и наме-
чены пути дальнейших исследований в этом на-
правлении, а именно: определение сольватной обо-
лочки переходного состояния реакции роста поли-
мерной цепи, протекающей при синтезе полиари-
ленфталидов, и, как следствие, проверка предполо-
жения о снижении потенциального барьера для дан-
ной реакции в присутствии растворителя. 
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