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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. В течение последних десятилетии не ослабевает
интерес к химии N- и С-винилазолов, базирующейся в том числе на реакциях
диацетилена с азотсодержащими бинуклеофилами. Интерес вызван первую
очередь meм обстоятельством, что эти производные азолов обладают ценны-
ми физико-химическими и техническими своиствами, используемыми сельском
хозяистве, технике, медицине (катализаторы, биологически активные соеди-
нения, сорбенты).

Исходя из сказанного создание методов синтеза N- и С-винилазолов, изуче-
ние их превращении, В том числе радикальной полимеризации, представляется
весьма актуальной задачеи. Несомненно, перспективны направленный синтез
полимеров и сополимеров на базе азолов и изучение своиств полученных соеди-
нении ДЛЯ расширения областей их практической реализации. Изучение влияния
различных факторов на скорость, радикальнои полимеризации 1- и 2-метил-5-
винилтетразолов может открыть широкие возможности ДЛЯ создания полиме-
ров с заданными ценными техническими своиствами.

Цель работы. Создание эффективных методов синтеза N- и С-винилазо-
лов и их функциональных производных на базе промышленного сырья, получаемо-
го из диацетилена - побочного продукта окислительного пиролиза метана;
оценка возможных вариантов синтеза азолов на базе диацетилена. Иссле-
дование возможностеи межфазного катализа синтезе N-алкил-, nponaprил- и
бензилазолов, N- и С-винилазолов; функционализация 3(5)-метил-4-винилпиразо-
лов и изучение особенностей их радикальной полимеризации. Создание на ос-
нове 4-винилпиразолов новых селективных сорбентов для извлечения ионов бла-
городных металлов; исследование закономерностей радикальнои полимеризации
N-винилазолов, получение на их основе новых полимерных сорбентов, комплекс-
ных соединении с хлоридами переходных металлов и изучение их сорбционных и

каталитических своиств; изучение реакционнои способности 1- и 2-метил-5-
винилтетразолов В реакциях радикальной полимеризации и сополимеризации с
промышленно важными мономерами с целью расширения областеи использования
последних.

Научная новизна. Установлено, что присоединение этилендиамина и эта-
ноламина к инаминокарбонильным соединениям происходит no троинои связи ny-
тём двукратнои атаки С1 электрофильного центра с образованием пятичлен -

ных гетероциклов ряда имидазолина и оксазолина. Взаимодействие инаминокар-
бонильных соединении с о-фенилендиамином осуществляется с участием С1 и
Сз реакционных центров с образованием цикла бензазепина. Рассматриваемые
реакции могут быть использованы как общии препаративныи метод синтеза
пяти- и семичленных азотистых гетероциклов. Отмечена различная ориента-
ция енамино- и инаминокарбонильных соединении реакциях с азотсодержа-
щими основаниями. Разработаны эффективные методы синтеза N-винилазолов
- проведением реакции азолов ацетиленом при атмосферном давлении, вини-

лированием виниловыми эфирами в присутствии солеи pmymu на полимерных
подложках, 1-аминированием-дегидромо условиях межфазного
катализа. Предложен препаративный трёхстадииный метод синтеза С-азолов,
включающии N-алкилирование в условиях межфазного катализа, ацетилирование

положении 4 и дегидратацию. Осуществлено N-пропаргилирование азолов и их
бензилирование как двухфазнои каталитическои системе, так и
omcymcmвие катализаторов. На основании полученных экспериментальных
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данных сделан вывод о том, что "так называемыи" 3(5)-метилпиразол на самом
деле является чистым 3-метилпиразолом. Изучено взаимодеиствие азолов стрифенимфениэтинифоомибро и трифенил-2-карбоксивинилф
фониихлоридом. Щелочным гидролизом солей, полученных первом случае, выде-
лены продукты а.фенильной миграции, сочетающие азольное КОЛЬЦО с фосфо-
ниевои группировкой, являющиеся потенциальными экстрагентами драгоцен-
НЫХ и переходных металлов. Наидено, что взаимодеиствие азолов со вmopou
солью сопровождается двумя реакциями отщепления 1,2-отщепления азола с

образованием исходнои COAU* и 2,1-отщепления с образованием трифенил-
фосфина. Выявлены закономерности полимеризации и сополимеризации раз-
личных N- и С-винилазолов со стиролом, акрилонитрилом, винилацетатом, ХЛО-
ропреном. Исследовано влияние числа атомов aзоma и природы заместителей В
цикле на полимеризационную способность N-винилазолов. Методами ИК, ЯMP 1H

и 13C спектроскопии подтверждено наличие сопряжения между пиразольным
КОЛЬЦОМ и N-винильнои группои. Наиден оптимальныи режим проведения суспен-
зионнои сополимеризации N-винилазолов с ненасыщенными бис-производными
пиразолов. Получены селективные сорбенты, обладающие высокими сорбцион-
ными характеристиками no отношению к ионам благородных металлов. Опреде-
лены константы сополимеризации, резонансные и полярные характеристики,
расчитаны энергия локализации A Ев на В-углеродном amoмe 5-винилтетразола,
a также значения спиновои плотности В на реакционном центре Ca атома для
соответствующих радикалов 5-винилтетразолов. Отмечена симбатность меж-
ду и относительнои активностью 1- и 2-метил-вивилтетразолов no от-
ношению к полимерному радикалу. Впервые обнаружены особенности разложе-
ния сополимеров хлоропрена с 1- и 2-метил-в-винилтетразолам

Практическая ценность. Conоставлены mpu варианта связывания диаце-
тилена - побочного продукта окислительного пиролиза метана и плазмохими-
ческих процессов, с целью оценки возможностей промышленного синтеза азо-
лов. Показано, что ВОЗМОЖНО получение 4,4-диметокси-2-бутанона и 1-диметил-
амино-1-бутен-3-она из диацетиленсодержащих газов НПО "Haupum " Ա предло-
жены разные пути практического использования продуктов синтеза ДЛЯ полу-
чения гетероциклов, том числе азолов. Предложены варианты практического
решения проблемы утилизации диацетилена на производствах ацетилена ме-
тодом окислительного пиролиза метана. Разработаны технологически прием-
лемые методы синтеза азолов и предложены синтоны, на основе которых мо-
жет быть осуществлен синтез ряда ароматических и гетероциклических coe-
динении, применяющихся В качестве мономеров, красящих веществ, фармацев-
тических npenapamoв, витаминов, ингибиторов, пластификаторов, добавок к
эластомерам и т.д. Создан каталог реактивов на основе продуктов превраще-
ния диацетилена - 4,4-диметокси-2-бутанона и 1-диалкиламино-т-бутен-3-
(более 300 наименовании). Разработаны и предложены ДЛЯ технического
оформления методы синтеза N-винилазолов путём винилирования ацетиленом
при атмосферном давлении и винилацетатом в присутствии закреплённого на
полимернои подложке ацетата pmymu. Разработаны способы получения conoли-
меров 1- и 2-метил-5-винилтетразолов со стиролом. Предложены также ДЛЯ
практического использования полимерные сорбенты на основе N-винилазолов,
являющиеся эффективными и высокоселективными экстрагентами благород-
ных металлов. На основе N-пропаргилазолов получены растворимые полисопря-жённые полимеры с полупроводниковыми своиствами.

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы
докладывались на Всесоюзном симпозиуме no органическому синтезу (Москва,
1984 г.), vI Международной конференции no органическому синтезу (Москва,
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1986 г.), VI Всесоюзнои конференции, посвященнои 95-летию со дня рождения
академика АН Латвиискои ССР Густава Ванага (Рига, 1986 г.), IX совещании no
проблеме "Пути направленного синтеза биологически активных веществ" (Лe-
ниниград, 1986 г.), IX симпозиуме no химии гетероциклических соединении (Бра-
тислава, 1987 г.), конференции no синтезу биологически активных веществ (Pu-
га, 1987 г.), Всесоюзных совещаниях "Перспективы расширения ассортимента
новых реактивов для обеспечения потребности народного хозяиства" (Уфа,
1985 г., Ярославль, 1987 г.), Всесоюзной конференции "Полимерная химия" (Горь-
кии,1987 г.).

Результаты работы были представлены на Всесоюзнои выставке ВДНХ
СССР no комплекснои научнои программе "Реактив" (Ярославль, 1987 г.), выпущен
рекламныи проспект, включающии более 300 наименовании реактивов.

Публикации. По материалам диссертации опубликованы 43 научные рабо-
ты, том числе 14 авторских свидетельств СССР.

Структура работы. Диссертационная работа изложена на 302 страницах
компьютерного набора и cocmoum из введения, обсуждения литературных
данных и результатов собственных исследовании, экспериментальной части,
выводов, списка литературы (285 наименовании) и приложения.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

течение последних десятилетии не ослабевает интерес к химии азо-
лов, том числе пиразола, что связано с их выделением из природных объ ектов
и синтезом на их основе биологически активных соединении, a также широким
использованием их полимеров и сополимеров в медицине и технике.

Одними из реакционноспособных носителеи азольного фрагмента, пригод-
ными ДЛЯ органического синтеза и полимеризации, являются N- и С-винилазолы.
Однако ещё недавно они считались малоизвестными и неизученными соедине-
ниями, поскольку пути их синтеза сложны.

Исходя из сказанного однои из целеи настоящего исследования явилась раз-
работка методов синтеза азолов на основе промышленных ацетиленовых угле-
водородов и изыскание путеи их функционализации. При этом особое внимание
было уделено созданию и разработке технологически приемлемых вариантов
синтеза N-винилазолов.

Целенаправленный синтез ряда винилазолов повлёк за собои подробное
изучение их полимеризации и сополимеризации no радикальному muny с целью
нахождения оптимальных условии получения полимеров и сополимеров, a также
исследования своиств полученных соединении для расширения областеи прак-
тическои реализации.

Поскольку исходным промышленным продуктом синтезе ЯВЛЯЛСЯ 3-метил-
пиразол, получаемыи из диацетилена, мы своём исследовании обратились к
проблеме утилизации этого углеводорода, существующей на всех производ-
ствах ацетилена окислительным пиролизом метана.

1. ДИАЦЕТИЛЕН ПОБОЧНЫЙ ПРОДУКТ ОКИСЛИТЕЛЬНОГО
ПИРОЛИЗА МЕТАНА и ПЛАЗМОХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ КАК

ПРОМЫШЛЕННЫЙ источник СИНТЕЗЕ АЗОЛОВ

В начале века началось развитие промышленности на основе ацетиле-
на, и настоящее время эта отрасль является разнообразнои no номенклатуре
многотоннажнои областью основного органического синтеза. He будет преуве-
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личением сказать, что из ацетилена можно синтезировать почти все классы
органических соединении. На основе диацетилена многие синтезы можно сде-лать проще и легче.

1.1. Проблема диацетилена В производствах основного
органического синтеза и пути её решения

Поскольку химия N- и С-винилазолов родилась и развивается на стыке химии
азолов, ацетилена и диацетилена, кратко охарактеризуем современное cocmo-
яние этих областеи промышленности.

Один из основных видов химического сырья -- ацетилен, остаётся на арене
основного органического синтеза как альтернатива нефтяному сырью. Процес-
сы электрокрекинга и окислительного пиролиза метана, как и плазмохимические
технологии прямого синтеза ацетилена, являются единственными промышлен-
ными источниками высших ацетиленов, в том числе диацетилена. На каждые 10
тыс. m товарного ацетилена получается 800 m диацетилена. Поэтому пробле-
ма практического использования диацетилена связи с огромными масштабами
производства ацетилена представляет серьёзную народнохозяйственную за-
дачу, особенно актуальную в плане решения проблем малои химии.Эта проблема решается мировом масштабе. Старейшее нефтехими-
ческое производство Huls течение 50 лет выпускает промышленную продук-
цию на основе диацетилена и продукта его переработки - 1-метокси-1-бутен-
3-ина - объемом порядка 65m/ месяц.

Варианты промышленного связывания диацетилена разрабатывались в
бывшем Союзе двумя школами -члена корреспондента АН СССР А.А.Петрова и
академика АН Арм. ССР С.Г.Мацояна. По разработке Э.Г.Дарбиняна и С.Г.Ма-
цояна диацетилен, входящии cocmaв газов пиролиза, непосредственно связы-
вался с гидразином либо с производными гидразина, и при этом получались раз-
нозамещённые пиразолы - исходные продукты синтеза N- и С-винилазолов.

По данным работ других авторов (Франке и Крафт, Германия), диацети-
лен переводился В 1,3-дифункциональные карбонильные соединения (4,4-димет-
окси-2-бутанон, 4-метокси-3-бутен-2-он), являющиеся трёхуглеродными синто-
нами при формировании пяти- и шестичленных гетероциклов, том числе и
соединении ряда азолов.

последние годы появилось значительное число работ (И.А.Маретина,
А.А.Петров), показавших, что при построении пяти-семичленных циклов с двумя
гетероатомами трёхуглеродныи фрагмент может быть сформирован на осно-
ве гетерозамещённых сопряжённых алкенинов, полученных прямым взаимодеи-
ствием нуклеофильных реагентов с диацетиленом.

Поэтому одним из предметов настоящего исследования явилась апробация
двух методов связывания диацетилена, содержащегося газах пиролиза НПО
"Haupum" спиртового и аминного, с целью сопоставления их практической
значимости ДЛЯ указанного предприятия. Решение проблемы практического свя-
зывания диацетилена этом acneкme дало бы возможность не только реализо-
вать промышленные источники синтеза азолов, но и решить более широком
плане вопрос о возможности синтеза гетероциклов.

1.2. 4,4-Диметокси-2-бутанон и лиацетиленсодержащихгазов НПО "Haupum"
как промышленный источник синтеза гетероциклов, В том числе азолов

Работа проводилась газовом nomoke цеха ацетилена, направляемом на
сжигание.

7

По данным нашего исследования конденсат газа состоял из метилацети-
лена, винилацетилена и диацетилена (до 30 %). Изучены аминныи и спиртовыи
способы связывания диацетилена.

Однои из основных проблем решении поставленного вопроса была очист-
ка продукта синтеза. Реакционная смесь, полученная при взаимодействии mex-
нического диацетилена с метанолом, содержит до 20% 4-метокси-3-бутен-1-
ина и большое количество смолистых веществ, необходимость очистки от ко-
торых с целью выделения индивидуального продукта очевидна. Для удаления
смолистых примесеи из реакционнои смеси наилучшие результаты дала её двух-
кратная перегонка с отбросом порядка mpemu начальнои фракции. Таким
образом были выделены индивидуальные продукты -- 4-метокси-3-бутен-1-ин (1)
и 4,4-диметокси-2-бутанон (2) из диацетиленсодержащей смеси газов пиролиза.
В дальнеишем 4,4-диметокси-2-бутанон также был использован ДЛЯ синтеза ря-
да азолов. Однако проблема рассматривалась значительно шире - изучалась
также возможность синтеза реактивов на основе 4,4-диметокси-2-бутанона (2)
и 1-диалкиламино-1-бутен-3- (4).

1.3. 1-Диалкиламино-1-бутен-3- и 1-диалкиламино-1-
бутин-3-оны из диацетилена

Развитие этого направления оправдано открывающеися перспективой
синтезов на основе енаминокарбонильных соединении и их ацетиленовых анало-
гов на основе диацетиленсодержащих газов.

Серию осуществлённых реакции можно представить следующим образом.

но-CH?-C=C-CH2ОН СНА

о
CI -CH?-C=C- CH2CI HC=C-C=CH R2N-C =CH-C

3 СНз
7

R2N-CH =CH-C-CH3
4 о

RշN=CH-CBr= С-СНЗ Br
он

R2N-CH =CBr-C-CH3

5 о

RշN-C=C-C-CH3
6 о

R=CH3(a), С2Н5(б); Rշ= CH2-CH2-O-CH2-CH2 (в).

Отработав методику синтеза 1-диалкиламино-1-бутен-3- (4) на осно-
ве диацетилена, полученного В лаборатории, и имея образцы индивидуальных
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веществ, мы осуществили наработку образцов енаминокетоновнием диацетиленсодержащих газов НПО "Haupum".

с использова-
Газовыи конденсат (содержащии диацетилен),синтезе, дважды переиспарялся интервале meмnepamyp

которыи
5
использовался

25 "C,позволило избавиться om содержания высококипящих фракции
от

и
до что

держание диацетилена конденсате до 50%. Предложенная опробованная
увеличить со-

ми технология синтеза енаминобутенонов (4а-в) рекомендована
и на-

НПО "Haupum". к внедрению на

процессе изучения синтеза енаминокетонов
из диацетилена и вторичных аминов водных

нами было обнаружено, что
целевыми продуктами (4а-в) образуется

растворах едкого кали наряду с

нокротонового альдегида (7). зависимости
некоторое количество В-диалкилами-

телеи у атома aзoma и концентрации едкого
от величин алкильных замести-

ден до 40% кали его выход может быть дове-
Для синтеза инаминокарбонильных соединении

бромирования соответствующих карбонилсодержащих
нами использована реакция

Заключительным этапом синтеза инаминокарбонильных
енаминов

соединении
(4).

реакция дегидробромирования о:-броменаминов. Эта
была

охлаждении до _5 - "С и с выходами до 50% были
стадия проводилась при

бутин-3-оны. выделены 1-диалкиламино-1-

1.4. Аминокарбонильные соединения этиленового иацетиленового рядов как синтоны в построении гетероциклов
В этом разделе диссертационнои работы обобщенынои способности ен- и инаминокарбонильных соединении

данные о реакцион-

филами, приводящих к образованию пяти-, шести-, семи-
реакциях с бинуклео-

тероциклов с двумя гетероатомами, a также
и восьмичленных ге-

Отмечено. что 1-диалкиламино-1-бутен-Э-
конденсированных

реакциях азотистыми
гетероциклов.

би-нуклеофилами (гидразин, гидроксиламин, фенилазид
с

циклические соединения ряда пиразола, изоксазола и
и np.) образуют remepo-

тация coomветствует общим закономерностям
триазола,

взаимодеиствия
при этом ориен-

функциональных соединении. Отличием от последних является
1,3-ди-

взаимодеиствия, ибо С1 электрофильныи центр проявляет, как
направленность

боль-шую активность, и продуктом гетероциклизации является преимущественно
правило,

один изомер.
Взаимодействие инаминокарбонильных соединениитекает иначе.

бинуклеофилами про-
Реакция 1-диалкиламино-1-бутин-3- с этилендиамином вдвоинои нуклеофильной атаки no с-положению приводит к образованию

резульmame
1-(2-имидазолил)-1-пропен-2-ол (8).

_CH A

R2N-C=C-CO-CH3 H2N-CH2CH2-NH
HN-- -С -СНз

6а- в IN 10
D HI

8 Е
Полученное соединение (8) -ггтероциклическое производное рядалина, существует растворе исключительно енольнои форме, стабилизи-

имидазо-

рованнои сопряжением и образованием внутримолекулярной водороднои связи.

9
Таким образом, инаминокетоны в отличие от этиленовых аналогов pearu-

руют с рассмотренными бинуклеофилами с двухкратной атакои С1 электро-
фильного центра субстрата с отщеплением диалкиламиногруппы и образова-
нием 2-замещённых имидазолинов, содержащих полностью енолизированный
ацетонильныи фрагмент.

Ослабление нуклеофильных своиств реагента, содержащего две амино-
группы, с переходом от 1,2-этилендиамина к ароматическим диаминам меняет
порядок реакции. Так, о-фенилендиамин и его производное с 1-диалкиламино-1-
бутин-3-онами образуют семичленные гетероциклы - 7(8)-R1-2-диалкиламино-
4-метил-ЗН-1. 5-бензодиазепины (9, 10).

R1
NHշ RI N NR2

R2N-C=C-CO--CH3

6 NH2
-Н20 N

СНз

9R1H; 10 R1=
I

N. 9, 10

На основании анализа спектральных данных нами сделано заключение, что
полученные соединения существуют бис-иминной форме, которая ДЛЯ подоб-
ных cucmeм считается наиболее выгодной. Соединения ряда диазепина no ли-
тературным данным обладают биологической активностью.

Таким образом, варьирование строения дифункционального реагента
реакциях с инаминокетонами позволяет осуществить направленный синтез пя-
ти- и семичленных азотсодержащих гетероциклов двумя гетероатомами.

Сопоставление двух из вариантов связывания ацетилена подтверждает
практическую значимость этих путеи. Наибольшие возможности в синтети-
ческом плане открывает серия синтезов через ацетали ацетоуксусного альде-
гида. Енаминокетоны могут быть использованы как источники трёхуглеродных
фрагментов при cuнmeзe пяти-, шестичленных и т.д. циклов. Принципиально
новые возможности, отмеченные выше, открывает использование синтезе ге-
тероциклов инаминокарбонильных соединении.

1.5. Разработка методов синтеза реактивов на основе 4,4-диметокси-2-
бутанона и 1-диметиламино-1-бутен-3- полученных из промышленного

диацетилена

Внедрение В промышленность установки no практическому использованию
диацетилена, содержащегося продуктах окислительного пиролиза метана, да-
ёm возможность синтезировать 4,4-диметокси-2-бутанон (2) и 1-диметилами-
но-1-бутен-3-он (4), на основе которых можно получить витамины, лекарствен-
ные препараты, фунгициды, ингибиторы коррозии, гетероцепные полимеры.
Большинство этих продуктов не производится либо производится no услож-
нённым технологиям.

диссертации приводятся литературные данные no возможным синтезам
на базе диацетилена, суммированные в виде таблиц.

Выбор направления практического использования диацетилена путём ne-
реработки его 4,4-диметокси-2-бутанон и 1-диметиламино-1-бутен-3- onpe-
деляется большими перспективами синтезов на их основе, ибо трудно переоце-
нить синтетическое применение В-дикарбонильных соединении их производ-
ных, с помощью которых можно подоити к самым разнообразным классам хими-
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ческих соединений. Прежде всего, ацетали ацетоуксусного альдегида и енами-нокетоны перспективны как синтоны построении гетероциклических соеди-нении, В числе ряда азолов.
В резульmame рассмотрения литературного материала мы предложили ме-тоды cuнmeзa ряда синтонов, на основе которых может быть получен целыиряд алифатических, ароматических и гетероциклических соединении, применя-ющихся качестве мономеров, красящих веществ, фармацевтических npenapa-тов, производствах витаминов, ингибиторов, пластификаторов, добавок

эластомерам.
На основе 4,4-диметокси-2-бутанона с использованием принципа модуль-

НЫХ реакции осуществлён синтез множества реактивов.
Haпример

(CH30)>CHCH COCH,
2

i 11

с целью упрощения процесса нами разработан способ винилирования nupa-
золов (11) и 1,2,4-mpuaзола (12) ацетиленом при атмосферном давлении при-
сутствии едкого кали в установке непрерывного деиствия.

_1 ,R

R
НС= СН11a- в кон 13a- в

N

N

12 14a

CH3OCH=CHCOCH3
3

СНз

N

I

H2NCH=CHCOCH3

N

(CH3)2NCH=CHCOCH
4

СНз

N
H2N

11: R=H, R1= СНз (a); R= R1= СНз (в).
13: R=H, R1= СНз (a); R= СНз, R1= H (б); R=RR=СНз (в)

Продукт винилирования 3-метилпиразола cocmoum из смеси 1-винил-3-ме-

тилпиразола и 1-винил-5-метилпиразола в соотношении, no данным ГЖХ, 60:40.
Индивидуальные изомеры препаративно выделены и охарактеризованы на осно-
вании данных ЯMP 1H спектроскопии no значениям химических сдвигов кольце-
вых протонов и метильнои группы В CCI4 ибензоле. В бензоле метильная группа

положении 5 гетерокольца npemepneвaem сильнопольныи сдвиг.

2. СИНТЕЗ СТРОЕНИЕ N- И С-ВИНИЛАЗОЛОВ

2.1. N-Винилазолы

Общие методы синтеза N-винилазолов заключаются либо В
В-оксиэтильных, либо в дегидрогалогенировании галогенэтильных

дегидратации
производных,либо прямом винилировании гетероциклов со связью N-H.

2.1.1. Винилирование NH-азолов ацетиленом при атмосферном давлении

Прямое винилирование азотистых гетероциклов ацетиленом до наших ис-следовании осуществлялось при высоких meмnepamypax и давлении и требовало
длительного времени ДЛЯ его завершения.

Таким образом omcymcmвue промышленного производства N-винилазолов,
связанного с ацетиленом, обусловлено сложностями технологического оформ-
ления, что объ ясняется отсутствием безопаснои технологии. Широкое рас-
пространение промышленности получают me синтезы, которые проводятсяна базе ацетилена при атмосферном давлении (производство хлористого вини-
ла, винилацетата).

2.1.2. Использование принципа межфазного
катализа синтезе N-винилазолов

Поскольку использование ацетилена В синтезе всегда затруднено про-
мышленности силу его высоких пожаро- и взрывоопасных своиств, мы разра-
батывали альтернативные пути синтеза винилазолов. Целесообразно было ис-

пользовать методы дегидрохлорирования и дегидратации В-хлорэтильных Ա В-

оксиэтильных производных азолов. Описанные в лиmepamype методы прямого
введения указанных групп в ядро пиразола имеют существенные недостатки,
связанные с невысокими выходами. Нами разработан эффективный способ алки-

лирования пиразола, 3-метилпиразола (11a), 3,5-диметилпиразола (11в), 1,2,4-
триазола (12), 3-нитро-1,2,4-триазола (15) и тетразола (16) дихлорэтаном
условиях межфазного катализа. Coomветствующие данные sumepamype от-
сутствовали, и использование стандартных условий no Макоше не привело к
положительным результатам.

Процесс осуществлён с использованием системы: твёрдая фаза (КОН,
NaOH) ու жидкость (ДМФА, бензол, ацетонитрил) присутствии
ТЭБАХ. Изучение реакции показало, что её направление и выходы продуктов за-
висят от природы азола алкилирующего peareнma, a также стехиометрии.

Показано, что продукты алкилирования 3-метилпиразола являются смесью
двух изомеров (17 a, б), препаративно разделенных прямым фракционированием
смеси. Отнесение изомеров сделано no значениям химических сдвигов протонов
пиразольного цикла и замещающей метильнои группы спектрах ПMР.
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При алкилировании 1,2,4-mpuaзола (12)

13

один изомер (ПMР). Реакция тетразола (16)
дихлорэтаном
дихлорэтаном

образуется
протекает

только
с обра-зованием двух изомеров, однако препаративно выделить удалось только низко-

СНз -ННз
кипящии изомер - 1-(В-хлорэтил)тетразол (22). ON

N

R1 +X -CI -
МФК

- HCI 25

AN
N R N

N

11 a 17a,бl _CI НзС
-II НзС НзС

N
17в 24 26

A

-
12

CI с
-СНз нсо СНз нсо

МФК 18
NOz

NOշ CI ON О
N

N
NOz N .N

A -CI +POCI3 27 -CI МФК

15 17а ДМФА НСО - HCI 29
19 20 НСО

N О
N

N НзС
N НзС N О

N

N С CI
-CI -CI N

16 N
17в 28

21
22

30

17: R=H, R1= СНз (a); R= СНз, R1= H (б).
Увеличение числа атомов aзoma цикле в cuлy ослабления основных

своиств азолов также благоприятно сказывается на реакции дегидрохлори-
целью расширения ассортимента N-хлорэтилазолов, особенно хлорэтил-

рования. Так, 1-(6-хлорэтил)-1,2,4-триа (18) и 2-(8-хлорэтил)тетразол (22)
пиразолов, было предпринято изучение реакции хлорирования и формилирова- условиях межфазного катализа значительно легче отщепляют галогенводород,
ния no Вильсмайеру-Хааку, давших хорошие результаты и приведших резуль-

чем незамещённые пиразолы.
mame последующего дегидрохлорирования к синтезу ряда новых соединении -
функционализированных N-винилазолов (25-30). N N

Исследования показали, что условиях классического метода дегидрохло-
рирования результаты получаются неудовлетворительными, однако с исполь-

IN IN
зованием МФК системе бензол- 70-80%-ныи водныи раствор КОН -ТЭБАХ

N
МФК, кон

N

реакция проходит гладко выходами до 80%. _CI
Изучение кинетики реакции дегидрохлорирования N-хлорэтильных произ-

18 31
ВОДНЫХ разнозамещённых азолов показало влияние положения заместителя иприроды галогена на выходы продуктов винилирования. Особенно сильное облег- N N
чающее влияние оказывает электроноакцелторная карбонильная функция, вве- N Оденная в положение 4 пиразольного цикла, по-видимому, уменьшающая общую N

Nэлектронную плотность пиразольного цикла, равно как и стабилизирующая -CIкарбанион. 22 32
По лёгкости дегидрохлорирования указанные системы располагаются

ряд: пиразол< триазол< тетразол, что согласуется данными о возрастаю-
щеи роли акцепторного и индукционного эффекта кольца при увеличении чис-

атомов aзоma цикле.
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Облегчение реакции дегидрохлорирования при введении акцепторного за-

местителя цикл азола позволило нам впервые получить условиях МФК 1-ви-
нил-3-нитро-1,2,4-триазол и 4-винил-3-нитро-1,2,+-три выделенные npena-
ративно и охарактеризованные на основании данных ПИР спектроскопии.

2.1.3. Синтез азолов путём винилирования простыми и сложными
виниловыми эфирами

Синтез N-винилазолов путём винилирования винилацетатом катали-
тической cucmeмe ацетат ртути - серная кислота описан лumepamype. Но
таком варианте реакция не технологична, ибо возникает проблема сточных
ВОД в связи с использованием токсичных ртутных солей и кислотных стоков.

Поэтому нами предложен способ синтеза N-винилазолов с использованием
ртутных катализаторов, закреплённых на полимерной подложке. Преимущест-
вами такого способа являются простота технологического оформления и
уменьшение расхода катализатора резульmame его многократного исполь-
зования.

Полученный и закреплённый на полимернои подложке ацетат pmymu был

успешно использован ДЛЯ винилирования простыми и сложными виниловыми эфи-
рами 3-метилпиразола, 3,5-диметилпиразола и 1,2,4-mpuaзола.

R1
.R1

о NR
-

11
о 13

N P-- Hg(OAc)2
N

N
IN

N՜
12

14

Использование закреплённого катализатора позволило также увеличить
ВЫХОДЫ продуктов.

2.2. С-Винилазолы

Одним из nymeu практического использования 3-метилпиразола, получен-
ного на основе диацетилена, является разработка синтеза малоизученных мо-
номеров - 4-винилпиразолов.

Нами разработан способ синтеза N-алкилированных производных 4-винил-

пиразолов.
Настоящая задача решалась последовательно. Первым этапом синтеза

было введение алкильного заместителя положение 1, затем введение ациль-
ного заместителя положение 4 цикла азола с последующим превращением аце-
тильнои группы в положении 4 кольца винильный фрагмент.

15

НзС--
ION Ac20, Н*

- О N NaBH4,

R Н
R R

R2
R2

33 a - е 34а - е
он

R

О
R N

- Н20

R2 R2
35a - е 36

11: R=H, R1 =СНз (a). R1 =Н,33, 34, 35, 36: R =Н, R =R2 =CH3 (a); R=H, R1 =R2 =СНз (б); R =CH3,
RI =Н,R2 CH2CH=CH2 (в); R=H, R = СНз, R2 =CH2CH=CH2 (г); R =CH3,

R2 =CH2C6Hs(4); R =CH3, R1 =H, R2 =(CH2)9CH3(e).

2.2.1. Алкилирование 3-метилпиразола в условиях межфазного катализа

с целью создания технологичного варианта алкилирования 3-метилпира-

зола мы использовали метод межфазного катализа с помощью технически

доступного катализатора фазового переноса катамина АБ.

СНз
-СНз

RXО IN N
IN

I
N R R

37 38

Процесс алкилирования протекает одинаково успешно как с использовани-

ем растворителей, так и избытке алкилгалогенида. Однако избыток более

чем на 20% нежелателен, ибо уменьшает выход за счёт нецелевого расхода щё

лочи из-за паралелльного гидролиза алкилгалогенида. Алкилирование
изомеров

no aзomy
(37) и

3-метилпиразола приводит к образованию смеси двух возможных

(38). изомерной смеси преобладает 1-алкил-3-метилпиразол.

Изучалось влияние растворителя, варьировались температуры
в смеси

реакции,
coom

при этом соотношение изомеров изменяется незначительно

ношении 2:1 преобладает 1,3-изомер.

2.2.2. Ацилирование 1,3- и 1,5-диалкилпиразолов с последующими

восстановлением и дегидратацией как общий путь
синтеза 4-винил-1.3-1.5)-диалкилп

Ацилированием 1,3- и 1,5-диметилпиразолов уксусным ангидридом
1,3-(1,5)-

в при-

сутствии каталитических количеств сернои кислоты были получены
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диметил-4-ацетилпиразолы. Поскольку по
отрицательного заряда на C4 углероде пиразольного

литературным данным величина

метилпиразолов, электрофильная amaкa ацил-катиона
цикла

облегчена
больше ДЛЯ 1,5-ди-

изомера. ДЛЯ этого
Восстановлением боргидридом натрия водной

ацетилпиразолы легко и количественно превращаются
спиртовой среде 4

золы, которые легко теряют воду при перегонке вакууме,
4-(a--оксиэтил)пира-
превращаясь В 4-ви-

нилпиразолы выходами 180%. Строение синтезированных 1,3-(1,5)-диметил-4-винилпиразолов подтверждено методами ИК и спектроскопии.

17

-СНз

IN
+ (CH3)3SiCI

N

Ацилирование 3-метилпиразола различными
исключительно к 1-ацил-3-метипиразолам.

IN

Si(CH3)3

ацилгалогенидами приводит

2.2.3. Пропаргилирование 3-метилпиразола

целью синтеза N-пропаргилпиразолов -- новых
трофизическими и каталитическими своиствами, в условиях

мономеров
разработанной

с ценными элек-

ми реакции алкилирования было проведено пропаргилирование пиразолов. Одна-
на-

ко при meмnepamype 60 "с был выделен продукт изомеризации N-nponaprusnu-разола -
ТГФ

N-алленилпиразол. Снижением температуры до 0-5 растворителяхmuna с ВЫСОКИМ выходом получены N-пропаргилпиразолы (39 a-г).
1R

О
N

R N R N R
I

СН2С=CH CH=C=CH2

11a- 39 a- 40 a
R=H, R1=CH3 (a); R= СНз, R1=H (б); R=RR= СНз (в); R=R1=H (г).

2.2.4. Бензилирование 4-метилпиразола. К вопросу
об истинной структуре "так называемого" 3(5)-метилпиразола.

Нами осуществлено также бензилирование 3-метилпиразола В условияхМФК.Дальнейшие исследования показали, что реакция может бытьна при стоянии компонентов течение 24 Ч.
осуществле-

Установлено, что использование как хлористого, так и бромистого илииодистого бензилов приводит к смеси N-бензил-3- и -5-метилпиразолов, причёмво всех случаях основным компонентом является первый.

N N
N НзС N՛

СН2С6Н5 CH2C6H5
При переходе от хлористого к бромистому и иодистому бензилам na-раллельно pocmy степени гетеролиза С-галоген связи происходит увеличениедоли 3-метильного изомера. coomветствии этим реакции с триметил-хлорсиланом единственным продуктом становится 1-(триметилсилил)-3-метил

пиразол.

-СНз

IN R-C-X IN
N NI

C-R

Полученные данные, на наш ВЗГЛЯД, являются экспериментальным дока-
зательством того, что "так называемыи" 3(5)-метилпиразол на самом деле
является чистым 3-метилпиразолом.

2.2.5. Особенности реагирования азолов с непредельными
фосфониевыми СОЛЯМИ

Нами изучено также поведение азолов по отношению трифенил-
-фенилэтинилфосфоний бромиду и -карбоксивинилфосфоний хлориду. Выбор
этих соединении, кроме теоретического интереса, был обусловлен высокой
экстрагирующей способностью их производных. Известно, что некоторые
классы фосфорорганических соединении, в особенности фосфиноксиды,
являются эффективными высокоселективными экстрагентами драгоценных Ա

переходных металлов и находят широкое практическое применение. Нам каза-
лось, что сочетание молекуле азоловои и фосфониевой группировок после
определённых трансформаций может привести к соединениям, обладающим
комплексом ценных свойств.

Нами осуществлено взаимодействие первой из названных солей с пиразо-
лом, 3,5-диметилпиразолом, имидазолом и 1,2,4-mpuaзолом. Полученные кипяче-
нием компонентов в ацетонитриле соли были подвергнуты гидролизу под деи-
ствием 3,5% раствора едкого натра. Установлено, что мажорными продукта-
ми во всех случаях являются продукты широко известнои а-фенильной мигра-
ции. качестве минорного продукта был выделен трифенилфосфиноксид.

(C6H5)3P+C=C-C6H5 + NuH (C6Hs)3P+CH=CC6H5
он

Br Br Nu

-(C6H5)2P-CH -CH-C6H5 + (C6H5)3PO
о С6Н5 Nu

Интересные данные были получены нами при изучении взаимодействия с
азолами трифеним-2-гаобоксивинико хлорида. Исследования показали,
что пиразол и 3,5-диметилпиразол гладко pearupyюm с этои солью уже при
комнатнои meмnepamype с образованием продуктов присоединения с почти
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количественными выходами. случае менее нуклеофильного триазола ВЫХОДазолофосфониевой соли составил всего 43%.

При проведении mex же рекции кипячением В ацетонитриле неожиданнымобразом оказалось, что полученные аддукты в условиях реакции подвергаютсядвум реакциям отщепления: 2,1-отщепления с образованием трифенилфосфина,гидрохлорида азола и азолилакриловой кислоты и 1,2-отщепления с образова-
ная
нием исходнои соли и азола. Получающиеся при этом трифенилфосфин и исход-СОЛЬ взаимодействуют, переходя в 1,2-бuc(mpифенихфонийхооиэтан.

(C6H5)3P+CH=CHCOOH + азол

A

(G6H5)3P+-CH,--нноон
СГ

азол(-н)

(C6H5)3P + азол - HCI + CHշ=C-COOH A + азол

азол(-Н)

(C6H5)3P+-CH= CHCOOH + (C6H5)3P

(C6H5)3P* СН2СН2Р+(C6H5)3

Азолилакриловая кислота в случае нуклеофильного
взаимодействует с HUM с образованием 1,26uc3,5-шиетилиразоли--

3,5-диметилпиразола

новои кислоты.
CH2=CCOOH

19

кислот, которых акрилоильная (метакрилоильная) групna либо непосредствен
но связана с пиррольным атомом aзoma гетероцикла, либо удалена от него.

1-Акрилиим(метакрилоил)пи получены реакцией пиразолов с хлоран-
гидридами акриловой и метакриловой кислот.

R о
N

+ ТЭА,
R N R2

о С
R2

R=R1=H (R2=H, R2=CH3); R= СНз, R1=H и R= H, R1=CH3 (R2=H, R2=CH3);
R=R1= СНз (R2=H, R2=CH3).

Амиды, которых ненасыщенная группа удалена om пиразольного кольца,
получены взаимодействием хлорангидридов акриловой и метакриловой кислот с
1-(0-аминоэтил)пиразолами Следует отметить, что известныи метод получе-
ния указанных соединении трудоёмок и не обеспечивает хороших выходов
продуктов. связи этим нами был усовершенствован процесс получения 1-(В
аминоэтил)пиразолов в условиях МФК.

Алкилирование осуществлялось cucmeмe твёрдая фаза -- жидкость (бен
30л-NаОН). В качестве катализатора межфазного переноса использован хлорид
триэтилбензиламмония (ТЭБАХ). Метод прост в исполнении, длительность
реакции во всех случаях не превышает 2-3 Ч, выходы продуктов достигают 80-
85%.

+ CICH,-CH2NH2 МФК,
CIIC. С-СН2 ТЭА _

R N R N
IN

R2I

Н СН2СН2NН2

N
N -СНз -СНз

IN I N
СНз НзС N՛ НзС N

СН2-СН- COOH

НзС N
N

СНЗ

N СН2
CH,CH,N-C-C-R2

о
R=R1=H (R?=H, R2=CH3); R= СНз, R1=H; R= и и R1=CH3 (R2=H, R2=CH3);
R=R1= СНз (R?=H, R2=CH3).
Ацилированием 1-(6-аминоэтил)пиразолов хлорангидридами акриловой и

метакриловои кислот в присутствии ТЭА были получены 2-(пиразолил-1)этил-
акриламиды с выходами 50-60 %.

2.2.6. Синтез амидов ненасыщенных карбоновых кислот, содержащих 2.2.7. Синтез эфиров ненасыщенных карбоновых кислот, содержащих
пиразольные группы пиразольные группы

целью развития возможностей синтеза мономеров пиразольного ряда продолжение проводимых исследовании разработаны препаративные ме-
разработаны препаративные методы получения серии амидов ненасыщенных тоды получения пиразолсодержащих эфиров ненасыщенных кислот, которых

непредельные радикалы находятся в 1 и 4 положениях гетерокольца.
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В качестве исходных соединении нами использованы 1-(В-оксиэтил)- и 4-ок-
симетилпиразолы.

R
ТЭА -

INR N R2 R N СН2
СН2СН2ОН CH2CH20-C-C-R2

о
R=R1=H (R2=H, R2=CH3); R= СНз, R1=H и R= H, R1=CH3 (R?=H, R2=CH3);
R=R1= СНз (R2=H, R2=CH3).

нон2с СНз
CH2=C-C-0-Н2С СНз

IN R2
N IN

СНз о N
CIIC СНз

нон2с

IN ТЭА CH2=C-C-0-H2C
N R2

НзС N
СНз

Ацилированием указанных cпиртов хлорангидридами акриловои и метакри-
ловой кислот присутствии ТЭА получены пиразолилакрилаты и пиразолил-
метакрилаты выходами 70-80%.

Таким образом, использованием стандартной методики ацилирования
аминов или cnupmoв хлорангидридами акриловои и метакриловой кислот нами
получен ряд новых мономеров - производных акриловой(метакриловойхкс
содержащих качестве функциональных групп пиразольные кольца, представля-
ющие интерес для получения полимеров.

3. ПОЛИМЕРЫ И МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСЫ N- С-ВИНИЛАЗОЛОВ
И ИЗУЧЕНИЕ их СВОЙСТВ

3.1. Полимеры сополимеры на основе N-винилазолов

3.1.1. Гомополимеризация N-винилпиразолов

21

вым радикальной полимеризации N-винилазолов сделано заключение, что МОНО-

меры отличаются no скорости полимеризации и зависимости om природы га
логена образуют ряд CI >Br >).

На скорость полимеризации сильно влияет положение метильнои группы В

кольце пиразола, более активными являются изомеры с метильнои групои в no-

ложении 5 цикла.
Изучены характеристическая вязкость, meмnepamypa размягчения и дру-

rue физико-химические своиства полимеров.
Полимеризация 1-винил-3-метил- и 1-винил-метил-4-формилазо иссле-

дована в растворе ДМФА в присутствии радикального инициатора ДАК. По-

лучены линейно-растворимые полимеры. Полимеризация обоих изомеров в массе
сопровождается "сшивкои" и продукты реакции нерастворимы в органических
растворителях. По-видимому, в процессах сшивки участвует активная карбо-
нильная группа.

Изучение влияния природы заместителя и его положения на скорость поли-

меризации показало, что изомеры метильнои группой у С5 кольца более актив-
ны, чем изомеры с meм же заместителем положении 3. Этот факт может
быть связан с различной поляризациеи N-винильного фрагмента у разно заме-
щённых азолов, что находит своё отражение в спектрах ЯMP 13C. Так, в
спектре 1-винин5-нориимиразона си атома углерода смещён
слабое nose по сравнению с соответствующим 3-изомером.

Термогравиметрический анализ полимеров показал, что no химическому no-

ведению они существенно отличаются друг om друга. Для более активного изо-

мера - поми".вини-5четим-формили характерно окисление карбо-
нильных групп до карбоксильных. Это было нами установлено на основании дан-

ных ИК спектров образцов, подвергнутых изотермическому исследованию в ин-

тервале meмnepamyp 160-240 "С.
Сравнение данных no полимеризации 1-винил-1,2,4-триазола и 1-винил-3-

нитро-1,2,4-mpuaзола показало, что введение электроноакцепторной группы В

триазольное КОЛЬЦО заметно активирует винильную группу. Следует отме-
mиmь, что полученные полимеры являются ингибиторами кислотной коррозии.

Блочная полимеризация 1-винил- и 2-винилтетразолов происходит со

взрывом, поэтому процесс проводился в растворе ДМФА.
ИК спектральные исследования полимеров N-винилтетразолов показали,

что процесс проходит no кратнои связи, не затрагивая тетразольного кольца.
На основании литературных данных и полученных нами результатов про-

ведена оценка сравнительной реакционной способности винилазолов (1-винил-

триазол, 1-винил-1,2,4-mpuaзол, 1-винилтетразол) реакции радикальной поли-

меризации. На основании кинетических исследовании показано, что увеличе-
нием числа атомов aзoma кольце увеличивается реакционная способность Bu-

нильнои группы. Полученные данные могут быть объ яснены уменьшением nepe
носа л-заряда на винильную cucmeмy и увеличением роли индукционного эффек-
ma гетерокольца, поляризующего двойную связь в обратном направлении. Это
обстоятельство приводит наблюдаемому экранированию Са и дезэкранирова-

нию Ср.

Нами исследованы закономерности радикальнои полимеризации функцио-
нальных производных N-винилазолов и своиства полученных полимеров.

Изучена гомополимеризация 4-гамоген-315-метил---вин no ради
кальному muny. Показано, что скорость полимеризации пропорциональна кон-
центрации инициатора в степени 1/2, что является следствием бимолекуляр-
ного обрыва реакционных цеneu. Из рассмотрения данных no кинетическим кри-

3.1.2. Радикальная сополимеризация 1-винил-3-метил- и 1-винил-5-метил-

пиразолов винилацетатом

ряду N-винильных производных азолов наиболее доступным является
1-винил-3(5)-метилпиразол Сополимеры, полученные в резульmame сополимери-

зации винилацетата с 1-винил-3(5)-метилпиразол могут придать поливинил-

© National Library of Armenia



22

ацетату теплостойкость, легкоокрашиваемость, комплексообразующие и дру-
rue присущие азолам специфические своиства.

Сополимеризация проводилась в блоке и в растворе толуола. ходе иссле-
довании наидено, что 1-винил-5-метилпиразол не вступает сополимеризацию.

этом отношении имеется некоторая аналогия с радикальным процессом меж-
ду стиролом и винилацетатом.

Однако при сополимеризации 1-винил-3-метилпиразола винилацетатом,
образуются порошкообразные продукты, содержащие no данным ИК спектров,
звенья обоих мономеров.

Растворимость полученных полимеров разбавленнои солянои кислоте noc-
ле осаждения также свидетельствует об образовании статического cononu-
мера.

Константы сополимеризации рассчитаны с помощью дифференциального
уравнения Mauo-Льюиса с использованием графического метода "пересечения"
прямых.

Полученные значения констант относительных активностей (для ВА -
0.09 и 1-винил-3-метилпиразола - 7.2) показывают, что данной nape иссле-
дуемых сомономеров винилацетат проявляет меньшую активность.

По значениям и и Q1=0.026, ё1 - 0.22 (для винилацетата) ВЫЧИСЛЯЛИСЬ
факторы активности для 1-винил-3-метилпиразола. Полученные значения Qշ=
0.25 ДЛЯ винилпиразола свидетельствуют о большем эффекте сопряжения в
молекуле 1-винил-3-метилпиразола no сравнению с винилацетатом. Величина
параметра 0.46 для винилпиразола также указывает на электроноакцеп-
торные своиства пиразольного заместителя при двоинои связи.

3.1.3. Селективные полимерные сорбенты на основе
N-винилазолов

целью создания новых полимерных сорбентов на основе N-винилазолов
изучена радикальная сополимеризация 1-винил-3(5)-метилпиразол 1-винил-3,5-
диметилпиразола, 1-винил-1,2,4-триазола с 1,1-6uc(--aмиn-3-метилпир
метаном (БАП). Полученные сорбенты отличаются om известных тем, что
сшивающии агент является производным пиразола и также координирует
металл качестве лиганда. Поэтому увеличение количества кросс-агента
(БАП) сополимере до 10% практически не уменьшает сорбционную ёмкость
нового сорбента. Сополимеризация N-винилпиразолов с кросс-агентом БАП осу
ществлялась суспензионным методом присутствии ДАК В 0.7%-ном ВОДНОМ
растворе винилового cnupma.

Гранульная сополимеризация 1-винил-2,4-триазола с диенами затруднена
из-за растворимости мономера воде, поэтому полимеризация проведена
ДМФА.

На основании проведённых исследовании создан ассортимент полимерных
сорбентов на основе 1-винил-3(5)-метилпиразол (СВПБАП-3(5), 1-винил-3-ме-
тилпиразола (СВПБАП-З), 1-винил-метилпиразола (СВПБАП-5), 1-винил-3,5-ди-
метилпиразола (СВПБАП-3,5), 1-винил-1,2,4-триазола (СВТБАП).

Изучение сорбционных своиств синтезированных сорбентов no отношению
к металлам платиновои группы - золоту и серебру (табл.1), показало, что мак-
симальная сорбция no золоту достигнута на сорбенте СВТБАП, no Pd u Pt - на
сорбентах с использованием СВТБАП и СВТБАП-3(5) (табл. 1).
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3.2. Полимеризация С-винилазолов и аспекты её
практического использования

25

5+ Ig Wmax

1,5

3.2.1. 4-Винилпиразолы

развитие исследования гомо- и сополимеризации азолов изучена кинети-
ка радикальной полимеризации С-винилазолов. Изучались 4-винил-1,3(1,5)-диме-
Պилпиразолы реакции гомополимеризации присутствии катализатора ради-
кальной полимеризации - динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК).

Кинетические исследования проводились ампульным, дилатометрическим и
Колориметрическим способами массе и растворе бензола, интервале кон-
центрации мономеров 2.0-8.12 молы л (1,5-ДM-4-BП) и 2.0-7.99 молы| A (1,3-ДМ-4-
ВП) и концентрации ДАК 1.5. 10-2 _2.0 -10-1 моль| л, при meмnepamype 60 "С.

Кинетические кривые, полученные ампульным и дилатометрическим cnoco-
бами, как в массе, так и растворе, указывают на omcymcmвие индукционного
периода (puc.1).

Изучением зависимости скорости полимеризации обоих мономеров от
концентрации ДАК массе и растворе и концентрации мономера определены
порядки реакции no инициатору (puc.2,3) мономеру (puc.4). Общая скорость
полимеризации 1,3 и 1,5-ДM-4-ВП в стационарной области описывается урав-
Нением Wo =.фф [J] 0.5 - [M]1.3 что coomвemcmвуem закономерностям радикаль-
нои полимеризации виниловых мономеров, протекающей no бимолекулярному ме-
ханизму обрыва цеnew растущих макромолекул.

На основании калориметрических исследовании экзотермических эффек-
MOB полимеризации определены мольные теплоты полимеризации (Q)M обоих
мономеров, равные 19+3 ккал/ моль(1,3-ДM-4-ВП) и 19+2 ккам/ МОЛЬ (1,5-Д.-----ПП.

Рассчитанные значения menлom полимеризации характерны ДЛЯ стери-
чески незатруднённых мономеров (стирол, винилацетат).

t= 60 ос, =1-10-1 моль[ л

1,0

0,5

0,5 1,0 1,5 20 2+lg (J.]
Puc.2. Зависимость lg Wmazom ly при полимеризации

1,3-диметил-4-винилиразол 1. бензоле [M] a= 4.0 моль/ ;;
2. в массе,; T=60"C.

5+ Ig Wmax

1,4.
1,2.
100

0,8
0,6.

Օ,2.

0,5 1,0 1,5 20 2+lg (Jol, моль] A

60 Puc.3. Зависимость Ig Wmax om lg [J] o ppo полимеризации
1,5-диметил-4-винилпиразо 1. бензоле (M] 6= 4.0 моль/ ;;

50 2. в массе; T=60*C.

40 -

30 -

20 .

10

100 200 T,MUH

Puc.1. Кинетические кривые, полученные ампульным и дилато-
метрическим методами: 1,2- 1,3- и 1,5- диметил-4-винил-

пиразолы в бензоле (M] .= 4.0 моль/л; 3,4 - 1,3- и 1,5-диметил-
4-винилпиразолы массе [ДАК] о= 1.0 10-1 моль / л, T=60*C

5+ Ig Wmax
1,6
1,4.
1,2.
1,0
0,8
0,6.

0,4

0,2 0,4 0,6 0,8 1,2 1,4 1,6 20 Ig [M.]
Puc.4. Зависимость Ig Wmax om lg [J] o: 1. 1,5-дuмemur-4-винилпиразо

2. 1,3-дuм.mun-4-винилпиразо (J]= 1.0 10 1моль / ;; T=60"C
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75 -

26 27

удельной скорости полимеризации om времени (puc. 6), полученных дифферен-
цированием интегральных кривых (puc. 5).

Сопоставляя кинетические данные, можно приити к заключению, что изо-
мерные 1,3- и 1,5-ДM-4-ВП проявляют практически одинаковую активность
радикальной полимеризации, m.e. поведение винильной группы не зависит от no-
ложения метильной группы. Об этом свидетельствуют также, близкие значе-
ния menлom полимеризации обоих мономеров (- 19 ккал/ моль).

3.2.2. Новые полимерные сорбенты на основе 4-винилпиразолов

50 -
Селективные полимерные

кое применение во многихс целью изучения новых

25 - общей формулы:

-НН--НС

сорбенты на основе винилазолов находят широ-
областях науки и техники.

полимерных сорбентов на основе 4-винилпиразолов

- СН2-нс AR

1.0 3.0 5.0 7.0

Puc .5. Кинетические кривые полимеризации, полученные
калориметрическим методом 1,2-1,3- и 1,5-диметил-

4-винилпиразолы бензоле [M] о =4.0 моль | s;
3,4 -1133 и 1,5-дuметил-4-винилпиразо в массе(J]= 1.0 10 1 моль / ;; T=60"C

W.In# сек-1

3,0 -

т, час
R N

СНз
-НН--НН m

ո -95-98 масс % m=2-5 масс%

осуществлена радикальная полимеризация суспензии 1,3- и 1,5-ДM-4-ВП с новы-
ми кроссагентами пиразольного ряда -1-аллил-3-метил-4-винил (1A3M4BI) 1-
амии-5-мemur-4-виниипираз (1A5M4BП).

Изучены сорбционные своиства синтезированных трёхмерных сополимеров
no отношению к элементам платиновои группы (Pt, Pd), золоту и серебру
(табл. 2). Определены оптимальные условия сорбции ионов благородных метал-
лов из кислых растворов.

2,0 -

1,0 -

200 400 600 800 т, мин
Puc. 6. Зависимость удельной скорости полимеризации

(W/[M]) сек"1 от времени (т, мин): 1,2-1,3- и
1.5-zuмemun-4-винилпиразо бензоле, [M] = 4.0 моль | s;

3,4- 1,3- и 1,5-диметил-4-винилиипара в массе
1.0 10 - моль | 4; T=60"C

Калориметрический метод даёт возможность следить за процессом поли-
меризации до глубоких конверсий (puc. 5). Процесс полимеризации обоих мономе-
ров массе, независимо от концентрации ДАК, протекает с аутоускорением
(гель-эффект), полностью исчезающим при полимеризации растворе [M] о =2.0-6.0 моль| A. Гель-эффект наглядно иллюстрируется на кривых зависимости

N
cop-
бен-
ma

2
3
4
5

Сорбционные
4-винилпиразолов

Сорбент

мономер кросс-
агент

1,5-ДM-4-ВП 1A5M4BП
1,5-ДM-4-ВП_ 1A5M4BП
1,3-ДМ-4-ВП_ 1A3M4BП
1,3-ДM-4-BП_ 1A3M4BП
Известные лиmepamype
сорбенты на основе 1-ви-

нил-3(5)-метиллиразола
по nameнmy фРГ
N 2632913.

своиства
по ионам Ag*,

Содержа-
ние кросс-
агента,
масс. %

2.0
5.0
2.0
5.0

2-5(ДВБ)

сорбентов на
Au -3,

Сорбционная

Ag
469
449
489
471

320-450

основе
Pt +2 и Pd*2

Au

1055
1033
1004
997

420-785

Таблица 2

ёмкость, мгIr

Pt Pd
487 380 -
502 410_
450 392
457 368

180-230 130-170
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Сетчатые полимеры, полученные на основе 4-винилпиразолов, могут быть
использованы аналитическои химии и гидрометаллургии В качестве сорбен-
тов для извлечения металлов платиновои группы из кислых растворов, a также
в качестве гемосорбента при патологическом увеличении уровня мочевой кис-
лоты крови и качестве энтросорбента снижения концентрации холевои
кислоты.

3.2.3. 1- и2-метин5 виниятетразомы(
Кинетика радикальной полимеризации в среде ДМФА + вода

Оценка перспектив практического применения полимеров на основе 5-ви
нилтетразолов требует подробного изучения кинетики и механизма полимери-
зации. Поэтому нами изучалась кинетика полимеризации 1- и 2-метил-5-винил-
тетразолов В ДМФА или cucmeмe ДМФА + вода. Измерения проводились при
концентрациях осадителя - ВОДЫ ниже порога осаждения. Суммарная скорость
полимеризации обоих изомеров увеличивается симбатно концентрации добав-
ленной ВОДЫ.

Для выяснения механизма полимеризации были определены порядки полиме-

ризации no мономеру и инициатору ДЛЯ обоих изомеров среде ДМФА+ вода при
50 "С.

Установлено, что порядки полимеризации no мономеру не зависят от при-
сутствия ВОДЫ ДЛЯ обоих изомеров и равны единице. Порядки no инициатору
также оказались однозначными -0.5 при вариации концентрации инициатора в
интервале 5-10-2 моль/л. Реакция протекает в coomветствии с уравне-
нием радикальнои полимеризации

W= Ко 0.5.
Исследована также энергетика процессов гомо- и сополимеризации 1- и 2-

MBT. этои целью изучалась температурная зависимость скорости гомо- и
сополимеризации для интервала meмnepamyp 50-650C, при [M] - 5 моль/л, [ДАК]
=1:10-2моль/л, (H20] - 9.16 и 10.47 моль|л ДЛЯ 1- и 2-мВТ соответственно.

Из зависимости Ig W= f(1/T) определены энергии активации полимеризации
отдельных изомеров. Из аррениусовских констант рассчитаны предэкспонен-
циальные множители полимеризации. Анализ аррениусовских параметров поли-

меризации показывает, что при практически постоянном значении энергии ак-
тивации увеличение скорости полимеризации ВОДНО-ДМФ растворах обуслов-

лено увеличением значении предэкспоненциальных множителеи, которое более

существенно ДЛЯ изомера 2-мВТ.
Из суммарных скоростей полимеризации с учётом величины константы

распада инициатора К, ДАК=12-10-6 С-1 при 60%C, и того, что среда не влияет
на скорость распада ДАК, определялись соотношения констант скоростей
pocma и обрыва цепеи K,/ К. 0.5" ДЛЯ двух изомеров и их смесеи вышеуказанных
средах.

Методом дилатометрии гомогеннои среде изучена сополимеризация 1- и
2-MBT при 60%c ДМФА и ДМФА вода. Образование сополимеров установле-
но на основании рассмотрения ИК спектров. ИК спектрах сополимера
имеются характеристические полосы поглощения связи C=N тетразольного
кольца 1-MBT в области 1510 и 2-MBT - 1480 СМ"1. Состав сополимеров onpe-
делялся no указаннои полосе поглощения тетразольного кольца. На основании
данных сополимеризации количественно оценена относительная активность 1-

и 2-мВТ в реакциях.

29
Константы сополимеризации и рассчитаны no методу Фаинемана и

Pocca. В качестве экспериментальных данных использовались соотношение
молярных концентрации мономеров в исходнои смеси Mil M2 = и отношение
концентрации полимере при малых конверсиях m1 I Mշ f. По наиденным из
опытов величинам y=F/f, x= F?/ произведён численныи расчёт с использованием
ЭВМ "Электроника Д 3-28" и no методу наименьших квадратов найдено урав-
нение прямои вида у= 2.01x _0.59 (коэффициент при сополимеризации ДМФА

корреляции p=0.92, r1=2.01 и r2=0.59) и у= 0.74x _0.32 (коэффициент корреля-
цԱս p=0.998, r1=0.74 и г2=0.32) при сополимеризации ВОДНО-ДМФА среде для
1- и 2-мВТ соответственно.

Из полученных значении констант сополимеризации г1 и видно, что изо-
мер 1-MBT активнее 2-MBT, a присутствие воды приводит к уменьшению кон-
стант сополимеризации, при этом уменьшается mpu раза, a в два раза.

Таким образом, установлены влияние ВОДЫ на кинетические и макромоле-
кулярные параметры при полимеризации 1- и 2-MBT и их смеси ДМФА, a так-
же составы сополимеров этих двух изомеров. Однако механизмы этого влияния

разные.
Влияние воды на скорость полимеризации и молекулярную массу полимера

обусловлено более свёрнутои конформациеи растущих макрорадикалов под
влиянием ВОДЫ - термодинамически плохого растворителя (осадителя), как ДЛЯ

гомо-, так и ДЛЯ сополимеров 1- и 2-МВТ. Кроме того, ВОДНО-ДМФА раствор (1:3)
обладает значительной большеи вязкостью, чем ДМФА (в 2.3 раза). Эти два
фактора приводят к стерическому затруднению квадратичного обрыва цеneй,
к уменьшению константы К, увеличивая скорость полимеризации и молекуляр-

ную массу полимера. с другой стороны, вода специфически взаимодействует с
1- и 2-MBT, образуя водородные связи, что более эффективно ДЛЯ 1-MBT, ме-
няет константы сополимеризации этих двух изомеров направлении обога-

щения сополимера изомером 2-мВТ.

3.2.4.Conoлимеризация 1- и 2-метил-винилтетразолов
с хлоропреном, акрилонитрилом и стиролом

Радикальная сополимеризация 1- и 2-MBT с хлоропреном (XП), акрило-
нитрилом (АН) и стиролом (СТ) исследовали ампульным методом инертной
среде при 60*C ДМФА, a случае хП - хлороформе присутствии ради
кального инициатора ДАК (0.5 масс % от суммы мономеров). Coomношение

номеров исходнои смеси составляло 0.1+.9 молярной доли.
Образование сополимеров подтверждено методами турбидиметрического

титрования, ИК спектроскопии, элементным анализом и растворимостью cono-

лимеров.
Процесс сополимеризации прерывали при превращении не более 15%.

Cостав полимеров определяли с ПОМОЩЬЮ количественной ИК спектроскопии и

элементным анализом. Экспериментальные данные обрабатывали методом
наименьших квадратов.

Из кривых состава сополимеров (puc. 7) видно, что 1-MBT проявляет более

высокую реакционную способность по сравнению с 2-MBT при сополимеризации с
исследованными мономерами.

На основании экспериментальных данных были количественно оценены

носительные реакционные способности и (2 no методу Файнемана-Росса и
Mauo-Льюиса, параметры Алфрея-Праиса (табл. 3).
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Малые значения констант сополимеризации В реакции сополимеризации

с свидетельствуют о низкой реакционной способности 1- и 2-МВТ, но при
этом присоединение растущего центра с радикалом к 1-MBT протекает
примерно четыре раза активнее no сравнению 2-MBT(1/r2=0.34 и 1/r2=0.09).

При сополимеризации с АН 1-MBT с одинаковой скоростью присоединяется
к своему и к "чужому" радикалу - r1=K11/ K12= 0.99 (- 1), a ДЛЯ системы 2-MBT- АН
наблюдается склонность сополимеров к чередованию и сополимер азеотропного
состава образуется из исходнои мономерной смеси, содержащеи 0.45 МОЛ.ДОЛИ 2-
MBT. и

Константы сополимеризации ДЛЯ 1-MBT (r2=0.57) и СТ (r2=0.28) показыва-
ют, что 1-MBT проявляет высокую реакционную способность к полимерному
радикалу со стирольным КОЛЬЦОМ (1/r2=3.57) no сравнению другими винилазо-
лами ս, частности, с 2-MBT и ВТ (лит.данные).

Полярныи фактор указывает, что тетразольный заместитель при ви-
нильнои связи В ароматичности тетразольного кольца может проявить и
электроноакцепторные (с ХП и СТ) и электронодонорные своиства ( с АН).

Как известно, реакционная способность мономера при сополимеризации во
многом обусловлена термодинамической стабильностью образующегося проме-
жуточного радикала, что, свою очередь, коррелируется с величинои спиновой
плотности на реакционном центре, отражающеи степень делокализации
неспаренного электрона no cucmeмe сопряжения мономерном звене.

1.0

ու

0.5 -
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Константы сопоныеризации Алфрея-Праиса
сополимеризации с ХП, АН и СТ при 60 с

Ma Mշ Г1 1/r2 Q1
1- MBT 0.18+0.03 2.9440.5 0.34 2.47
2-МВТ 0.08+0.02 10.76+0.8 0.09 0.67

1- MBT АН 0.99+0.04 0.07+0.05 14.7 1.23
2-MBT 0.23+0.01 0.03840.07 2.7 0.24
1-MBT СТ 0.57 0.28 3.57 1.21
2-MBT СТ 0.77 1.18 0.85 0.66
ВТ СТ 0.31 0.78 1.28 0.49

Методом ППДП/2 рассчитаны значения спиновой плотности на реак-
ционном центре - Ca атома радикалов ВТ, 1- и 2-МВТ. Для простоты расчётов
радикал-носитель pocma цеnи с концевым стирольным звеном был смоделирован
протон.

Относительно низкое значение ДЛЯ 1-MBT (p =0.461) no сравнению
вым ДЛЯ (p =0.48) и 2-MBT (p =0.482) говорит о высокои степени
цԱս неспаренного электрона no cucmeмe сопряжения между тетразольным
ЦОМ и винильным фрагментом в 1-МВТ. Это полностью согласуется
значением фактора сопряжения Q=1.21 ДЛЯ 1-MBT.

Термические своиства сополимеров с ХП, содержащих малые количества 1-
и 2-мВТ изучены термогравиметрическим (ТГ) методом интервале meмnepa-
myp 20-500 "с динамическом режиме нагревания 50/ мин на воздухе.

При сравнении кривых термораспада поли-ХП меркаптанового регулирова-
ния (Haupum II) и сополимеров1- и 2-MBT было замечено, что начало разложения
сополимеров (2% потеря массы) смещено в сторону высоких meмnepamyp на 10-
300. Сополимеры 1-ВТ-ХП разлагаются двухстадиино и вид кривои подобен
кривои термораспада поли-ХП. Хотя начало разложения сополимеров 2-МВТ-ХП
несколько выше 220 чем у поли-ХП (210 "C), но интенсивное разложение этих
сополимеров начинается при 250 "C, когда распадаются звенья 2-MBT с выде-
лением Nշ.

Из сравнения кривых ДТА видно, что экзотермический эффект вблизи
150 на кривои поли-ХП, обусловленный присоединением кислорода воздуха к
ХП-ЫМ звеньям, полностью исчезает у сополимерного образца, содержащего
0.16 мол.доли 1-MBT. Это свидетельствует о том, что звенья 1-MBT ингиби-
руют окислительные процессы в сополимерах. Этот частично исчезает в
сополимерах 2-МВТ-ХП.

Таблица 3
1- и 2-MBT при

0.78
0.37
-0.44
-0.36
0.55
-0.49
0.39

тако-
делокализа-

коль-
с высоким

3.3. Комплексы N-винилазолов с хлоридами
переходных драгметаллов и их своиства

0.5 MI 1.0
Puc. 7. Зависимость состава сополимера от исходного соотношния мономеров.

Ma и M1 МОЛЬ.ДОЛИ 1- и 2-MBT в исходной смеси и в сополимере соответственно
1. сополимер 1-МВТ-ХП, 2. сополимер 2-MBT-XП, 3. сополимер 1-MBT-AH,
4. сополимер 2-MBT-AH, 5. сополимер 1-MBT-XП,

Известно, что исследуемые азолы образуют два muna комплексных соеди-
нении - комплексы (7)-muna и комплексы, в которых наряду с remepoamoмом
координации участвует двоиная связь заместителя. Coomветствующие дан-
ные ДЛЯ 1-винил-2,4-mpuaзола лumepamype отсутствовали.

Спектральное исследование синтезированных нами комплексов с хлоридами
переходных металлов (Zn +2 Cu +2 , Ni +2, Со +2, Mn+?) состава с.2MX2 (где _1-ви-
нил-1,2,4-mpua30л), показало, что полоса поглощения кратной углерод-углерод-
нои связи винильного фрагмента сохраняет своё значение области 1600 СМ-1
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во всех исследуемых комплексах. mo же время полоса поглощения аромати-
ческого триазольного цикла npemepneвaem сдвиг на 25-30 В высокочас-
тотную область. По-видимому, координация проходит no азольному кольцу и
coomветствии литературными данными no N4 атому aзота кольца.

N CI ICI
N N'C

N I

41

M=Zn+2, Cu +2, Ni 22, Со+2, Mn*2

Изучен термоспад винилтриазольных комплексов, при этом показано, что
комплекс этого лиганда с хлоридом цинка может быть использован в качестве
отвердителя в композициях ДЛЯ горячего отверждения эпоксиднои СМОЛЫ ЭД-20.

Нами также установлено, что сетчатыи сополимер 1-винил-1,2,4-триазола
с триаллилизоциануратом является хорошим комплексообразователем ДЛЯ аце-
mamoв Cu +2 , Հn +2 и Ni +2 Комплексы легко получаются при нагревании 60-70 "с
сополимера с ацетатами соотношении 1:1 смеси уксусной кислоты и метал-
ла.

Строение полученных комплексов установлено на основании данных ИК
спектров. Наблюдающаяся спектре исходного лиганда полоса поглощения при
1510 характерная ДЛЯ триазольного цикла, в комплексах сдвигается высо-
кочастотную область (1525 СМ"1), что свидетельствует о комплексообразо-
вании между атомами N4 триазольного цикла и металла.

- сна-сн- _CH_CH2- 1

сна- N
(AcO)2Me.

N- N.

IN
N

-НН--НН -СН2-СН
m

-- 95-98 мол % m = 2-5 мол %

Полученные полимерные комплексы оказались эффективными гетероген-
ными катализаторами присоединения винилацетата к 3-метилпиразолу при
комнатнои meмnepamype. Выходы продукта реакции 69-86%.

СНз

CH2=CH-OCOCH3
AN

N

СН-ОСОСНЗ

СНз

3.3.2. Комплексы Аи+3, Pt+2 uPd+2 соединениями пиразольного ряда

лиmepamype имеются сведения о том, что 3-метилпиразол и его N-за-
мещённые производные являются хорошими экстрагентами ДЛЯ ионов Pt +2, Aи+3,
Pd+2 и Ag +1 Однако до настоящего времени не осуществлено выделение этих ме-
таллов из кислых растворов виде комплексов. Нами получены комплексы Au +3

и Pd +2 с альдоксилопиразолами и осуществлено их разделение от ионов Cu+2 и
Ni+2 при использовании 0.1 раствора солянои кислоты. Методом ИК спектро-
скопии установлено, что координация металла происходит no атому N (2).

Нами получены также комплексы Au +3 с биспиразолами и подобран лиганд A,
позволяющии осуществить их разделение от ионов Pd +2 и Pt +2 из солянокислых
растворов.

НОН2С НзС -CH2-0-CH2 -НН
200 "с

НзС N՛
N

> N.
N СНз N

СНЗ СНа СНЗ

Сходно построенныи лиганд с общеи СНշ +2группой вместо -CH2-О-СН2-
образует комплексы как с +3, так и Pd +2 и Pt

о Д

1. Сопоставлены mpu варианта связывания диацетилена - побочного про-
дукта окислительного пиролиза метана. Установлено, что ВОЗМОЖНО вы-
деление индивидуальных продуктов - 4,4-диметокси-2-бутанона и 1-диме-

тиламино-1-бутен-3-она из диацетиленсодержащих газов НПО "Haupum"
и предложен реальныи путь практического использования продуктов син-
теза - получение гетероциклов, том числе пятичленных циклов ряда
азола.

2. Наидено, что присоединение этилендиамина и этаноламина к инамино-
карбонильным соединениям происходит no троинои связи путём двукрат-
нои атаки электрофильного центра с образованием пятичленных ге-
тероциклов ряда имидазолина и оксазолина. Взаимодействие инамино-
карбонильных соединении о-фенилендиамином осуществляется с учас-
тием С1 и Сз реакционных центров и образованием цикла бензазепина.
Рассматриваемые реакции могут быть использованы как общии npenapa-
тивныи метод синтеза пяти- и семичленных азотистых гетероциклов.

3. Отмечена различная ориентация енамино- и инаминокарбонильных coe-
динении реакциях с азотсодержащими основаниями.

4. Созданы эффективные методы синтеза N-винилазолов: проведением
реакции азолов с ацетиленом при атмосферном давлении, винилировани-
ем виниловыми эфирами присутствии солеи pmymu на полимерных
подложках; N-алкилированием 1,2-дихлорэтаном и дегидрохлорированием
В условиях межфазного катализа. Первые два метода предложены ДЛЯ
технического оформления.

5. Осуществлены N-пропаргилирование азолов и их бензилирование, триме-
тилсилилирование и ацилирование как В двухфазнои каталитической
системе, так и omcymcmвие катализаторов. На основании полученных
данных сделан ВЫВОД о том, что "так называемыи" 3(5)-метилпиразол на
самом деле является индивидуальным 3-метилпиразолом.
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6. Выявлены особенности реагирования азолов с трифенилфенилэтинил-
фосфонии бромидом и

7. Предложен препаративный трёхстадииный метод синтеза С-винилазо-
лов, включающии N-алкилирование в условиях межфазного катализа, аце-
тилирование в положение 4 и дегидратацию.

8. Разработаны технологически приемлемые методы синтеза азолов и
предложены синтоны, на основе которых может быть осуществлён
me3 ароматических и гетероциклических соединении, применяющихся
В качестве мономеров, красящих веществ, фармацевтических npenapa-
тов, витаминов, ингибиторов, пластификаторов, добавок к эластоме-
рам и т.Д.

9. Выявлены закономерности полимеризации и сополимеризации различных
N- и С-винилазолов со стиролом, акрилонитрилом, винилацетатом, хлоро-
преном. Исследовано влияние числа атомов aзоma и алкильных замести-
телеи цикле на полимеризационную способность N-винилазолов.

10. Определены константы сополимеризации, резонансные и полярные харак-
теристики, расчитаны энергии локализации на В-углеродном amoмe
5-винилтетразола, а также значения спиновои плотности В на реакцион-
ном центре Са атомов ДЛЯ соответствующих радикалов 5-винилmempa-
золов. Отмечена симбатность между и относительнои актив-
ностью 1- и 2-метил-5-винилтетразолов no отношению к полимерному ра-
дикалу.

11. Наиден оптимальныи режим проведения суспензионнои сополимеризации
N-винилазолов с ненасыщенными бис-производными пиразолов. Получены
селективные сорбенты, обладающие высокими сорбционными характе-
ристиками no отношению к ионам благородных металлов.

12. Осуществлена кватернизация 4-винилпиразолов no второму amoмy aзoma
пиразольного цикла с образованием водорастворимых поли-солеи.

13. Обнаружены особенности разложения сополимеров хлоропрена с 1- и 2-
метил-5-винилтетразолами.

14. Разработаны способы получения сополимеров 1- и 2-метил-5-винил-
тетразолов со стиролом. Трёхмерные полимеры предложены ДЛЯ извлече-
ния ионов молибдена и серебра.

15. Предложены ДЛЯ практического использования полимерные сорбенты на
основе N-винилазолов, являющиеся эффективными и высокоселективными
экстрагентами благородных металлов.

16. На основе N-пропаргилазолов получены растворимые полисопряженные
полимеры с полупроводниковыми своиствами.

17. Создан каталог реактивов на основе продуктов превращения диацети-
лена _4444диметокси-2-бутанона и 1-диалкиламино-1-бутен-3- (бо-
лее 300 наименовании).
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Հասրաթյան Գագիկ Վաչեի
1 5 .05. 2014

<<N- և C-վինիլազոլների սինթեզի արդյունավետ եղանակների մշակումը: Դրանց
պոլիմերման և համապոլիմերման ուսումնասիրումը, արժեքավոր հատկություններով

օժտված նյութերի ստացումը:>>
Ամփոփագիր

Մեթանի օքսիդացմամբ արտադրական մասշտաբով ստացվող ացետիլենի հի-
ման վրա առաջարկվել են դիացետիլենի օգտահանության գործնական եղանակներ:

Ցույց է տրվել, որ ուժեղ բինուկլեոֆիլների դեպքում ինամինոկետոնների a-
դիրքում տեղի է ունենում կրկնակի նուկլեոֆիլ հարձակում, մինչդեռ թույլ նուկլեո-
ֆիլների հարձակումը կատարվում է վերջիններիս 1,3-դիրքերում: Հաստատվել է,
որ տրիֆենիլ էթինիլֆոսֆոնիումային աղին ազոլների միացման արգասիքների հիմ-
նային հիդրոլիզը հանգեցնում է գ-ֆենիլ խմբի միգրացիայի: Գոյացած համակար-
գերը ցուցաբերում են բարձր ընտրողականություն անցումային և թանկարժեք մե-
տաղների կորզման ժամանակ: Պարզվել է, որ տրիֆենիլ-4-կարբօքսիվինիլֆ
նիումային աղի և ազոլների փոխազդեցությունն ուղեկցվում է 1,2- և 2,1-պոկմամբ:
Ացետիլենի և ազոլների փոխազդեցության, ազոլների վինիլացման, N-ալկիլացման-
դեհիդրոքլորացման հիման վրա մշակվել են N-վինիլազոլների սինթեզի արդյու-
նավետ եղանակներ: Մշակվել է C-վինիլպիրազոլների ստացման պրեպարատիվ
եղանակ, որը ներառում է N-ալկիլացման, պիրազոլի օղակի 4-րդ դիրքում ացետի-
լացման և դեհիդրատացման փուլեր: Փորձնական ճանապարհով հաստատվել է, որ
իրականում գոյություն ունի 3-մեթիլ- և ոչ թե 3(5)-մեթիլպիրազոլ: Մշակվել են ազոլ-
ների ստացման՝ տեխնոլոգիական տեսակետից ընդունելի եղանակներ:

Իրականացվել է N- և C-վինիլազոլների պոլիմերումը, ինչպես նաև համապոլի-
մերումը ակրիլոնիտրիլի, վինիլացետատի, քլորոպրենի հետ: Բացահայտվել Է

ցիկլում առկա ազոտի ատոմների թվի և տեղակալիչների ազդեցությունը N-

վինիլազոլների պոլիմերման արագության վրա: Որոշվել են 5-վինիլպիրազոլի
համապոլիմերման հաստատունները, ռեզոնանսային և պոլյարության բնութագրերը:
Հաշվարկվել է 5-վինիլտետրազոլի В- ածխածնի ատոմի վրա լոկալացման A Ев
էներգիան: Գտնվել են N-վինիլազոլների և պիրազոլների չհագեցած բիս-ածանցյալ-
ների սուսպենզիոն համապոլիմերման օպտիմալ պայմաններ: Մշակվել են 1- և 2-
մեթիլ-5-վինիլտետրազոլների և ստիրոլի համապոլիմերման եղանակներ: Սինթեզ-
ված պոլիմերների բազայի վրա ստեղծվել են անցումային և թանկարժեք մետաղ-
ների կորզման համար արդյունավետ սելեկտիվ սորբենտներ:

Առաջարկվել են սինտոններ, որոնք ներառում են կիրառական նշանակություն
ունեցող մի շարք համակարգերի՝ արոմատիկ և հետերոցիկլիկ միացությունների, մո-
նոմերների, ներկանյութերի, դեղագործական պատրաստուկների, վիտամինների,
ինհիբիտորների, էլաստոմերների հավելանյութերի և այլնի սինթեզի լայն սպեկտր:
Դիացետիլենի փոխարկումների արդյունք հանդիսացող միացությունների հիման
վրա կազմվել է ավելի քան 300 անուն ընդգրկող ռեակտիվների գրացուցակ:
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