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Полимеры, содержащие диазапиреновые
циклы, не привлекли сколько�нибудь значи�
тельного внимания исследователей. В частно�
сти, не полностью зациклизованные полимеры
этого класса были синтезированы полицикло�
дегидратацией поли�(2,2'�диациламинодифе�
нилов) [1], протекающей в соответствии со
схемой 

(1)

Эти исследования не получили дальнейшего
развития. Между тем индивидуальные соедине�
ния, содержащие диазапиреновые циклы, ха�
рактеризуются высокой термо� и хемостойко�
стью, а плоская и сопряженная структура этого
гетероцикла позволяет надеяться на наличие у
полидиазапиренов привлекательных оптиче�
ских свойств. В то же время наличие объемных
электроноакцепторных группировок делает
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возможным использование подобных полиме�
ров как диэлектриков с низкой диэлектриче�
ской проницаемостью. Исходя из вышепере�
численных соображений, в настоящей работе
предпринята попытка разработки нового под�
хода к синтезу полимеров с диазапиреновыми
циклами. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В основу нового подхода к синтезу полидиаза�
пиренов была положена реакция полициклоде�
гидратации ди(бензамидо)замещенного поли(ди�
фениленкетона)
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Исходный полимер был в свою очередь
получен Ni�катализируемой гомоконденсацией

[2, 3⎯6] 4,4'�дихлор�3,3'�ди(бензамидо)бензофе�
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Не описанный ранее 4,4'�дихлор�3,3'�ди(бен�
замидо)бензофенон был синтезирован нитрованием
4,4'�дихлорбензофенона, восстановлением получен�

ного таким образом 4,4'�дихлор�3,3'�динитробензо�
фенона [7] до 4,4'�дихлор�3,3'�диаминобензофенона
и бензоилированием последнего 
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Структура всех соединений, представленных
на схеме (4), была подтверждена данными эле�
ментного анализа, спектроскопии ЯМР 1Н и
масс�спектроскопии (см. Экспериментальную
часть).

Ni�катализируемая реакция гомоконденсации
хлорароматических соединений [3–6], эффек�
тивность которой впервые продемонстрирована
J. Colon с соавторами [8, 9], была в рамках данно�
го исследования распространена на 4,4'�дихлор�
3,3'�ди(бензамидо)бензофенон (схема (3)).

Этот мономер имеет ряд структурных особен�
ностей, влияющих на протекание поликонденса�
ционного процесса.

Важной специфической особенностью ис�
пользуемого мономера является наличие в нем
“мостиковой” карбонильной группы, поскольку
известно [3–6], что электроноакцепторные заме�
стители активируют атомы хлора, облегчая тем

самым протекание поликонденсационного про�
цесса.

Отметим, что бензамидные заместители игра�
ют двоякую роль. С одной стороны, их наличие
улучшает растворимость целевых полимеров и
они (в отличие от продуктов гомоконденсации
4,4'�дихлорбензофенона [10]) не выпадают из ре�
акционных растворов в ходе поликонденсации,
что устраняет препятствия к получению высоко�
молекулярных продуктов. С другой стороны, бен�
зоиламинные группы, находящиеся в орто�поло�
жениях к атомам хлора, экранируют последние,
препятствуя протеканию поликонденсации.

Гомоконденсацию 4,4'�дихлор�3,3'�ди(бензо�
иламино)бензофенона осуществляли по анало�
гии с [10]. Реакция протекала гомогенно и приво�
дила к образованию полимера, хорошо раствори�
мого в N�метилпирролидоне (МП), ДМФА и
ДМАА.
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Строение полимера было подтверждено дан�
ными ИК�спектроскопии, в частности наличием
в его спектре максимумов поглощения в области
1650 см–1 (С=О в диарилкетоне) [11], а также в об�
ластях 1668, 1525 и 1305 см–1, относящихся к вто�
ричным амидам [12–14]. Кроме того, в спектре
полимера содержится максимум поглощения в
области 3280 см–1, относящийся к NН амидных
групп [15].

Приведенная вязкость раствора 0.5% получен�
ного полимера при 25°С в МП составляла 0.4 дл/г.

Полициклодегидратацию полидифениленке�
тона, содержащего бензоиламинные орто�заме�
стители, осуществляли путем нагревания его в
полифосфорной кислоте (ПФК) при 180°С в те�
чение 10 ч и в реактиве Итона [16, 17] при 140°С в
течение 10 ч (схема (2)).

Реакции полициклодегидратации протекали
гомогенно и приводили к образованию целевого
дифенилзамещенного полидиазапиренкетона,
растворимого в м�крезоле и в смеси ТХЭ : фенол
(3 : 1). Приведенная вязкость полученного поли�
мера при 25°С в м�крезоле составляла 0.6 дл/г. От�
метим, что растворимость в фенольных раствори�
телях жесткоцепного полидиазапиренкетона в
значительной степени может быть связана с на�
личием в нем фенильных заместителей, благо�
приятно влияющих на растворимость ароматиче�
ских полимеров [18].

Структура полученного полимера была под�
тверждена данными ИК�спектроскопии.

В ИК�спектре зациклизованного полимера
полностью исчезают полосы в областях 1668
(Амид), 3280 см–1 и появляются полосы в обла�
стях 1635, 1570 см–1, характерные для фенантри�
динового цикла [14]. Кроме указанных полос в
спектре образуются максимумы поглощения в
областях 1480, 1435 и 1340 см–1. 

Эти полосы были идентифицированы в спек�
тре модельного соединения 5,10�дифенил�
4,9�диазапирена и, в совокупности с полосами
поглощения фенантридинового цикла (1635,
1570 см–1), составляют систему полос, характер�
ных для 4,9�диазапиренового цикла [14].

Исследование термических характеристик
синтезированного дифенилзамещенного поли�
диазапиренкетона с применением метода термо�
механического и динамического термогравимет�
рического анализов показало, что температура
размягчения полимера составляет 375°С, это
весьма близко к его температуре стеклования
(361°С), рассчитанной по методу атомных кон�
стант [19]. Температура начала интенсивной де�
струкции (потеря массы 5%) составляет 410°С,
что также весьма близко к расчетным данным
[19].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез 4,4'*дихлор*3,3'*динитробензофенона

К раствору 0.06 моля 4,4'�дихлорбензофенона
в 150 мл концентрированной серной кислоты
прибавляли 0.138 моля KNO3 в 50 мл H2SO4. Реак�
ционную массу перемешивали в течение 3 ч при
80°C. Затем ее выливали в воду со льдом, осадок
отфильтровывали, высушивали и перекристалли�
зовывали из смеси пропанола�2 и ДМФА (3 : 1).

Выход 94.0%. Тпл = 128–130°С (по лит. данным
[7] Т = 132–133°С). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО�d6) δ,
м.д. (J, Гц): 8.15 д (2Н, Н2,2', 1.5); 7.90 дд (2Н, Н6,6',
9.5, 1.5); 7.67 д (2Н, Н5,5', 8.55). M 341.10.

Синтез 4,4'*дихлор*3,3'*диаминобензофенона

К 0.032 моля 4,4'�дихлор�3,3'�динитробензо�
фенона в 40 мл изопропилового спирта при 40°С
прибавляли раствор 0.224 моля хлорида олова
(SnCl2 ⋅ 2H2O) в 40 мл 18% HCl. Через 0.15 ч реак�
ционную смесь подщелачивали раствором амми�
ака 25% до рН = 7–8 и экстрагировали несколь�
кими порциями хлороформа (Σ = 400 мл). Про�
дукт выделяли отгонкой хлороформа.

Выход 95.5%. Тпл = 163–164°С. Спектр
ЯМР 1Н (ДМСО�d6) δ, м.д. (J, Гц): 7.35 д (2Н, Н5,5',
10.0); 7.15 д (2Н, Н2,2', 1.0); 6.85 дд (1Н, Н6,6', 7.0,
1.2); 5.63 с (4Н, 2 NH2). Масс�спектр, m/z (Iотн, %):
281 (49) [M]+; 154 (76); 126 (47); 90 (100); 74 (26); 63
(68). 

Синтез 4,4'*дихлор*
3,3'*дибензамидобензофенона

К раствору 0.02 моля 4,4'�дихлор�3,3'�диами�
нобензофенона в 60 мл диоксана и в присутствии
3 мл триэтиламина прибавляли 0.04 моля хлори�
стого бензоила. Реакцию проводили в течение
5 ч при 80°С. Продукт выделяли высаждением
в воду, осадок отфильтровывали, высушивали и
перекристаллизовывали из смеси пропанола�2 :
: ДМФА (2 : 1).

Выход 97.5%. Тпл = 210–211°С. Спектр ЯМР
1Н (ДМСО�d6), δ, м.д. (J, Гц): 10.27 с (2Н, 2 NH);
8.07 с (2Н, H2,2'); 8.01 д (4Н, H(2),(2)',(6),(6)', 7.0); 7.80 д
(2Н, Н5,5', 6.0); 7.68 дд (2Н, Н6,6', 7.0, 1.0); 7.64 т
(2Н, H(4),(4)', 7.0); 7.56 т (4Н, H(3),(3)',(5),(5)', 7.0).

Найдено, %: C 45.89; H 1.98; N 8.04.

Для C13H6Cl2N2O5

вычислено, %: С 45.77; H 1.77; N 8.21.

Найдено, %: C 55.69; H 3.36; N 9.81.

Для C13H10Cl2N2O

вычислено, %: C 55.53; H 3.58; N 9.96.
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Масс�спектр, m/z (Iотн, %): 489 (10) [M]+; 453 (57);
154 (19), 123 (21), 105 (100), 77 (85), 51 (21). 

Синтез поли(бифенилкетона)

0.15 ммоля 4,4'�дихлор�3,3'�дибензамидобен�
зофенона, 0.15 ммоля NiCl2, 0.30 ммоля РРh3,
0.15 ммоля 2,2′�бипиридила и 0.47 ммоля цинко�
вой пыли помещали в двугорлую круглодонную
колбу, в которую шприцем вводили свежепере�
гнанный МП. Реакционную смесь перемешивали
при 60°С в течение 2 ч. Смесь разбавляли МП и
реакционный раствор по каплям высаживали в
раствор HCl при перемешивании. Выделившийся
твердый полимер отфильтровывали, после чего
промывали метанолом и ацетоном. Полимер су�
шили при 80°С в вакууме.

Синтез дифенилзамещенного полидиазапирена 
в реактиве Итона

5 г дибензамидозамещенного поли(бифени�
ленкетона) и 30 мл реактива Итона перемешива�
ли в токе N2 при 140°С в течение 10 ч. Получен�
ный раствор выливали в 300 мл дистиллирован�
ной воды и нейтрализовали Na2CO3. Полимер
отфильтровывали, промывали водой и сушили в
вакууме при 100°С в течение 2 дней.

Синтез дифенилзамещенного полидиазопирена
в ПФК

Смесь 5 г дибензамидозамещенного поли(би�
фенилкетона) и 100 г ПФК перемешивали в токе
N2 при 180°С в течение 10 ч. Полученный раствор
выливали в 500 мл дистиллированной воды и ней�
трализовали Na2CO3. Полимер отфильтровывали,
промывали водой и сушили в вакууме при 100°С в
течение 2 дней.
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Найдено, %: C 66.20; H 3.64; N 5.68.

Для C27H18Cl2N2O3

вычислено, %: C 66.27; H 3.70; N 5.72.
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