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В статье обсуждены литературные данные о методах получения и ре-
акциях незамещенных моно- и бисамидразонов. Особое внимание уделено
использованию бисамидразонов в синтезе гетероцепных полимеров.
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I. В В Е Д Е Н И Е

Незамещенные моно- и бисамидразоны, которые могут быть пред-
ставлены в виде общих формул

. N - N H 2 H2N-JNL . N - N H 2

R_Cf (2) (J) ^C—R'—Cf
X N H 2 Η2Ν/ X N H 2

(3)

находят все более широкое применение в синтезе мономерных и высо-
комолекулярных органических соединений. Однако в литературе прак-
тически отсутствуют систематизированные данные, посвященные вопро-
сам синтеза, свойств и применения этих соединений, так как
опубликованные ранее обзорные статьи были посвящены, в основном,
химии замещенных амидразонов ' · 2 , в которых по крайней мере один
из атомов водорода у атомов азота замещен на какой-либо радикал,
а также химии соединений, содержащих, наряду с амидразонными
группами, другие функциональные группы, например, аминогуаниди-
на 3~5. Кроме того, ни в одном из опубликованных ранее обзоров не
были рассмотрены достижения в области высокомолекулярных соеди-
нений, полученных на основе незамещенных бисамидразонов. В дан-
ной статье освещаются лишь вопросы, связанные с методами синтеза,
основными реакциями и использованием незамещенных моно- и бис-
амидразонов с наиболее детальным анализом использования бисамидра-
зонов в химии высокомолекулярных соединений.

II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА

1. Взаимодействие нитрилов с гидразином

Простейшим методом получения амидразоиов является взаимодей-
ствие нитрилов с гидразином или гидразин-гидратом 6:

z,N-NH2
R-Cs Ν + H2N-NH2 -» R-Ci

NH
2

Эта реакция включает на первой стадии нуклеофильную атаку гидра-
зином атома углерода нитрильной группы, поэтому возможность ее
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протекания в значительной степени определяется величиной положи-
тельного заряда на атоме углерода нитрильной группы. Реакция
взаимодействия нитрилов с гидразином в мягких условиях успешно ис-
пользована для синтеза незамещенных моногетериламидразонов:
2-тиазолиламидразона, незамещенного 7 и 4-алкил- и фенил-2-пиридил- .
амидразонов8·9, 2-хинолиламидразона8, 2-пиримидиламидразона s

y *
2(1,10-фенантролил) амидразона8, 3-изохинолиламидразона 10 и птери-
диламидразонов " · 1 2 . С высокими выходами этим методом получен ряд
перфторалкиламидразонов 13~15.

Взаимодействием гидразина с динитрилами синтезированы некото-
рые незамещенные бисамидразоны. Из дициана и гидразина при ком-
натной температуре получен оксалилбисамидразон 1б~19. В аналогичных
условиях приготовлены бисамидразоны из соответствующих динитрилов
перфторированных дикарбоновых кислот 13 и 2,6-дицианпиридина20.

В некоторых случаях для проведения реакции требуется повышение
температуры, часто до 100° и выше. При этом могут образовываться
вторичные продукты и, в том числе, производные 4-амино-1,2,4-триазо-
ла, дигидротетразина и s-тетразина 21.

/NH-NH.
• 2R-C = N + H2N-NH2 -> R-C< >C-R

/ \
/ \

N N
II II J*~N\.

R-C C-R R-Cf >C-R
\ N / XN=N/

NH2

Для осуществления синтеза амидразонов в возможно более мягких
условиях во избежание протекания вторичных процессов часто прибе-
гают к активации одного из компонентов реакции. Так, нитрилы пере-
водят в «активированное состояние» путем превращения их в имино-
эфиры, амидины и тиоамиды.

2. Взаимодействие иминоэфиров, амидинов и тиоамидов с гидразином

Реакция иминоэфиров, или их солей, с гидразином, осуществляемая;
в соответствии со схемой

/OR' ^N-NH2
R-C< + H2N-NH2 -* R-Cf + R'OH

\\H , XNH2

является наиболее распространенным методом синтеза незамещенных
амидразонов. В ряде классических работ Пиннера 22~27 синтез амидра-
зонов был осуществлен на основе иминоэфиров ароматических кислот
карбоциклического и гетероциклического рядов. В большинстве случаев
амидразоны были получены не в виде свободных оснований, а в виде
их более устойчивых солей. Последующие работы 28~31 показали приме-
нимость этой реакции к производным ряда ароматических и жирноаро-
матических кислот, хотя амидразоны не выделялись, а использовались
in situ для дальнейших превращений. Дальнейшее изучение этой реак-
ции показало, что она с успехом может быть применена к производным
алифатических кислот3 2·3 3. Распространение этого метода на синтез.
незамещенных бисамидразонов позволило получить соответствующие
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производные изофталевой 34, терефталевой35, пиридин-2,6-дикарбо-
новой 36 и щавелевой 37 кислот.

Значительное распространение нашел и способ получения незаме-
щенных амидразонов, основанный на взаимодействии тиоамидов кислот
с гидразином:

,S .N-NH 2

( + H2N-NH2 -» R-Cf + H2S.

Эта реакция была успешно использована для получения различных
пиридиламидразонов 3 8 · 3 9 и бензамидразона 38. С высоким выходом вза-
имодействием дитиооксамида с гидразином синтезирован оксалилбис-
амидразон 1 8 · 4 0 .

Значительно меньшее распространение для получения незамещен-
ных амидразонов нашло применение в качестве «активированных ни-
трилов» соответствующих амидинов. Тем не менее, Брауну с сотр.1 3

удалось получить перфторбутироамидразон взаимодействием перфтор-
бутироамидина с безводным гидразином в соответствии со схемой:

ут ^Ν-ΝΗ2

C3F,-C + H 2 N-NH 2 ^C 3 F,-C + NH3

Наряду с заменой нитрильной группы более реакционноспособными
функциями были предприняты попытки активации гидразина. Наиболее
эффективным оказалось использование вместо гидразина гидразида
натрия.

3. Взаимодействие нитрилов с гидразидом натрия

Синтез незамещенных амидразонов из нитрилов и гидразида натрия,
протекающий в соответствии со схемой:

η r - τ α Η,Ν-ΝΗ,, Η,Ν-NHNa ^ _, r . / N ~ N H i !

К—Ь = N Щп~г \NH

является общей для многих нитрилов реакцией, протекающей в мягких
условиях с высокими выходами. Реакция была успешно использована
для синтеза незамещенных моноамидразонов41·42 — ацетамидразона,
каприламидразона, миристиламидразона, гептадеканкарбоксамидразо-
на, стеарамидразона, бензамидразона, салициламидразона, а-нафтамид-
разона, β-нафтамидразона, а также для синтеза ряда незамещенных
бисамидразонов алифатических дикарбоновых кислот43 — додеканди-
карбоновой, себациновой, пробковой, пимелиновой, адипиновой и глу-
таровой.

Специфический метод синтеза, отличный от ранее описанных процес-
сов, предложен для получения первого члена гомологического ряда не-
замещенных моноамидразонов — формамидразона 44. Это соединение в
виде солянокислой соли получено в соответствии со схемой:

Ph(-CH=N-NH2 + НС (OEt)3 -> Ph-CH=N-N=CH-OEt -ί2ϊ-*

-> Ph—CH=N—N=CH—NH2

 P № I H N H ' H C I -^
,N-NH 2

-> H - C f · HC1 + Ph-CH=N-NH-Ph
X N H 2
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Остальные синтетические пути, часто используемые для получения
замещенных амидразонов и рассмотренные в 2 , в синтезе незамещенных
амидразонов широкого применения не нашли.

При рассмотрении методов синтеза амидразонов всем им было при-
писано строение, предложенное Пиннером 25. Между тем, ряд авторов 2·45

признают возможность наличия таутомерии:

,ΝΗ-ΝΗ2 ^Ν-ΝΗ 2

R-C^ ^ R-cf
^NH 4 N H 2

(А) (Б)

В настоящее время нет данных, однозначно подтверждающих пра-
воту той или иной точки зрения, однако исследование строения некото-
рых замещенных и незамещенных амидразонов с помощью ИК- и ЯМР-
спектроскопии показало, что структура (Б) предпочтительнее46· " . С дру-
гой стороны, в ИК-спектрах перфторалкиламидразонов содержатся три
полосы поглощения в области 3500—3100 см~\ относящиеся к валент-
ным колебаниям групп NH и NH 2

1 3 ; два других интенсивных максимума
поглощения связаны с колебаниями связи C = N (1700—1600 см~1) и
деформационными колебаниями групп NH2 (1655 ел*-1). В спектрах
продуктов отмечены также слабые максимумы поглощения в области
1590 см~\ характерные для деформационных колебаний NH.

III. РЕАКЦИИ

1. Гомоконденсация амидразонов

Характерными для амидразонов реакциями, значительно затрудня-
ющими синтез этих соединений, являются процессы гомоконденсации
этих соединений, протекающие, согласно данным Пиннера2 3·2 6, через
образование дигидротетразинов с последующими превращениями этих
соединений, подобными описанным выше.

2. Взаимодействие амидразонов с азотистой кислотой
и ее эфирами

При обработке амидразонов азотистой кислоты, или ее эфирами об-
разуются тетразолы " · " . Эта реакция протекает через образование
азидаимида, который затем перегруппировывается в тетразол:

. N - N H , ш о > N3 M e C 0 0 N a . N - N

X N H 2 NNJH X N - N
Η

Рассматриваемая реакция была успешно использована для синтеза
тетразолов, содержащих в положении 5 алкильные 42, арильные23· "•26,
гетероциклические24·38 и другие 50 заместители, а также для синтеза ря-
да бистетразолов 43. Во всех случаях реакции синтеза тетразолов проте-
кали гладко, и конечные продукты получались с выходами, близкими к
количественным. Исключение составляет ацетамидразон, который в
обычных условиях диазотирования в кислой среде разлагается с обра-
зованием уксусной кислоты, хлористого аммония и азотистоводородной
кислоты; успешный синтез 5-метилтетразола был осуществлен взаимо-
действием ацетамидразона с этилнитритом в этаноле 32~33.
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3. Взаимодействие амидразонов
с карбоновыми кислотами и их производными

Реакция незамещенных амидразонов с карбоновыми кислотами и их
производными — эфирами, ангидридами, хлорангидридами — приводит
к образованию ацилоиламидразонов, которые затем, в зависимости от
условий их последующей обработки, превращаются либо в 1,2,4-триазо-
лы, либо в 1,3,4-оксадиазолы:

Ji-NH,
R-Cf

X N H 2

j.x_c-F

0

N-
11

R-C
\

•ν,Ν NJ
R-Cf

X NH 2 ι
/ '

-H,O/

— N
II

C-R'
. , /
•Nx

Η

H\C__R,

\
\-NH,

N —
II

II
R - C

- N
ι ;
II

C-R'

Синтез 1,2,4-триазолов Μ · " указанным методом осуществляется пу-
тем термической циклодегидратации ацилоиламидразонов без раство-
рителя или в среде /η-крезола, Ы-метил-2-пирролидона, гексаметилфос-
форамида 53. Эта реакция была успешно использована для синтеза 1,2,4-
триазолов на основе амидразонов ряда ароматических кислот26· 53~55.
В аналогичных условиях были получены моно- и арил-5ис-[3-(о-нитро-
фенил)-1,2,4-триазолы] —промежуточные продукты для синтеза триазо-
лохиназолиновых систем 5β~62.

В этих же условиях получены 1,2,4-триазолы, исходя из амидразонов
ряда алифатических монокарбоновых кислот" и оксалилбисамидра-
зона вз> 64. Однако, циклизация ацилоиламидразонов в присутствии силь-
ных кислот — дихлоруксусной 53· 63~65, трифторуксусной, фосфорной,
серной 53 сопровождается выделением аммиака и превращением ацило-
иламидразонных фрагментов в 1,3,4-оксадиазольные.

Возможность альтернативного образования 1,2,4-триазольных и
1,3,4-оксадиазольных циклов исчезает при использовании в качестве про-
изводных карбоновых кислот их иминоэфиров, так как образующиеся
на первой стадии реакции «дигидразидины» превращаются только в
соответствующие 3,5-дизамещенные 1,2,4-триазолы 22~27:

.N-NH 2 R"OV Μ—ΝΗ
V \ DUO" VC + CR' ̂ 5ίί° R CV \ DUO V ^

R-C + C-R' ̂ 5ίί°-^ R-C C-R'

и \ NH ΙΓΊ
- R_C C-R' _±£i!-» R-C C-R'

Η

Указанная реакция, как и рассмотренная выше гомоконденсация
амидразонов, в значительной степени затрудняет синтез амидразонов из
иминоэфиров карбоновых кислот. Этот синтетический метод был исполь-
зован для получения быс[5-фенил-1,2,4-триазол-(3)ила] путем взаимо-
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действия оксалилбисамидразона с иминоэтиловым эфиром бензойной
кислоты, или его гидрохлоридом 6 6 · 6 7 :

H 2 N-N 4 4 /,N-NH 2 RO4Ч //
C-C + 2 -2ROH

χ ΝΗ 2

,ΝΗ Ν<
4. /^ Ν Η

c_c c -
Η№

-2ΝΗ,

Ν Ν Ν Ν

ч II II II II
) _ С С—С С—

Η Η

~ч
\ /·

4. Взаимодействие амидразонов с циклическими ангидридами
ароматических ди- и тетракарбоновых кислот

В отличие от реакций амидразонов с производными карбоновых кис-
лот, взаимодействие их с ароматическими орто- и пери-дикарбоновыми
кислотами и их 'производными — в частности, ангидридами — было изу-
чено сравнительно недавно в связи с поисковыми работами в области
термостойких гетероциклических полимеров 34· 67~78.

Согласно данным большинства исследователей 34· 67~73 на первой ста-
дии реакции незамещенных амидразонов с фталевым ангидридом об-
разуются о-карбоксибензоиламидразэны, при последующей циклоде-
гидратации которых образуются соединения, отвечающие по данным
различных авторов, структуре о-карбоксифенил-1,2,4-триазолов (I) 6 \
N-фтальимидоамидинов (II) 7 2 и изоиндоло-1,2-5-триазол-5-онов (III)3 4,

о
О

/<-ΝΗ2 А / Ч
R-C +0 |! |

R-C

4 NH, 4 N H 2 Н О -

О
II
о

- H 2 O
\

Ν Ν
II II

R - C C
\Ν/\/4

Η

/
H O - C

II

о
(I)

-2H,O

О

\ -н2о

\

N N
II

R-C

N - N

NH2

\ N /

(III) (H)
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Последующие исследования этих реакций 73~75 позволили однозначно
установить, что конечными продуктами реакции являются изоиндоло-
1,2-5-триазол-5-оновые структуры типа (III), тогда как о-карбоксифе-
нил-1,2,4-триазолы и N-фтальимидоамидины являются промежуточными
соединениями. Рассматриваемый процесс осуществляется путем взаимо-
действия исходных амидразонов с фталевым ангидридом в полярных
апротонных растворителях и последующего нагревания образующихся
(о-карбокси)бензоиламидразонов. Осуществить его в среде полифос-
форной кислоты (ПФК) 79 не удалось, что, вероятно, связано с возмож-
ностью взаимодействия конечного гетероцикла с не вступившим в ре-
акцию амидразоном по связи О = С—Ν<^ " · 7 5 .

В отличие от реакции амидразонов с фталевым ангидридом, взаимо-
действие их с нафталевым ангидридом наиболее успешно осуществля-
ется в среде П Ф К " · 74~78. При конденсации моноамидразонов с ангид-
ридами нафталевой и нафталин- 1,4,5,8-тетракарбоновой кислот, а т а к ж е
бисамидразонов с ангидридом нафталевой кислоты в среде П Ф К с вы-
ходами, близкими к количественным, были получены замещенные бен-
зо-5-триазолизохинолиноны (IV), бис (бензо-5-триазолохиназолиноны)
(V), а также бензобис-5-триазолофенантролиндионы (VI) :

О .N-NH 2 О О
/ > I I R C f Ι II

< > < >О

(VI)

5. Взаимодействие амидразонов с альдегидами и кетонами

Эта реакция впервые была изучена Пиннером 23·24, показавшим, что
при взаимодействии незамещенных амидразонов с бензальдегидом в
кислой среде образуются основания Шиффа:

.N-NH2 .N-N=CH-Ph
Я-С( + o = ^ H - p h , R-C(

\ N H 2 - Н г О 4 N H 2

Распространение этой реакции на фторированные моноамидразо-
н ы 1 5 позволило получить N-бензилиденгептафторбутирамидразон, по-
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следующая обработка которого 12, а затем NaHSO3 привела к образо-
ванию 2-(гептафторпропил)-5-фенил-1,2,4-триазола. Согласно данным
Хергенрозера и Карлсона80, исследовавших реакцию взаимодействия
2-пиридиламидразона с ароматическими моно- и диальдегидами, цикли-
ческими продуктами этого взаимодействия являются дизамещенные
моно- и бмс-триазолины:

4

N - N H 2

NH2

О =С—Аг-С=О

I
N NH HN-

I
-N η\Ν/

,I_C HC-Ar-CH С- ч

\ N / \ N /
Η Η

которые не превращаются в соответствующие 1,2,4-триазолы при обра-
ботке в различных условиях серой, хлоранилом, диметилсульфоксидом
(ДМСО) и FeCl3.

Эти авторы осуществили реакции взаимодействия 2-пиридиламидра-
зона с рядом моно- и дикетонов: ацетофеноном, р, р'-диацетилдифени-
лом, р-диацетилбензолом и 2,6-диацетилпиридином; при этом были
получены соответствующие 3-метилзамещенные моно- и бис-триазо-
лины 80.

При конденсации амидразонов с избытком карбонильных соедине-
ний, обладающих высокой реакционной способностью, например с фор-
мальдегидом, реакция протекает как по Νι, так и по N3 атому амидра-
зонной группы27:

,Ν-ΝΗ, . . J „ _ 2 H l o ^ ^N-N=CH2

\ NH,
2О=С-Н R-C\ л

Принципиальная возможность взаимодействия обоих реакционных
центров с карбонильными соединениями определила успешное протека-
ние реакции незамещенных амидразонов с α-дикарбонильными соеди-
нениями.

6. Взаимодействие незамещенных амидразонов
с α-дикарбонильными и поликарбонильными соединениями

Эта реакция приводит к образованию 1,2,4-триазинов 2S, либо ацик-
лических продуктов " :

Ν

R - C

,N-NH a

R'

O=C

o=c

-2H,O"

R' R"
I I

N - N = C - C - N - N ,
—СУR - C

4NH 2
H..N'
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Данная реакция нашла широкое применение для синтеза ряда
3,2,4-триазинов путем взаимодействия моноамидразонов с а-дикарбо-
лильными и бис-а-дикарбонильными соединениями, а также бисамидра-
зонов с α-дикарбонильными соединениями. Так, взаимодействием форм-
амидразона с различными α-дикарбонильными соединениями были по-
лучены моно- и дизамещенные 1,2,4-триазины82:

H-C
o=c/

ο=σ

- 2 Н 2 О N/4/R

Ряд 1,2,4-триазинов с ароматическими карбо- и гетероциклическими
заместителями на основе незамещенных моно- и бисамидразонов синте-
зирован Кейзом 8 · 9 , Калбертсоном s 3 · 8 4 и Хергенрозером 85~87.

Значительное распространение получили синтезы конденсированных
систем, включающих 1,2,4-триазииовые циклы, основанные на взаимо-
действии незамещенных амидразонов с о-хинонами и родственными им
системами 8· 9 · 8 2 . Так, при взаимодействии формамидразона с о-бензо-
хиноном и нафтохиноном-1,2 были получены 1,2,4-бензтриазин и два
изомерных нафтотриазина 82:

H - C
NH2

w
N

Еще более "конденсированные системы ·— замещенные асс-триазино-
(5,6/) 4 ' 7 — фенантролины — были получены Кейзом при взаимодей-
ствии ряда амидразонов с 4,7-фенантролин-5,6-дионом '•9:

N N
— Ν

4 N H 2

R-C

Ν

\C/\/

N

Наряду с α-дикарбонильными соединениями в реакции с амидразо-
нами могут быть введены и поликарбонильные соединения; так, трике-
тоны, или их гидраты, конденсируются с амидразонами, образуя конден-
сированные гетероциклы, включающие 1,2,4-триазиновые фрагменты35:

О

/
ОН

/ \
Ч/\с/ чон

II
о

H,N /

C-R

Ν

II N

О
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В качестве поликарбонильных соединений, используемых в реакциях
конденсации с амидразонами, можно применять также кетокислоты и
кетоэфиры общей формулы RO—СО—СО—СО—-СО—OR 8 8 · 8 9 . Продук-
тами их конденсации с амидразонами являются 1,2,4-триазинполикарбо-
новые кислоты или их эфиры.

7. Другие реакции амидразонов

Наряду с вышерассмотренными реакциями синтеза гетероцикличе-
ских соединений на основе амидразонов были изучены другие превра-
щения этих соединений. Так, при обработке амидразонов ароматических,
карбо- и гетероциклических кислот CS2 с высокими выходами (73-^-95%)
получены 1,3,4-тиадиазолил-5-тионы 90:

N NH
II I

R-C C=S

^ = ф е н и л , нафтил, 2-, 3- и 4-пиридил, 2-хинолил и т. д.). Амидразоны
ароматических кислот, содержащие в о-положении сульфогидразидную·
группу, претерпевают реакции внутримолекулярной циклизации; так,,
о-сульфогидразидбензамидразон — продукт взаимодействия о-циано-
бензолсульфонилхлорида с гидразином — легко циклизуется в 4-гидра-
зино-1,1-диоксид 1,2,3-тиадиазина " :

О2

x / SO a Cl / 4 / SO a NHNH 2 / \ / \

,Ν-NHj N

NШ—ΝΗ 2

8. Образование комплексов с металлами
Амидразоны проявляют четко выраженную тенденцию к образова-

нию с ионами переходных металлов комплексных соединений — интен-
сивно окрашенных продуктов с четкими температурами плавления.

-ΝΗ2

I
* Μ <- Η 2 Ν χ

Τ C-R
Η2Ν Ν ^

Реакция комплексообразования протекает настолько легко, что м о ж е г
быть положена в основу аналитических методов для определения микро-
количеств как амидразонов, так и ионов переходных металлов. В част-
ности, обнаружено, что амидразон щавелевой кислоты может быть ис-
пользован для обнаружения микроколичеств никеля 18.

При взаимодействии двух эквивалентов триэтилалюминия с амидра-
зонами в бензоле образуются тетрамерные бис- (диэтилалюмино) амид-
разоны 92.

Г ,\ц -, ~] / Ν Η 2 Η 5 \ χ

I R — C . I [ > Λ Η ( - ; Η . Γ , . ) 2 j - R — C N — • * - R ^ ( ;

4 C — R '

Эти соединения растворимы в бензоле и при взаимодействии с нитрила-*
ми превращаются в 1,4-дизамещенные диазабута-1-3-диен-1,4-диамины.
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VI. НЕЗАМЕЩЕННЫЕ БИСАМИДРАЗОНЫ
В СИНТЕЗЕ ГЕТЕРОЦЕПНЫХ ПОЛИМЕРОВ

Если незамещенные моноамидразоны нашли лишь ограниченное
практическое использование (среди их производных пиридинового ряда
•обнаружено несколько веществ, обладающих фармакологической и про-
тивомикробной активностью 31·39· 93~95, то незамещенные бисамидразоны
дикарбоновых кислот приобретают все большее значение в качестве
мономеров для синтеза ряда гетероцепных и, в частности, гетероцикли-
ческих полимеров.

Рассмотрение вышеприведенных реакций образования гетероциклов
из амидразонов показывает, что незамещенные амидразоны, подобно
о-фенилендиамину, легко вступают в реакции взаимодействия: 1) с кар-
боновыми кислотами и их производными, образуя при последующей
циклизации 1,3,4-оксадиазольные, или 1,2,4-триазольные циклы (из
•о-фенилендиамина при этом получаются 2-замещенные бензимидазолы);
2) с циклическими ангидридами ароматических о-, или пери-дикарбоно-
вых кислот с последующим образованием гетероциклов, которые можно

•объединить общим названием ароилен-я-триазолы (офенилендиамин в
.аналогичных реакциях дает ароиленбензимидазолы); 3) с а-дикарбо-
нильными соединениями с образованием 1,2,4-триазинов (о-фениленди-
амин в аналогичных реакциях дает хиноксалиновый цикл). Поскольку
быс-(о-фенилендиамины) в последние годы нашли широкое распростране-
ние в синтезе термостойких гетероциклических полимеров 96, естественно,
что их «аналоги» — бисамидразоны — также привлекли внимание иссле-
дователей в качестве потенциальных полифункциональных мономеров.

Поскольку нуклеофильная реакционная способность гидразинных
•фрагментов амидразонов сравнима с реакционной способностью амино-
групп в о-фенилендиамине, или даже превосходит последнюю 80, синтез
полимеров на основе бисамидразонов может быть проведен в тех же ус-
ловиях, что и получение полимеров на основе бис- (о-фенилендиаминов).

Следует, однако, отметить, что бисамидразоны обладают одним суще-
ственным преимуществом по сравнению с бис-(о-фенилендиаминами).
Как известно 97, синтез термостойких гетероциклических полимеров чаще
всего осуществляется путем двухстадийного процесса с участием поли-
функциональных мономеров; на первой стадии процесса в мягких усло-
виях осуществляются реакции синтеза линейных форполимеров, что тре-
бует реализации для каждого мономера реакционной функционально-
сти, равной 2. Образующиеся на первой стадии линейные полимеры
•содержат свободные функциональные группы, расположенные таким
образом, что на второй стадии реакции под действием тепла, или хими-
ческих реагентов, может происходить образование гетероциклов. Полу-
чение на первой стадии процесса линейных полимеров определяет
необходимость селективности поликонденсационного процесса и, в наи-
более частом случае, селективности полиамидирования. При осуществле-
нии полиамидирования путем взаимодействия полифункциональных
нуклеофильных соединений с производными поликарбоновых кислот
селективность процесса достигается тем легче, чем больше различие
яуклеофильной реакционной способности реакционных центров, распо-
ложенных в о- или α-положениях друг к другу 9 8 ·". Альтернативным
условием селективного полиамидирования является резкая пассивация
реакционного центра после вступления группы, находящейся в о- или
«-положении к нему, в реакцию амидирования. Поскольку аминогруппы
бис- (о-фенилендиаминов) обладают сравнительно близкой нуклеофиль-
ной реакционной способностью, реакции их взаимодействия с высокоак-
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тивными производными карбоновых кислот часто протекают с наруше-
нием селективности процессов, приводящим к гелеобразованию и, следо-
вательно, к невозможности переработки форполимеров в целевые про-
дукты. В бисамидразонах, в отличие от бис- (о-фенилендиаминов)>

нуклеофильные реакционные способности гидразинного и амидного цен-
тров резко отличаются, что позволяет осуществлять поликонденсацион-
ные процессы с их участием с высокой степенью селективности. Это·
обстоятельство, в сочетании с относительной доступностью ряда бисами-
дразонов и их устойчивостью к окислению выдвигает эти соединения в.
число весьма перспективных мономеров.

Все вышесказанное относится не только к реакциям взаимодействия!
бисамидразонов с производными поликарбоновых кислот, но и к процес-
сам их взаимодействия с дикарбонильными соединениями и диизоциа-
натами.

Высокомолекулярные пленко- и волокнообразующие поли-(карба-
моиламидразоны) были получены путем взаимодействия бисамидразо-
нов с диизоцианатами в апротонных биполярных растворителях, содер-
жащих LiCl, при 20^50° 10°:

С-А-С . η O=C=N—A'—N=C=O

.N-NH-C-NH-A'-NH-C-NH-N.

A C 1 1 I' C-
—A-L 0 о ЬVNH, Η,Ν'

Полимеры, включающие фрагменты типа оснований Шиффа (поли-
арилиденамидразоны) были получены путем взаимодействия гексафтор-
глутаробисамидразона с изофтальальдегидом ш :

H 2 N - N

С - (-CF a —) 3 —С

J-NH, H

+ π О=С-,</'Ч-С=О ^ 0 -
Ч Ш 2

Η

- N = C -

Η

/V-L

4

-C=N-N.ν.
ΝΗ2

Β обоих случаях 10°·101 имеется возможность превращения получен-
ных полимеров в гетероциклические системы, однако однозначных дан-
ных о реализации этой возможности не приведено. В отличие от этих
исследований, в работе Хергенрозера 80 однозначно показано, что взаимо-
действие бисамидразона пиридин-2,6-дикарбоновой кислоты с аромати-
ческими диальдегидами приводит к образованию политриазолинов:

4

Ο -
Η 2 Ν '

\ Ν /
—С

Χ Ν Η ,

Η Η

ι ι
+ nO=C-Ar—C=O
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Η

/ Ν \

-сн

ΗΝ-]/

/Χ
Аг =

с-

Η
/Ν4

Μ/"
—С

\
HC-Ar-

Ν-ΝΗ

* - 0 - '

Политриазолины ограниченно растворимы в /η-крезоле, диметилацет-
амиде, диметилсульфоксиде, муравьиной и трифторуксусной кислотах.
Характеристические вязкости растворов этих полимеров составляют
€,51 -=-0,61 дл/г, что позволяет получать из их растворов в кислотах проч-
ные эластичные пленки. Согласно данным термогравиметрического ана-
лиза, у этих полимеров начинается деструкция в температурном интер-
вале 280-=-400°; попытки их превращения в соответствующие поли-1,2,4-
триазолы оказались безрезультатными.

Ряд работ посвящен взаимодействию бисамидразонов с дихлоран-
гидридами дикарбоновых кислот и последующему превращению полу-
ченных поли(ациламидразонов) "· " · 6 3 · 6 4 · 1 0 1 - 1 0 8 . Синтез поли(ациламид-
разонов) был осуществлен путем взаимодействия бисамидразонов
щавелевой е 3 · 6 4 · 1 0 3 - 1 0 8 , изофталевой 102, терефталевой 102 и пиридин-2,6-ди-
карбоновой53· и кислот с дихлорангидридами ароматических дикарбо-
новых кислот в условиях поликонденсации на границе раздела фаз 53·54·
•63,64, юз-юз и низкотемпературной поликонденсации в амидных апротон-
ных растворителях53· " · 6 3 · 6 4 · 1 0 2 · 1 0 4 :

C-A-C
Η-,Ν7 4 Ν Η 2

. N - N H - C - A r - C - N H - N

—A-C

Ο

о о

Наиболее высокомолекулярные из полученных поли(ациламидразо-
нов) обладают пленко- и волокнообразующими свойствами 53· "•103·105·
107-110

Превращение поли(ациламидразонов) в соответствующие поли-
(1,2,4-триазолы) было осуществлено нагреванием их в высококипящих
растворителях, например в т-крезоле или термообработкой их в
твердой фазе при температуре, превышающей 250°53· "• 6 3 · 6 4 · 1 0 2 · 1 0 5 · 1 0 8.
Полимеры, полученные твердофазной термообработкой поли-(ациламид-
разонов), содержат, согласно данным анализа выделяющихся продуктов,
1,4ч-4% оксадиазольных циклов5 3·5 4. Циклизация поли-(ациламидразо-
нов) в сильных кислотах — дихлоруксусной 6 3 · 6 4 , трифторуксусной "•54,
ПФК 5 3 ' 5 4 и серной53·54 сопровождалась образованием поли-1,3,4-оксади-
азолов.

Полученные таким образом поли-1,2,4-триазолы и поли-1,3,4-окса-
диазолы растворимы в конц. H2SO4 и, согласно данным динамического
термогравиметрического анализа, начинают деструктироваться на воз-
духе при —420°.
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Исключительно большой интерес — в связи с актуальной проблемой
создания огнестойких полимеров — представляют хелатные полимеры^
являющиеся продуктами взаимодействия поли-(ациламидразонов) с ка-
тионами различных металлов — Са2+, Ва2+, Sn2+, Zr2+, Zn2+, Cd2+, Bi2+,
Pb2 +, Cu2+, Fe2 +, Au+ и т. д. 1 0 3 · 1 0 9 . Наибольшее распространение нашли
хелатированные полимеры из поли-(ациламидразонов) на основе окса-
лилбисамидразонов и терефталоилхлорида, для которых предположено
следующее строение 103:

^ //

—с

//
— с

\

/ \
Η — N — Л ^~(}г

С — Χ ' ' ΙΙΝ Η

\ /

\=с\
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'О 1
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'/

/ ^

\ —

2Ν ΝΗ
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-~Ы Ν —
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Эти полимеры обладают весьма высокой огнестойкостью и используются-
в качестве огнестойкого волокна «Enkatherm» 103. В таблице приведены
сравнительные величины кислородных индексов различных волокон,
демонстрирующие заметное превосходство «Enkatherm» над другими
волокнами.

В ряду других попыток синтеза полимеров на основе бисамидразо-
нов и производных дикарбоновых кислот следует выделить работу Рида
с сотр.в7, в которой было осуществлено взаимодействие бисамидразонов.

Характеристика огнестойкости ряда волокон

Полимерное волокно

Хлопковое
Полипропиленовое
Ацетатное
Полиэфирное
Найлон

Температура
спонтанного

воспламенения,
С°

400
440
480
510
530

Кислород-
ный индекс

0,18
0,18
0,18
0,20
0,22

Полимерное волокно

Полиакрилонитрильное
Шерстяное
«Nomex»
Полибензими да зольное
«Enkatherm»

Температура
спонтанного

воспламенения,
С°

560
590

Кислород-
ный индекс

0,18
0,25
0,28
0,41
0,52
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щавелевой и терефталевой кислот с бисиминоэтиловыми эфирами этих
же кислот в среде низших спиртов с последующей термообработкой.
Продуктами реакции, по мнению авторов 67, являются низкомолекуляр-
ные поли-1,2,4-триазолы.

В последнее время все больший интерес привлекают реакции синте-
за частично «лестничных» полимеров на основе бисамидразонов дикар-
•боновых кислот. Впервые взаимодействие бисамидразонов с диангидри-
дами было осуществлено Ридом " на примере оксалилбисамидразона и
диангидридов пиромеллитовой и циклопентантетракарбоновой кислот в
среде пиридина. Полученным продуктам было приписано строение поли-
триазолов, содержащих карбоксильные боковые группы.
Иная структура — полиамидиноимидная -—была предположена для про-
дуктов взаимодействия бисамидразонов с диангидридом пиромеллитовой

жислоты
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П е р в а я стадия процесса — синтез п о л и - ( о - к а р б о к с и ) а ц и л а м и д р а з о н о в — •
осуществлена в диметилеульфоксиде. Полученные высокомолекулярные
полимеры переводили в пленки и подвергали полициклодегидратации.

В ходе последующих исследований и· 68~71 было показано, что по-
ли-(амидиноимиды) являются лишь промежуточными структурами, об-
разующимися при сравнительно мягких условиях циклизации; при более
высоких температурах они превращаются в политриазолоизоиндолоны:

! - \
ли, ΙΙ.,Ν

-2л \\2О
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Вероятно, при спектральном исследовании строения полученных поли-
меров, авторы работ "• 7 2 не учли того, что политриазолоизоиндолоны^
как и многие другие гетероциклические полимеры, являются недоцикли-
зованными полимерными структурами и содержат значительное количе-
ство дефектных звеньев, определяющих появление в ИК-спектрах поли-
меров дополнительных полос поглощения.

Наличие в рассматриваемых полимерных структурах дефектных
звеньев, а также склонность самих изоиндолотриазолоновых циклов к

деструкции по связям у С—СО— и — О С — N \ и к гидролизу опреде-
ляют сравнительно низкие термические характеристики этих полиме-
ров — большинство политриазолоизоиндолонов начинает деструктиро-
ваться при температурах, не превышающих 400° 6Э~71.

Значительно большей термостойкостью обладают полибензобистри-
азолофенантролины (полинафтоилентриазолы) — продукты взаимодей-
ствия бисамидразонов дикарбоновых кислот с нафталин- 1,4,5,8-тетра-
карбоновой кислотой, или ее диангидридом "· "•76~78. Синтез этих поли-
меров осуществляется одностадийной полициклоконденсацией в ПФК
или двухстадийной полициклоконденсацией с проведением первой ста-
дии с гексаметилфосфорамиде в соответствии со следующей схемой:

4

С—А—С

Более эффективным применительно к данным полимерам является
одностадийный процесс в ПФК, позволяющий получать пленкообразую-
щие полимеры с логарифмической вязкостью растворов ~2,5 дл/г.
Полибензобистриазолофенантролины, растворимые в серной и метан-
сульфоновой кислотах, начинают заметно терять в весе на воздухе при
500° в условиях динамического и при более 400° — в условиях изотерми-
ческого термогравиметрического анализов.

Ряд высокомолекулярных поли-1,2,4-триазинов получен взаимодей-
ствием бисамидразонов дикарбоновых кислот с быс-(а-дикарбонильны-
ми) соединениями 85~87· ш в соответствии со следующей схемой:

R R
Η2Ν—Ν

С-А-С
о=с с=о

-in НгО

S NH 2

| |
О=С—А'—С=О

-А-С С—А'—С С—
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Взаимодействие бисамидразонов дикарбоновых кислот с диглиокса-
лями было осуществлено Хергенрозером 8 5 · 8 7 и Калбертсоном 1 И в среде
полярных органических растворителей — m-крезола 85, " , гексаметил-
фосфорамида m и т. д. — при 0° до температуры кипения растворителей
с последующей термообработкой полимеров, или без нее. В качестве
исходных бисамидразонов были использованы соответствующие произ-
водные пиридин-2,6-дикарбоновой 85· ш , щавелевой "•1И, а также мало-
новой, янтарной, глутаровой, адипиновой, себациновой, изофталевой и
терефталевой кислот ш . В качестве диглиоксалей были использованы
гидрат 4,4'-диглиоксалилдифенилоксида 85·87· ш , 1,4-диглиоксалилбензол,
4,4'-диглиоксалилдифенилсульфид87·1И, а также 1,2-диглиоксалилнафта-
лин, 1,3-диоксалил-2-хлорбензол, и т. д . 1 И

Полностью ароматические поли-1,2,4-триазины характеризуются ог-
раниченной, или частичной растворимостью в полярных растворителях
типа m-крезола, диметилсульфоксида, диметилацетамида и гексаметил-
фосфорамида. Согласно данным динамического термогравиметрического
и дифференциального термического анализов, они начинают интенсивно
деструктироваться при ~400° на воздухе и при 450° в инертной среде.
Сравнительно невысокая термоокислительная и термическая устойчи-
вость этих полимеров объясняется легкостью выделения азота

и окисления фрагмента^—Η триазинового цикла85.

Поли-1,2,4-триазины, обладающие значительно лучшей растворимо-
стью в полярных органических растворителях и большей термоокисли-
тельной стабильностью по сравнению с рассмотренными полимерами,
были получены взаимодействием бисамидразонов дикарбоновых кислот
с бисбензилами. В качестве бисамидразонов дикарбоновых кислот были
использованы соответствующие производные пиридин-2,6-дикарбо-
новой85> 86 и щавелевой 87 кислот, а в качестве бисбензилов — 4,4'-быс-
;(фенилглиоксалоил)дифенилоксид 85~87, 1,3- и 1,4-б«с-(фенилглиок-
салоил) бензолы, 4,4'-бмс-(фенилглиоксалоил)дифенилсульфид86·87, а
также 4,4'-бис-(фенилглиоксалоил)дифенилметан и 4,4'-бнс-(фенилгли-
оксалоил)бензофенон8в. Полученные полимеры размягчаются при
270—330° в отличие от незамещенных поли-1,2,4-триазинов и характери-
зуются высокой устойчивостью к изотермическому термостарению на
воздухе при 260° в течение 1000 час.8 7; при 290° эти полимеры теряют
20—25% исходного веса за 45 час. Полученные полимеры могут быть
использованы в качестве термостойких пленок адгезивов и связующих
для стеклопластиков 86.
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