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4. ВЛИЯНИЕ СДВИГА АМИНО-ИМИННОГО РАВНОВЕСИЯ

 В УСЛОВИЯХ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ПОЛИ-

КОНДЕНСАЦИИ
4.1. Ацилирование амино-1,2,4-триазолов и 5-амино-1(Н)-1,2,3,4-тетразола
Независимо от способа реализации, процессы поликонденсации сложны и зачастую противоречивы, поскольку являются результатом наложения многих переменных и взаимозависимых факторов. Поэтому исследования поликонденсационных процессов носят гораздо более описательный характер, чем это принято в химии мономеров.

Попытки математического моделирования таких систем упоминаются в работах [189], [190].

В такой ситуации возрастает значение поиска эмпирических зависимостей, связывающих характеристики образующегося полимера (например, выход и молекулярную массу) с условиями реакции. Именно такой подход к изучению процессов поликонденсации используется в настоящей работе.

Следует подчеркнуть, что изучение реакции образования полиамидов 1,2,4-триазола осложнено амбидентностью аминотриазолов в элементарных актах ацилирования (амидирования). Поэтому поставленная нами задача исследования процесса полиамидирования с участием ДХА ДКК и амино-1,2,4-триазолов, БАТ и БАТЭТР, помимо закономерностей полимеробразования, требует выяснения реакционной способности аминотриазолов в реакциях ацилирования хлорангидридами ДКК.

Совокупность результатов, полученных при синтезе и исследовании свойств олигоамидотриазолов (ОЛАМТА), а также рассмотрение литературных данных по модельным реакциям позволяют сделать следующие выводы.

Прежде всего, следует отметить, что показанный на многочисленных примерах факт моноацилирования аминотриазолов как по экзоциклическим аминогруппам, так и по кольцевой аминогруппе [90], подтверждается и при переходе к дихлорангидридам. Взаимодействие 5-АТР с ДХА адипиновой, себациновой, фумаровой и те-рефталевой кислотами в условиях низкотемпературной поликонденсации в среде безводного диметилацетамида приводит к образованию низкомолекулярных полиамидов, содержащих неравноценные звенья [image: image1.png]
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, что возможно в случае протекания процесса по следующей схеме:
I стадия. Взаимодействие мономеров:
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II стадия. Взаимодействие димеров:
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и т.д.

Альтернативным вариантом образования полиамидов на основе 5-АТР и ДХА ДКК теоретически могла быть реакция диацилирования аминогрупп [94]:
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Однако такая схема, предложенная для высокоосновных алифатических диаминов [191], совершенно нереальна в случае низкоосновных аминотриазолов.

В работе [77] высказывается мнение, что ацилирование 5-амино-1,2,4-триазола хлорангидридами карбоновых кислот первоначально идет по кольцу, с образованием N-ацил-3(5)-амино-1,2,4-триазола:
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Затем ацильный остаток может минировать в боковую аминогруппу с образованием 3-ациламино-1,2,4-триазола, причем, переацилирование может протекать только по межмолекулярному механизму [77], [191], [192]:
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Особо отметим, что по данным работ [77], [191] миграции ацильного радикала из кольца в боковую NH2- группу способствует электроноакцепторный характер заместителя R.
Полученные нами результаты, а именно синтез ОЛАМТА в различных условиях в том числе и в водно-щелочных растворах, показывают, что ацилирование аминотриазолов может идти не только по кольцу, но и непосредственно в боковую аминогруппу. В самом деле, если предположить, что единственным направлением атаки ацильной группы является гетероцикл, т.е., как полагают авторы работы [193], на первой стадии реакции происходит образование исключительно N-ацилтриазолов:
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то, очевидно, в условиях межфазной поликонденсации "газ-жидкость" и "жидкость-жидкость" образование полимерных продуктов было бы исключено, а рассматриваемый процесс сводился бы к катализируемому аминотриазолом гидролизу хлорангидрида:
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Кстати, именно такую картину мы наблюдали при проведении реакции 5-АТР с дихлорангидридами ДКК в гетерофазных системах "газ-жидкость" и "жидкость-жидкость". В этом случае вместо ожидавшихся полимеров 1,2,4-триазола были выделены лишь трудноразделимые смеси ди- и тримеров со среднечисловой молекулярной массой до 300.

Очевидно, что при взаимодействии АТР с ДХА ДКК имеет место реакция ацилирования кольцевой NH-группы, приводящая в конечном счете к обрыву полимерных цепей на стадиях синтеза или выделения полиамидов. Однако в этом случае параллельно протекает необратимый процесс собственно полиамидирования по реакции ацилирования боковых NH2-групп, а, кроме того, распад азолидных группировок замедлен благодаря электронодонорному влиянию двух иминогрупп [194]. Все это создает условия для образования триазолсодержащих олигоамидов с высокими выходами.

Кроме того, следует особо отметить представленную нами впервые концепцию амино-иминной таутомерии (раздел 1), позволяющую утверждать, что в этих условиях вероятность атаки ацилирующим агентом кольцевой иминогруппы сопоставима с вероятностью атаки экзоциклической аминогруппы.

Естественно, что для образования высокомолекулярных ОЛАМТА необходимо подавить активность триазольного кольца в реакции ацилирования с тем, чтобы направить взаимодействие БАТ с дихлорангидридами исключительно по стадии амидирования.

В принципе возможны два подхода к решению этой задачи. Первый состоит в замещении подвижного протона 1,2,4-триазольного кольца на нейтральный заместитель, например, алкильный. Однако этот тривиальный прием в случае аминотриазолов не достигает цели, из-за наличия в кольце иминогруппы, способной к электрофильному замещению, что находит практическое подтверждение в работах по алкилированию 1,2,4-триазолов [90], [195], [196], причем показано, что даже триалкилированные триазолы не теряют способности к дальнейшему замещению за счет кватеризации [197]:
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Второй подход заключается в подборе таких условий проведения процесса, которые благоприятствуют целевой реакции полиамидирования и подавляют побочную реакцию ацилирования гетероцикла.

Поскольку протонирование аминотриазолов протекает исключительно по кольцевым атомам азота, а не по боковым иминогруппам, то резонно было предположить, что в кислой среде аминотриазолы будут ацилироваться только по иминогруппам. Однако поставленные нами эксперименты по влиянию рН среды на выход ОЛАМТА показали, что проведение реакции полиамидирования без щелочного акцептора резко снижает выход олигоамидов, а в кислой среде полиамидирование практически не протекает.

Очевидно, такой результат связан с тем, что в молекулах аминотриазолов электронная пара иминогруппы не существует изолированно, а сопряжена с π-электронной системой гетероцикла. Поэтому протонирование кольца заметно снижает не только основность кольцевых гетероатомов, но и основность боковых аминогрупп, а следовательно, и их способность ацилироваться по реакции с ДХА [198]. Соответственно возрастает роль гидролиза обрыва цепи за счет взаимодействия по трем реакционным центрами других побочных реакций с участием ДХА. Все это и приводит в конечном счете к падению степени превращения.

Следует особо подчеркнуть, что независимо от способа и условий проведения полиамидирования, молекулярная масса (М) всех синтезированных олигомеров не превышает 2000 а.е.м. Не приводит к увеличению М и повышение степени чистоты мономеров.

Как отмечено Л.Б. Соколовым [191], образование низкомолекулярных полимеров свидетельствует о значительном влиянии некоего фактора, прекращающего рост макромолекулы. В этом случае влияние других факторов на молекулярную массу сильно искажается или даже нивелируется.

В нашем случае такими фактороми наряду с гидролизом являются наличие экзоциклической иминогруппы, образование азолидов (в случае аминотриазолов) и разнозвенность, когда ацилированию подвергается 5-аминотетразол.

Таким образом, рассмотрение зависимостей выхода и молекулярной массы синтезированных веществ от условий реакции свидетельствуют о принципиальной невозможности получения высокомолекулярных полиамидов методом неравновесной поликонденсации в силу присущей аминоазолам реакционной двойственности в элементарных актах ацилирования.

Что касается сравнительной реакционной способности боковых иминогрупп и пиррольных атомов азота гетерокольца в реакции с хлорангидридами, то нам представляется наиболее удобным объяснение с позиций принципа "жестких и мягких кислот и оснований" (ЖМКО)[191], [196].

Как известно [53], пиррольный атом азота 1,2,4-триазола является в общем случае σ-акцептором и π-донором, т.е. обладает отрицательным индукционным и положительным резонансным эффектами. Этим объясняется высокая поляризуемость ("мягкость") 1,2,4-триазольного цикла в реакциях электрофильного замещения, напротив, боковая иминогруппа за счет меньшего собственного объема и более локализованного заряда обладает меньшей поляризуемостью, т.е. большей "жесткостью" по сравнению с гетероциклом.

С другой стороны, хлорангидрид, молекула которого не содержит электроноакцепторных заместителей (ацетилхлорид, бензоилхлорид и т.п.) является более поляризуемым ("мягким") электрофильным соединением, чем его аналог, содержащий электроноакцепторные группы.

Поэтому "мягкое-мягкое" взаимодействие ацетилхлорида с атомом азота триазольного кольца и "жесткое-жесткое" взаимодействие боковой аминогруппы с хлорангидридами галоидалкановых кислот происходят легче, чем взаимодействие частиц с противоположным типом жесткости и мягкости.

Таким образом, с позиции принципа ЖМКО получают объяснение результаты модельных реакций 5-АТР с хлорангидридами различных карбоновых кислот, приведенные в работах [166], [199].

Поскольку в молекулах ДХА алифатических и одноядерных ароматических ДКК обе группы -COCI испытывают обоюдное элек-троноакцепторное воздействие, т.е. являются "жесткими" электрофилами), то очевидно, что реакция между ДХА и АТР должна протекать преимущественно по боковым иминогруппам, что и наблюдается на практике на примере образования ОЛАМТА. Однако параллельно протекающая реакция ацилирования гетерокольца ведет к прекращению роста полиамидной цепи на ранних стадиях поликонденсации, что исключает образование полиамидотриазолов с высокой молекулярной массой.

В заключение следует отметить, что предложенное нами объяснение направленности реакции ацилирования аминотриазолов хлорангидридами карбоновых кислот в рамках принципа ЖМКО предполагает иную схему, чем та, что рассматривается до сих пор [166], [199]. В отличие от схемы, по которой ацильная группа сначала атакует кольцо аминотриазола, а затем под влиянием тех или иных факторов мигрирует в боковую аминогруппу, нами предлагается схема прямой атаки ацилрадикалом либо боковой иминогруппы, либо кольцевых атомов азота, в зависимости от жесткости и мягкости агента и субстрата.

4.2. Полимеры, содержащие фрагменты 1,2,4-триазола
       и 5-амино-1(Н)-1,2,3,4-тетразола
Большой научный и практический интерес, который представляют полимеры на основе 1,2,4-триазола и 5-аминотетразола отражается в значительном числе посвященных им публикаций [87], [198]-[206]. Поликонденсация 5-АТ описана незначительно. Так, в среде пиридина с ДХА ДКК на холоде 5-АТ взаимодействует с раскрытием цикла, а образующийся полимер содержит в элементарных звеньях оксадиазольные фрагменты [207]. Практически все известные на сегодняшний день полимеры ТР можно разделить на две группы: продукты полициклизации производных ДКК с гидразинами (политриазолы) и продукты полимеризации непредельных, в основном, винильных производных 1,2,4-триазола и тетразола - это карбоцепные полимеры, содержащие гетероциклический фрагмент в боковой цепи.

4.2.1. Политриазолы

Первые сведения о политриазолах появились в 1939 году, когда был получен волокнообразующий полимер при нагревании ангидрида адипиновой кислоты с гидразином [208]. Позднее таким полимерам была приписана структура поли-4-амино-1,2,4-триазолов, связанных метиленовыми фрагментами в положениях 3 и 5 цикла [209], [210].

Впоследствии рядом авторов было показано, что полиаминотриазолы различного строения могут быть получены при нагревании ДКК или их производных эфиров, ангидридов, нитрилов и амидов с гидразином или из дигидразидов ДКК [209], [210].

Поли-1,2,4-триазолы получены нагреванием амидогидразида ДКК или эквивалентных количеств ДКК, гидразина и аммиака [205] действием азотистой кислоты на поли-4-амино-1,2,4-триазолы [211].

Коршак с сотрудниками [212] нашли, что полностью ароматические поли-1,2,4-триазолы получаются при поликонденсации дигидразидов ароматических кислот с дихлорангидридами ДКК.

В ряде работ [213], [214] показано, что длительное нагревание поли-1,3,4-оксадиазолов или исходных полигидразидов в присутствии первичных аминов приводит к замене атома кислорода в оксадиазольном цикле на остаток амина.

К недостаткам рассмотренных полимеров 1,2,4-триазола следует отнести прежде всего трудности, связанные с их получением. Синтез политриазолов требует применения специального оборудования, инертной атмосферы, нужны высокие температуры (200-300 °С) и многочасовые выдержки [215]-[227].

4.2.2. Полимеры с фрагментами 1,2,4-триазола в боковой цепи

Полимеризация непредельных производных 1,2,4-триазола приводит к получению карбоцепных полимеров с гетероциклом в боковой цепи. С помощью радикальных инициаторов синтезированы поли-1-винил-1,2,4-триазол, поли-1-винил-5-амино-1,2,4-триазол, поли-1-винил-3,5-диметил- и поли-1-винил-3,5-дифенил- 1,2,4-триазолы, поли- 1-акрилоил- и 1-метакрилоил- 5-амино-1,2,4-триазолы [217]-[221].

В ряде работ [217], [218], [220], [221] описано получение сополимеров непредельных производных сим-триазола со стиролом, акрилонитрилом, винилацетоном, метилметакрилатом и другими мономерами.

К недостаткам полимеров данного класса следует отнести, во-первых, трудности, связанные с получением, очисткой и хранением исходных мономеров. Единственный разработанный на сегодняшний день способ получения винилтриазолов - винилирование 1,2,4-триазолов ацетиленом под давлением - является трудоемким и опасным процессом, требующим применения специального оборудования, высоких температур и давлений. При винилировании образуется трудноразделимая смесь изомеров [95], отмечаются низкие выходы целевых продуктов и трудности, связанные с регенерацией растворителей [206].

Во-вторых, немалые трудности связаны с самим процессом полимеризации непредельных триазолов. Это - повышенные требования к чистоте и точности дозировки исходных мономеров, инициаторов и промоторов, необходимость поддержания глубокого вакуума, высок-

ой температуры и инертной атмосферы, а также сложность разделения и очистки целевых продуктов [223].

Сведения о триазолсодержащих высокомолекулярных соединениях (ВМС) конденсационного типа ограничены упоминанием о получении аминотриазолальдегидных смол не установленного состава [62], [228]. Между тем, представители конденсационного типа полимеров, и, прежде всего, полиамидов, хорошо известны как материалы с ценным комплексом свойств [62], [229].

Одним из основных видов неравновесной поликонденсации является процесс взаимодействия ДХА ДКК кислот с диаминами, приводящий к образованию линейных полиамидов.

4.2.3. Механизм процесса поликонденсации диаминов
         дихлорангидридами дикарбоновых кислот

В настоящее время можно считать установленным, что ацилирование алифатических и ароматических аминов в условиях неравновесной поликонденсации происходит по механизму нуклеофильного замещения SN2, считая субстратом хлорангидрид [87]. В результате нуклеофильной атаки карбонильного углерода происходит образование протонированного амида, легко теряющего протон в присутствии основания. Акцептором протона может быть также аминогруппа в молекуле диамина или на конце олигомерной цепи. Вода также может выполнять функцию переносчика протона. Протонированная аминогруппа легко регенерируется в свободную аминогруппу в водной фазе при наличии неорганического основания. В целом процесс поликонденсации дихлорангидридов ДКК с диаминами включает протекание нескольких конкурирующих реакций, выражаемых следующими уравнениями [225]:
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Первые три реакции способствуют образованию полиамида, последние же, приводя к нарушению эквимолекулярного соотношения исходных мономеров, стимулируют обрыв растущей полимерной цепи, то есть вызывают уменьшение молекулярной массы и фактического выхода полиамида. Природа промежуточного активированного комплекса на первом этапе взаимодействия еще окончательно не выяснена. Можно полагать, что в результате известной поляризации связи в ДХА карбкатион карбонильной группы является центром атаки свободной пары электронов атома азота аминогруппы [87].

Межфазное полиамидирование, как и полиамидирование в растворе, протекает с большой скоростью. Абсолютные скорости модельных реакций взаимодействия хлорангидридов карбоновых кислот с первичными аминами в гомогенном растворе имеют величины порядка 102 ÷106 моль/л·с  [87], [229]. Поэтому обычно реакции низкотемпературного полиамидирования как и большинство реакций межфазного полиамидирования заканчиваются за несколько минут. Влияние на процессы поликонденсации акцептора хлористого водорода описано в работе [212]. Кроме того, на выход и свойства влияют соотношение мономеров, монофункциональные соединения [87] , образование циклов [229], реакции переацилирования и переамидирования [191], [226].

4.3. Ацилирование и поликонденсация 5-амино-1(Н)-1,2,3,4-тетразола
Ацилирование 5-АТ уксусным ангидридом при длительном нагревании протекает с образованием соответствующих производных 5-амино-1,3,4-оксадиазолов [129]. Существуют примеры ацилирования 5-АТ, когда взаимодействие идет по аминогруппе и не затрагивает кольцо [90].

Взаимодействие 5-АТ с дихлорангидридами ДКК в среде пиридина описано в работе Стойческу-Криват [207]. Оно протекает по полимеризационному механизму в течении нескольких суток с образованием полиамидов, содержащих 1,3,4-оксадиазольные звенья. Характеристическая вязкость полимеров, определенная в N-метил-2-пирролидоне (0,5 %-ный р-р) равна 0,2 дл/г.
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Таким образом, по мнению авторов, ацилирование тетразольного кольца происходит по положению 2, далее цикл раскрывается с элиминированием азота и вновь замыкается в термодинамически более выгодный 1,3,4-оксадиазольный цикл.

4.4. Способы проведения конденсационного
       полиамидирования
Как уже упоминалось, наибольшее распространение получили способы синтеза полиамидов межфазной и низкотемпературной поликонденсацией в растворе.

Межфазная поликонденсация, в свою очередь, может быть осуществлена в нескольких вариантах, из которых наиболее употребительными являются межфазная поликонденсация в системе «жидкость-жидкость» и межфазная поликонденсация в системе «жидкость-газ» [191].

4.4.1. Межфазная поликонденсация в системе 
          «жидкость-жидкость»

Функции растворителя при низкотемпературном полиамидировании многочисленны. Он должен хорошо растворять исходные мономеры в образующийся в ходе реакции полимер, поглощать и химически связывать выделяющийся хлороводород, обеспечивать теплоотвод из среды реакции, быть инертным по отношению к мономерам. Практика показала, что наилучшим образом всем этим условиям отвечают амиды и среди них ДМАА [191].
Часто для увеличения растворяющей способности органической среды и образования более высокомолекулярных полимеров к ДМАА добавляют неорганические соли (обычно LiCl). В таких случаях говорят о поликонденсации в амидно-солевых системах.

Существенное влияние на поликонденсацию в растворе ДХА ДКК с диамином оказывает температура. В большинстве случаев лучшие результаты с точки зрения выхода и молекулярной массы полиамида достигаются при низких температурах опытов от +20 до –30 °С. Повышение температуры связывают с резким усилением роли побочных реакций [87], [191], [229].

Гетерофазная поликонденсация может быть осуществлена в стационарных условиях путем соединения растворов мономеров и удаления пленки образующегося полимера с поверхности раздела фаз, или при перемешивании. Для полиамидов лучшие результаты отмечаются в случае проведения процесса при перемешивании [87], [191]. Анализ большого числа экспериментальных работ показал, что увеличение скорости перемешивания способствует росту выхода и молекулярной массы полимеров; ограничение скорости объясняется чисто техническими трудностями, связанными с быстрым вращением мешалки [191].

Существенную роль в межфазном полиамидировании играет концентрация растворов реагирующих веществ. В большинстве случаев лучшие результаты получаются, когда процесс проводится в довольно разбавленных растворах (0.01-0.02 моль/л) [230].

При получении каждого конкретного полимера существует своя определенная зависимость между молекулярной массой, выходом полимера и концентрацией реагирующих веществ [230]. По-видимому, при оптимальных концентрациях раствора достигается наиболее благоприятное соотношение исходных веществ в зоне реакции, которое во многом определяется скоростью диффузии компонентов в зону взаимодействия. Эти зависимости сложны, так как они определяются многими химическими и физическими факторами и для каждого случая могут быть определены лишь экспериментально [87].

Одной из особенностей гетерофазной поликонденсации в системе жидкость-жидкость является возможность успешного проведения ее при относительно низких температурах (15-25 °С, а иногда и ниже). Повышение температуры в большинстве случаев сопровождается уменьшением молекулярной массы и выхода образующегося полимера [244], хотя и имеются и обратные примеры [248]. Очевидно, что с ростом температуры ускоряются как реакции образования полимеров, так и побочные реакции, приводящие к обрыву полимерной цепи, поэтому результирующее влияние температуры на течение процесса будет специфичным для каждой конкретной реакционной системы.

В литературе нет однозначного мнения, какой тип органических растворителей благоприятен для проведения межфазного полиамидирования. В некоторых работах высказывается мнение, что для получения высокомолекулярных полиамидов необходимо, чтобы растворитель вызывал лишь набухание образующегося полимера [178], [218], в других работах, наоборот, чтобы полимер был растворим в органической фазе [226], [227], [230]. Наиболее часто применяются алифатические и ароматические углеводороды [232] и их хлорированные производные [232]-[234].
По мнению Турецкого и Соколова [235] большое значение при синтезе полиамидов межфазной поликонденсацией имеет величина поверхностного натяжения на границе раздела фаз. Лучшие результаты получены при использовании систем октан/вода (σ= 50.8·10-5 н/см) и ССl4/вода (σ=45.0·10-5 н/см).

Для некоторых реакционных систем применялись добавки эмульгаторов [235]. Влияние эмульгаторов в системе жидкость-жидкость двойственное: с одной стороны они повышают эффективность перемешивания, с другой - снижают качество полимеров, и, следовательно, молекулярную массу полиамидов. Очевидно, поэтому разными авторами получены противоречивые результаты: отмечалось и небольшое положительное влияние эмульгаторов [236] и ухудшение качества полиамидов, полученных с их применением [236], [237].

В качестве акцептора хлористого водорода лучше всего применять едкие щелочи (NaOH, КОН) в количествах от 0.5 до 2.0 эквивалентов на 1 эквивалент диамина [236], 237]. При этом установлено, что в случае низкоосновных ароматических диаминов лучшие результаты получаются при конденсации в слабокислой среде [234], [236], [237], то есть при отношении количества щелочи к диамину в пределах от 0.5 до 1. Применение органических акцепторов (пиридина) не рекомендуется [238].

Скорость процесса гетерофазного полиамидирования обычно очень велика, так что для завершения образования полимера достаточно 10-15 минут [233], [235], а при эффективном перемешивании – нескольких минут [234]-[237].

4.4.2. Межфазное полиамидирование в системе "жидкость-газ"

При синтезе полиамидов этим методом поликонденсация проводится на границе раздела раствора диамина и газообразного ДХА ДКК. В газовой фазе удобнее использовать дихлорангидриды, так как они более летучи, чем диамины. Контакт мономеров при поликонденсации на границе раздела "жидкость-газ" легче всего осуществить путем барботирования газообразного мономера в воде через слой другого мономера. Благодаря высоким скоростям реакции и малой растворимости газообразного мономера в воде процесс поликонденсации в таких системах носит ярко выраженный гетерофазный характер [191]. На примере синтеза полиоксамидов из алифатических диаминов и оксалилхлорида Соколовым и Астаховой [239] показано, что в качестве жидкой фазы могут быть использованы различные растворители, однако, лучшие результаты были получены при использовании воды.

Повышение температуры при полиамидировании на границе раздела жидкость-газ приводит к увеличению как выхода, так и молекулярной массы образующегося полимера [240], причем, эта зависимость наиболее выражена вблизи точки кипения раствора [241], [242].

Зависимости молекулярной массы и выхода полиамида от концентрации мономеров диамина имеют вид кривых с максимумами [241], [242].

Диапазон оптимальных концентраций диамина составляет 0.02-0.20 моль/л в зависимости от природы диамина. Увеличение концентрации свыше 0.3 моль/л приводит к резкому снижению выхода и молекулярной массы [239], [241].

Значительное влияние на газожидкостную поликонденсацию оказывает рН водной среды, причем в зависимости от строения исходного диамина при поликонденсации оксалилхлорида с алифатическими диаминами лучшие результаты получаются, когда реакция проводится в слабощелочной среде [241], напротив, в случае ароматических диаминов полиоксамиды большей молекулярной массы и с более высоким выходом получаются при добавлении в водную фазу кислоты, что обусловлено усилением основности ароматических диаминов в кислых средах [239]. Добавки эмульгаторов бесполезны или даже вредны [239]. Влияние других факторов на протекание процесса газофазного полиамидирования в литературе не описано. Независимо от способа проведения процесс неравновесного полиамидирования предполагает наличие мономерной пары диамин дихлорангидрид. Гетероциклический фрагмент может быть введен в полиамидную цепь в составе любого из мономеров, однако, практически возможны только варианты типа диаминотриазол дихлорангидрид ДКК.

4.5. Синтез олигооксамидов на основе
       бис-3,3-(5-амино-1,2,4-триазолил)алканов
4.5.1. Поликонденсация в системе «газ-жидкость»

Сведения об ОЛАМТА с фрагментом амино-1,2,4-триазола в основной цепи макромолекулы отсутствуют. Нами впервые получены олигооксамиды [242] LV-LIX ацилированием 3,5-ДАТА (LX), БAT XXV, XXVI, XXIX, XXXV оксалилхлоридом (ОХ) в условиях межфазной конденсации в системе" газ-жидкость " по схеме:
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при п=0, R= – NH2 (R в LV= – NH; R, R" -отсутствуют); n= 0 (LVI); n=l (LVII); n=4 (LVIII); n=8 (LIX).
Таким образом синтезированы олигооксамиды: олиго(3,5-диамино-1,2,4-триазолил)оксамид (LV), олиго[3,3'-бис-(5-амино- 1,2,4-триазолил)]оксамид (LVI), олиго[3,3'-бис-(5-амино-1,2,4-три-азолил)-метан]оксамид (LVII), олиго[(3,3'-бис-(5-амино-1,2,4-триазо-лил)бутан]оксамид (LVIII), олиго[3,3'-бис-(5-амино-1,2,4-триазолил) октан]оксамид (LIX).
Получение олигооксамидов с оптимальными характеристиками потребовало исследования условий их синтеза. Среда, в которой проводился процесс (водно-щелочной раствор), позволяет использовать все исходные БАТ. Влияние условий на выход олигомеров LV-LIX показано на рис. 34.

Влияние концентрации мономеров. Речь идет только о концентрации диаминов в водой фазе, поскольку ОХ используется в виде паров. Процесс полиоксамидирования складывается в основном из двух конкурирующих параллельно протекающих реакций: основной -взаимодействия БАТ с дихлорангидридом с образованием полиамида, и побочной реакции - гидролиза ОХ в водно-щелочной среде. Однако характер зависимостей отличается от аналогичных в случае использования алифатических [239] и ароматических [242] диаминов. Авторы работ [239], [242] наблюдали выраженный максимум выхода полиоксамидов, наступающий при концентрациях от 0.1 до 0.3 моль/л, в то время как в нашем случае наблюдается монотонное возрастание выхода до концентрации 1.5- 2.0 моль/л и затем резкое снижение - в связи со стерическими затруднениями. По нашему мнению, различия в ходе кривых объясняются тем, что авторы работ [239], [241] использовали смесь ОХ с газообразным азотом, причем, концентрация ОХ не превышала 15-18 % об., в то время как мы использовали пары индивидуального вещества.

Температура синтеза. Известно, что при поликонденсации в системе газ-жидкость выход и молекулярная масса полиоксамидов увеличиваются с ростом температуры и достигают максимумов вблизи точки кипения раствора [239], [241]. Изучение зависимости выхода олигооксамидов LV-LIX от температуры показало, что отмеченные закономерности соблюдаются и при использовании БАТ.

рН водной среды. Влияние среды на протекание процесса межфазного полиамидирования неоднозначно. В большинстве случаев выход и молекулярная масса полиамидов достигают максимума при использовании добавок основного характера, в том числе щелочей. Однако на примере низкоосновных ароматических диаминов было показано: протеканию реакции может благоприятствовать и добавление кислот [241]. На рис 34 представлена зависимость выхода олигоамидов LV-LIX от кислотно-основных свойств среды.
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Рис. 34. Зависимость выхода олигооксамидов LV-LIX 

от концентрации диамина и выхода и концентраций НС1 и NaOH
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Необходимо присутствие щелочного акцептора (2:1). Недостаток или избыток его снижает выход: в первом случае из-за неполного связывания хлористого водорода, образующего с диаминами нереакционноспособные соли, во втором - вследствие усиления гидролиза ОХ. Инактивация диаминов по причине солеобразования подтверждается и результатами опытов с подкислением реакционной среды соляной кислотой. Наибольшие значения выхода отмечены для олигомера LV, что можно объяснить его более высокой основностью. Как показано в работе [242], существует линейная корреляция между основностью аминов и скоростью ацилирования. Высокая скорость ацилирования обеспечивает и высокий выход целевого продукта, особенно в случае активного ОХ.

4.5.2. Межфазная поликонденсация в системе
          "жидкость-жидкость"
Для синтеза ОЛАМТА методом межфазной поликонденсации в системе "жидкость-жидкость" выбрана типичная методика, предусматривающая раздельное приготовление растворов исходных компонентов в воде (диамин и акцептор HCI) и в органическом растворителе (ДХА) и последующее энергичное перемешивание.

Влияние условий на протекание процесса поликонденсации изучено на примере ОЛАМТА: олиго(3,5-диамино-1,2,4-триазолил) адипамида (LX), олиго[3,3'-бис-(5-амино-1,2,4-триазолил)]адипамида (LXI), олиго[3,3'-бис-(5-амино-1,2,4-триазолил)октан]адипамида LXII); соответствующих олигомеров на основе ДХА себациновой (LXIII, LXIV, LXV), фумаровой (LXVI, LXVII, LXVIII) и терефталевой (LXIX, LXX, LXXI) кислот.

Концентрация мономеров в изученных пределах (0.01-0.30 моль/л) практически не влияет на выход и молекулярную массу (удельную вязкость) ОЛАМТА. Наблюдавшиеся небольшие (до 3-4% абс.) колебания выхода находятся в пределах погрешности опытов.

Нечувствительность реакции образования олигоамидов 1,2,4-триазола к концентрации мономеров объясняется тем, что обрыв цепи происходит на ранних стадиях процесса.

Температура. Повышение температуры приводит к увеличению взаимной растворимости водной и органической фаз, что ведет, в свою очередь, к усилению гидролиза хлорангидридных групп, за счет чего снижаются выход и молекулярная масса олигомеров [240].
Приведенные на рис. 35 данные по влиянию температуры на выход ОЛАМТА показывают, что поликонденсация с участием БАТ и ДХА ДКК протекает в рамках указанной закономерности.
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Рис. 35. Зависимость выхода олигоамидов (LV, LVI, LVII, LVIII, LIX) 

от концентрации (здесь и далее кривые расположены 
сверху вниз соответственно цифрам)
Увеличение температуры реакции свыше 20 °С приводит к резкому снижению выхода олигоамидов; с другой стороны, при пониженных температурах (5-15 °С) также отмечается некоторое уменьшение выхода.

Следует подчеркнуть различный характер кривых "температура-выход", полученных нами для газофазного и жидкофазного способов полиамидирования. Повышение температуры в системе "газ- жидкость" приводит к увеличению выхода полимера, в то время как в системе "жидкость-жидкость" наблюдается плавный максимум при температуре около 20° С. Подобное различие, впервые отмеченное в работе Л.Б.Соколова [243] на примере синтеза поли-гексаметиленоксамида, обусловлено различным влиянием температуры на взаимную растворимость фаз и связанную с ней степень гидролиза хлорангидридных групп.

Соотношение мономеров. Межфазная поликонденсация диаминов с дихлорангидридами обычно малочувствительна к соотношению мономеров, поскольку скорость основной реакции (полиамидирования) очень велика и потому лимитирующей стадией процесса является диффузия реагентов из объема фаз к границе раздела фаз, то есть в реакционную зону [191].

Влияние соотношения мономеров на синтез LX, LXI, LXII изучали, изменяя начальную концентрацию дихлорангидридов, при постоянной начальной концентрации БАТ и акцептора. Экспериментальные данные показаны на рис. 36
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Рис. 36. Зависимость выхода олигоамидов (LX, LXI, LXII)
от соотношения мономеров.
Полученные результаты аналогичны литературным данным [24].

рН водной среды. В связи с тем, что в литературе отмечалось неоднозначное влияние рН на процесс конденсационного полиамидирования, нами были проведены эксперименты по изучению влияния кислотно-основных свойств среды на выход и молекулярную массу олигоамидов LX, LXI, LXII (рис. 37). рН водной фазы изменяли путем добавления различных количеств хлороводородной кислоты или гидроксида натрия.
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Рис. 37. Влияние рН водной среды на выход LX, LXI, LXII
(C°ДА = C°ДХА = 0.05 моль/л, t = 20 °С)

Экспериментальные данные свидетельствуют, что для образования полимерных продуктов по реакции между диаминотриазолами и хлорангидридом адипиновой кислоты необходимо присутствие акцептора хлористого водорода (NaOH), причем максимум выхода наблюдается при содержании NaOH в водной фазе в количестве около 2 эквивалентов на 1 эквивалент диамина, что отмечалось для многих случаев полиамидирования как оптимальное [88], [191], [242].

Что касается молекулярной массы (удельной вязкости растворов) ОЛАМТА, то оказалось, что ее величина в пределах погрешности измерений остается постоянной, то есть не зависит от рН водной фазы.

4.5.3. Синтез олигоамидов методом

         низкотемпературной поликонденсации в растворе

Для успешной реализации метода поликонденсации в растворе необходимо соблюдение двух условий. Во-первых, исходные мономеры должны быть растворимы в выбранном растворителе, и во-вторых, должны быть незначительными побочные реакции между растворителем и исходными реагентами.

При синтезе всех соединений применялась одинаковая схема дозирования, при которой твердый или жидкий ДХА при работающей мешалке за один прием прибавляется к готовому раствору диамина в ДМАА. Показано [87], [243], что таким образом удается уменьшить роль побочных реакций ДХА с растворителем.

Основные закономерности синтеза полиамидотризолов методом поликонденсации в среде амидного растворителя были изучены на примере получения ОЛАМТА LX, (LXI), олиго(5-амино-1,2,3,4-тетразолил) терефталамида (LXXII).
Максимальной степени превращения в ОЛАМТА соответствует концентрация 0.5 моль/л (94.8 %), но для дальнейших экспериментов выбрано близкое по выходу (93.3 %) значение концентраций мономеров 0.2 моль/л.

По-видимому, скорость основной реакции - полиамидирования - снижается незначительно при уменьшении температуры процесса за счет тепла, выделяющегося в результате взаимодействия терефталоил-хлорида и ДМАА. С другой стороны, скорость побочных реакций снижается в большей степени. Температура замерзания ДМАА - 20 °С, поэтому проведение процесса при значениях температуры ниже температуры замерзания растворителя нецелесообразно из-за увеличения вязкости системы. К тому же поддержание низкой температуры в условиях экзотермической реакции представляет известные технические трудности. Вследствие повышения скорости побочных реакций использование в реакции поликонденсации температур выше +30 °С также нецелесообразно.

На рис. 38 представлен график зависимости "температура - выход" для олигоамидов LX, LXI, LXXI.
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Рис. 38. Зависимость выхода олигоамидов LX, LXI, LXII 

от начальной температуры реакции 
(С°ДА = с° ДXА = 0.1 моль/л, t = 20 °С, n=1000 об/мин)

Падение выхода олигоамидов с ростом температуры следует отнести за счет усиления роли побочных реакций, прежде всего - взаимодействия ДХА с диметилацетамидом.

Скорость перемешивания реакционной массы в изученных пределах (1000 - 15000 об/мин) практически не влияет на выход соединений LX, LXI, LXXII. Выход ОЛАМТА LX, LXI, LXXII в зависимости от времени показан на рис. 39.
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Рис. 39. Зависимость выхода олигоамидов
 LX, LXI, LXXII от времени процесса
Вместе с тем проведение опытов при большой скорости мешалки затруднительно по причине перегрева и вспенивания реакционной массы, поэтому в дальнейших опытах использовалась оптимальная скорость 1000 об/мин.

Продолжительность реакции. Обычно поликонденсация в растворе заканчивается в течение часа, хотя в зависимости от реакционной способности мономеров время реакции может составлять от нескольких минут до нескольких часов [87], [236], [242].

Глубина превращения возрастает с ростом концентрации мономеров. Максимальный выход наблюдается в широком интервале концентраций от 0.2 до 1.0 моль/л. Снижение выхода при концентрациях меньше 0.2 моль/л, по-видимому, можно объяснить относительным возрастанием концентрации примесей и увеличением скорости побочных реакций. Снижение выхода олигоамида при концентрации мономеров выше 1.0 моль/л объясняется возрастанием вязкости системы. Более широкий интервал концентраций, соответствующий высокому выходу, по сравнению с описанными в литературе системами, связан с большей растворимостью мономеров и олигомера в применяемом растворителе. 

Диапазон применимых концентраций ОЛАМТА с 3,5-ДАТА и БАТ XXV оказался весьма узким (0.5 – 0.1 моль/л) из-за малой растворимости мономеров в ДМАА.

Многочисленные литературные данные [87], [242]-[244] свидетельствуют, что максимальная М и выход полиамидов наблюдаются при эквимолекулярном соотношении мономеров. Исследования, проведенные нами, подтвердили справедливость такого положения и в условиях рассматриваемой системы. Эта серия опытов проведена при +18±2 С° и концентрации 0.2 моль/л. Кривые зависимости выхода олигоамидов LX, LXI, LXXII от соотношения мономеров представлены на рис. 40.
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Рис. 40. Зависимость выхода олигоамидов 



LX, LXI, LXXI от соотношения мономеров

Несимметричность ветвей графика указывает на большую скорость реакции гидролиза, чем солеобразования, идущего по аминогруппам. В литературе указывается на возможность введения небольшого избытка ДХА для компенсации гидролизующегося в процессе реакции, но в нашем случае это не дает эффекта.

Таким образом, из рассмотрения зависимостей влияния условий на выход олигоамида установлены оптимальные параметры проведения процесса: концентрация мономеров 0,2 моль/л, температура +18±2 С° при эквимолекулярном соотношении мономеров.

Несимметричность кривых (рис.40) объясняется, по-видимому, различным характером побочных процессов, протекающих при избытке того или иного мономера. Избыток ДХА резко усиливает побочные реакции переацилирования и переамидирования, протекающие с участием комплекса "ДХА - ДМАА". Избыток же диамина не влечет за собой деструктивных реакций, а вызывает снижение выхода полимера только за счет нарушения эквимолекулярности реагентов. Кроме того, избыток ДА частично компенсируется в ходе реакции за счет солеобразования (диамин в роли акцептора НСl).

Сочетанием найденных оптимальных условий проведения реакции удалось повысить выход изученных соединений LX, LXI, LXXI до 73, 83 и 90 % соответственно. Условия получения олигоамидов 1,2,4-триазола и БАТ представлены в табл. 36
Таблица 36
Условия получения олигоамидов 1,2,4-триазола

	Соединение
	Метод получения *
	Реакционая 

среда
	Загрузка мономеров, г (моль)
	Акцептор (загрузка в моль)
	Скорость перемешивания, об./мин
	Температура, ˚ С
	Ввремя реакции,  мин.
	Выход, %

	
	
	
	ДА
	ДХА
	
	
	
	
	

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	L
	Г
	вода
	14.87

(0.15)
	19.04

(0.15)
	NаОН

(0.30)
	–
	98 ± 1
	10-11
	52

	LI
	Г
	вода
	4.98

(0.03)
	3.81

(0.03)
	NаОН

(0.60)
	–
	98 ± 1
	3-4
	31


Продолжение табл. 36
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	LII
	Г
	вода
	5.41

(0.03)
	3.81

(0.03)
	NаОН

(0.60)
	–
	98 ± 1
	3-4
	23

	LIII
	Г
	вода
	6.67
	3.81
	NаОН
	–
	98 ± 1
	3-4
	20

	LIV
	Г
	вода
	8.35

(0.03)
	3.81

(0.03)
	NаОН
(0.60)
	–
	98 ± 1
	3-4
	21

	LVII
	Р
	ДМАА
	5.05

(0.06)
	10.98

(0.06)
	–
	2000
	20
	30
	65

	LVIII
	H
	ДМАА+LiCl
	5.95

(0.06)
	10.98

(0.06)
	–
	2000
	20
	30
	73

	LIX
	Ж
	вода/ гексан
	2.97

(0.03)
	7.32

(0.04)
	NаОН
(0.04)
	10000
	20
	5
	70

	LX
	Ж
	вода/ гексан
	1.66

(0.01)
	2.01

(0.011)
	NаОН
(0.11)
	7000
	20
	5
	65

	LXI
	Р
	ДМАА+LiCl
	5.41

(0.03)
	5.49

(0.03)
	–
	2000
	20
	30
	75

	LXII
	Ж
	вода/ гексан
	1.80

(0.01)
	2.01

(0.011)
	NаОН
	7000
	20
	5
	72

	LXIII
	Р
	ДМАА+LiCl
	6.67

(0.03)
	5.49

(0.03)
	–
	2000
	20
	30
	71

	LXIV
	Ж
	вода/ гексан
	2.22

(0.01)
	2.01

(0.011)
	NаОН
(0.11)
	7000
	20
	5
	69

	LXV
	Р
	ДМАА+LiCl
	8.35

(0.03)
	5.49

(0.03)
	–
	2000
	30
	30
	74

	LXVI
	Ж
	вода/ гексан
	2.78

(0.01)
	2.01

(0.011)
	NаОН
(0.11)
	7000
	20
	5
	72

	LXVII
	Ж
	вода/ гексан
	1.92

(0.01)
	2.01

(0.011)
	NаОН
(0.11)
	7000
	20
	5
	61


Продолжение табл. 36
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	LXVIII
	Р
	ДМ
	5.05

(0.06)
	14.35

(0.06)
	–
	2000
	20
	30
	73

	LXIX
	Р
	ДМАА+LiCl
	5.95

(0.06)
	14.35

(0.06)
	–
	2000
	20
	30
	75

	LXX
	Ж
	вода/ гексан
	0.99

(0.01)
	2.39

(0.01)
	NаОН
(0.10)
	10000
	20
	5
	71

	LXXI
	Ж
	вода/ гексан
	1.66

(0.01)
	2.39

(0.01)
	NаОН
(0.10)
	10000
	20
	5
	68

	LXXII
	Р
	ДМАА+LiCl
	5.41

(0.03)
	7.17

(0.03)
	–
	2000
	30
	30
	77

	LXXIII
	Ж
	вода/ гексан
	1.80

(0.01)
	2.39

(0.01)
	NаОН
(0.10)
	7000
	20
	5
	76

	LXXIV
	Р
	ДМАА+LiCl
	6.67

(0.03)
	7.17

(0.03)
	– 
	2000
	30
	30
	77

	LXXV
	Ж
	вода/ гексан
	2.78

(0.01)
	2.39

(0.01)
	NаОН
(0.10)
	7000
	20
	5
	78

	LXXVI
	Ж
	вода/ гексан
	1.92

(0.01)
	2.39

(0.01)
	NаОН
(0.10)
	7000
	20
	5
	71

	LXXVII
	Р
	ДМАА
	5.95

(0.06)
	9.30

(0.60)
	– 
	2000
	5-10
	30
	76

	LXXVIII
	Р
	ДМАА+LiCl
	5.95

(0.06)
	9.30

(0.06)
	– 
	2000
	20
	30
	72

	LXXIX
	Ж
	вода/ гексан
	0.99

(0.01)
	1.55

(0.01)
	NаОН
(0.10)
	7000
	20
	5
	72

	LXXX
	Ж
	вода/ гексан
	1.66

(0.01)
	1.55

(0.01)
	NаОН
(0.10)
	7000
	20
	5
	60


Продолжение табл. 36
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	XIXC
	Р
	ДМАА+LiCl
	5.41

(0.03)
	4.65

(0.03)
	–
	2000
	30
	30
	72

	XVIIIC
	Ж
	вода/ гексан
	1.80

(0.01)
	1.55

(0.01)
	NаОН
(0.10)
	7000
	20
	5
	70

	XVIIC
	Ж
	вода/ гексан
	2.22

(0.01)
	1.55

(0.01)
	NаОН
(0.10)
	7000
	20
	5
	70

	XVIC
	Р
	ДМАА+LiCl
	8.35

(0.03)
	4.65

(0.03)
	– 
	2000
	30
	30
	74

	XVC
	Ж
	вода/ гексан
	1.92

(0.01)
	1.55

(0.01)
	NаОН

	7000
	20
	5
	68


*Г – газофазный,  Р – в растворе, Ж – межфазный. 

Исходя из концепции амино-иминной таутомерии, можно представить аминоазолы как мономеры с функциональностью три. В результате поликонденсации таких реагентов должен получаться трехмерный (сетчатый) полимер, а на ранних стадиях поликонденсации образуются разветвленные макромолекулы.

Следует особо отметить, что в реакционной системе всегда имеются непрореагировавшие функциональные группы [55], которые в нашем случае приводят к образованию азолидов и разнозвенности и обрыву цепи на ранних стадиях поликонденсации.

Полимер может образоваться из мономера (полимеризационный механизм) и из цикла (поликонденсация), поэтому в случае 5-АТ в пиридине и ДМАА наблюдает образование оксадиазолов и ОЛАМТА, соответственно. Кроме того, в ряде случаев введение в растворитель соли (LiCl) может отрицательно повлиять на ход поликонденсации из-за интенсификации побочных реакций: молекулярная масса растворимых полимеров уменьшается [191].

4.6. Идентификация олигоамидов 1,2,4-триазола
4.6.1. Инфракрасные спектры олигоамидов

         1,2,4-триазола и 1,2,3,4-тетразола

Как отмечалось в многочисленных работах [37], [93], [193], [195], [218], [245]-[247], ацилирование амино-1,2,4-триазолов ангидридами и хлорангидридами карбоновых кислот ведет к образованию гетероциклических амидов двух типов (А и Б), имеющих различные физико-химические и спектральные характеристики:
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Ациламинотриазолы (А) устойчивы к гидролизу и термостойки [90], [191], валентные колебания карбонильной группы (полоса амид-I) этих соединений проявляется в области 1650-1730 см-1 [218], [244]-[246],. Напротив, так называемые [248] "азолиды" (Б) гидролитически и термически не стойки [37], [193], [195], [247], а область валентных колебаний карбонильной группы (амид-I) этих соединений расположена в интервале 1680-1780 см-1 [37], [93]. Изомеры смешанного состава, то есть содержащие амидную группу -NH-CO- и азолидную группировку [image: image24.png]


 имеют в ИК спектрах полосы поглощения, соответствующие валентным колебаниям карбонильной группы обеих форм [93, [245].

При ацилировании, как показано в работах [242, [249], образуются ОЛАМТА, которые могут содержать в зависимости от условий получения как амидные, так и азолидные группировки.

Для корректной интерпретации экспериментальных спектров олигоамидов 1,2,4-триазола и уточнения их строения нами проведен расчет ИК спектров двух альтернативных модельных соединений, представляющих между собой продукты ацетилирования 5-амино-1,2,4-триазола по боковой аминогруппе (структура А) и по кольцевой иминогруппе (структура Б) (рис. 41).
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Рис. 41. Геометрические параметры модельных соединений  
А (3-ацетамидо- 1,2,4-триазола) и Б (1-ацетил-3-амино-1,2,4-триазола)

Таким образом, конкретной целью расчетов являлось выявление частот поглощения амидной группы в ее обычной форме -NH-CO-(соединение А) и в форме азолидной группы N-СО-(соединение Б).

Квантовохимические исследования электронного строения олигомерных ароматических амидов, а также олигоазолов [250] показали, что распределение зарядов по атомам и связям и энергия взаимодействия циклов для всех соединений, начиная с димеров, остаются практически неизменными при дальнейшем увеличении длины цепи молекулы. Эти данные позволяют распространить результаты, полученные нами на мономерных моделях, и на олигоамиды.

Использованные геометрические параметры триазольного кольца, взятые из работ [69], [92], [251], амидной группы - соответствовали данным [249]. В качестве нулевого приближения постоянных потенциальной энергии модельных соединений выбирались силовые постоянные соответствующих фрагментов молекул из работ [92, [251].

На основании анализа вычисленных частот и форм нормальных колебаний было проведено приближенное отнесение частот к определенным типам колебаний валентных связей, углов и других фрагментов молекул.

В спектре соединения А валентному колебанию связи С=0 амидной группы (амид-I) соответствует частота 1683 см-1. Аналогичная частота в спектре соединения Б составляет 1734 см-1.

К частотам амид-II и амид-III (νCN, δNH, νOCH, νCO) в спектре соединения А следует отнести полосы поглощения с максимумами при 1532 см-1 и 1278 см-1. Неплоское деформационное колебание связи N-Н проявляется в виде полосы при 709 см-1.

Деформационные колебания амидной группы в расчетных спектрах соединений А и Б дают вклад в большинство колебаний рассмотренных моделей, преимущественно в области 600 - 1250 см-1.

Таким образом, проведенный расчет частот и форм нормальных колебаний модельных соединений А и Б показал возможность идентификации амидной и азолидной групп в составе олигоамидов 1,2,4-триазола по частоте валентных колебаний карбонильной группы (νCO).
Следует отметить, что результаты расчетов (табл. 37) подтвердили сделанные ранее эмпирическим путем отнесения в экспериментальных спектрах ацилированных аминотриазолов [92], [99], [252].

Таблица 37
Отнесение частот поглощения

олигоамидов 1,2,4-триазола в инфракрасной области (см–1)

	Со-единение
	ν ассоц. NH
	νСО
	Валентные колебания триазольного цикла, 

νц
	Колебания 

других фрагментов

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	L
	2950 cр.

2730 сл.ш.

2335 сл.ш
	1663 с.
	1550 сл. 1500 пл.  1485 оч.с. 1405 оч.с.1255 с.
	
	

	LII
	2985 сл.

2890 ср.ш.

2970 ср.ш.
	1665 с.
	1580 пл. 1530 сл. 1485 оч. с. 1395 оч. 1275 пл. 1350 с. 1270 ср.
	2930 сл. (СН2)
	1470 пл. (СН2)

	LVIII
	2720 ср.ш.
	1660 с.
	1562 сл. 1517 ср. 1485 с. 1400 с. 1270 ср.
	2860 сл.
	745 сл.

	Х
	2963 сл.

2360 ср.ш.
	1680 с.
	1575 сл. 1505 ср. 1480 оч. с. 1400 с. 1290 оч. с. 
	2932 ср. (СН2)

2860 сл.
	1465 ср. (СН2)

745 сл.


Продолжение табл. 37
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	LXII
	2960 сл.

2880 пл.
	1670 с.
	1610 с. 1565 с. 1490 пл. 1425 ср. 1385 ср. 1300 п. 1545 пл. 1480 оч.с. 1350 с.
	2930ср. (СН2)

2855 сл.
	1460 сл. (СН2)

733 сл.

	LXIV
	2955 сл.

2735 сл.ш.
	1665 с.
	1553 сл. 1508 ср. 1475 с. 1395 с. 1305 ср.
	2935 сл. (СН2)

2865 сл.
	1463 пл. (СН2)

737 сл.

	LXVI
	2973 сл.

2420 сл.
	1650 с. 
	1577 сл.  1507 ср. 1483 оч. с.1400 с. 1292 оч. с.
	2937 сл. (СН2)

2863 сл.
	1470 ср. (СН2)

755 сл.

	LXVIII
	2830 cл.

2465 ср.ш.
	1673 с.
	1607 ср. 1560 ср. ш. 1487 пл. 1385 ср. 1292 оч.с. 1480 оч. с. 1375 п.  1295 сл.
	2940 ср. (СН2)

2865 сл.
	1465 ср. (СН2)

747 ср.

	LXX
	2885 cл.

2385 сл.
	1680 с. 
	1575 сл. 1523 сл. 1485 оч. с. 1400 пл. 1270 ср. 1395 с. 
	3127 сл. (СН2)
	1165 ср.ш. (СН2)

	LXXII
	2900 сл.

2405 сл.
	1670 с.
	1590 ср. 1553 ср. 1485 оч.с. 140 ср. 1303 пл. 1522 сл. 1390 с. 1260 ср.
	3123 сл. (СН2)
	2942 ср. (СН2)

2865 сл.

	LXXIV
	
	
	
	1463 ср. (δСН2)

737 сл.
	1168 сл. (δСН2)



	LXXIХ
	2960 cл.

2358 сл.ш. 
	1645 с.
	1565 сл. 1505 пл. 1485 оч.с. 1395 оч.с.1272 сл. 
	1120 ср. 1030 сл.
	990 сл. (δρС6Н4)



	XIХC
	2940 сл.ш.

2370 сл.ш.
	1660 с. 
	1610 сл. 1530 сл. 1485 оч.с. 1395 оч.с. 1275 пл. 1580 пл. 1520 сл. 1430 ср. 1350 с. 1270 ср. 
	1122 ср. 1035 ср.ш.
	993 сл. (δρС6Н4)

	XVIIIC
	2455 сл. ш.
	
	1608 ср. 1560 ср. 1483 с. 1385 с. 1305 пл. 1602 пл. 1437 ср. 1352 сл. 1268 сл.
	1130 сл. 1020 сл.
	985 сл.ш. (δρС6Н4)


Колебания амидных групп.  В ИК  спектрах  в  области  3100-3460 см-1 имеются полосы малой интенсивности, которые могут быть отнесены к валентным синфазным и антифазным колебаниям концевых аминогрупп и к валентным колебаниям связи N-H амидной группы.

Полосы поглощения фрагмента NH триазольного кольца расположены в широком диапазоне от 2350 до 3000 см-1, в то время как вторичные амины поглощают обычно в области 3250-3450 см-1 [167]. Столь сильное смещение полос поглощения в низкочастотную область спектра свидетельствует о наличии ассоциатов в кристаллическом состоянии [92], [252]. Изученные соединения интересны с точки зрения образования водородных связей: помимо межмолекулярной водородной связи между кольцевым протоном одного цикла и π-электронной системой другого цикла здесь возможно образование внутримолекулярной водородной связи по кислороду карбонильной группы.

О ее наличии говорит сильное смещение частоты валентных колебаний группы NH до 2350 см-1, что существенно ниже соответствующих частот в спектрах аминотриазола [96], [252].

Интенсивное поглощение в области 1645 - 1735 см-1 обусловлено валентным колебанием фрагмента С=0. В соответствии с литературными данными и результатами модельных расчетов высокочастотное поглощение карбонильной группы отнесено нами к азолидной группировке (νCO 1735 - 1700 см-1); полосы поглощения с максимумами в интервале 1645-1690 см-1 следует отнести к валентным колебаниям амидного карбонила.

Полосу поглощения, проявлявшуюся в спектрах олигоамидов в виде полосы малой интенсивности или в виде плеча около 1515 см-1  следует отнести к полосе амид-II. Полоса поглощения амид-III, связанная со смешанными колебаниями, включающая колебания групп С=0 и N-H, проявляется у вторичных аминов в области 1200 -1305 см-1 [46], причем интенсивность ее заметно слабее, чем у полос амид-I и амид-II. В спектрах олигоамидов наблюдаются полосы поглощения малой и средней интенсивности в этом интервале, однако однозначное отнесение этих полос невозможно, так как в указанной области поглощают и другие фрагменты молекул.

Низкочастотные полосы поглощения амид-IV и амид-V проявляются в спектрах исследованных соединений соответственно, около 650 и 630 см-1  в виде полос очень малой интенсивности.

Процент полос поглощения фрагмента NH триазольного кольца в ИК спектрах олигоамидов показан на рис. 42-44.

Рис. 42-44. ИК спектры:


1. 5-аминотетразол;


2. олиго-5-аминотетразолоксамид;


3. олиго-5-аминотетразолсукцинамид;


(соединения в кристаллическом состоянии)

Колебания триазольного кольца. Как показано в работах [92], [253], деформационные колебания кольца 1,2,4-триазола нехарактеристичны ни по частоте, ни по форме, а потому детальному рассмотрению не подлежат. Отметим только, что они проявляются в области спектра ниже 1200 см-1.

Что касается валентных колебаний триазольного цикла (νц), то они проявляются в спектрах олигоамидов примерно в тех же диапазонах, что и спектрах мономерных аминотриазолов [92], [93], [247]. Конкретно можно выделить пять групп частот поглощения, относящихся к νц:   1550-1610;   1500-1565;   1425-1485; 1345-1405 и 1255-1305 см-1 [99], [253]-[255].

Следует отметить, что в ИК спектрах ОЛАМТА IXL-VL наблюдается расщепление полос, характеризующих валентные колебания триазольного ядра. На основании этого факта можно сделать предположение о неравноценности триазольных колец, входящих в бистриазольный фрагмент ОЛАМТА, что объясняется их некомпланарностью [254]. Такой вывод согласуется с результатами работ [93], [254], где было показано, что ацилирование 3-фенил-5-амино-1,2,4-триазола нарушает компланарность триазольного и фенильного ядер путем вывода фенильного радикала из плоскости остова молекулы.

И, действительно, нами впервые показано посредством расчетов методами молекулярной механики и квантовой химии [13], что в БAT XXVI плоскости триазольные кольца развернуты на 30° относительно друг друга.

В ИК спектрах всей группы олигоамидов с 5-АТ в основной цепи макромолекулы присутствуют полосы поглощения средней и сильной интенсивности в области 3280 см-1 и слабой интенсивности при 3080 см-1, принадлежащие валентным колебаниям связанной NН-группы.

Интенсивное поглощение в области 1660, 1680 и 1730 см-1 обусловлено валентным колебанием фрагмента С=0 остатков дикарбоновой кислоты или полосы амид-I.

Полосу поглощения большой интенсивности в области 1530-1550 см-1  следует отнести к полосе поглощения амид-II, обусловленной сложным колебанием, которое лучше всего может быть представлено как сочетание колебаний OCN и NH групп, причем большую роль играет угловое смещение атома водорода.

Полоса поглощения амид-III, связанная со смешанными колебаниями, включающими колебания OCN и NH, проявляется у вторичных амидов в области 1200-1305 см-1, интенсивность ее заметно слабее, чем у полос амид-I и амид-II. В этом интервале наблюдаются полосы поглощения средней интенсивности. Однако сделать однозначное отнесение этих полос трудно, так как в эту область попадают частоты колебаний тетразольного кольца.

Низкочастотные полосы поглощения амид-IV и амид-V, проявляются у олигоамидов соответственно около 640 и 600 см-1. Эти полосы связаны со скелетными колебаниями.

Наблюдается полоса средней интенсивности с максимумом при 710 см-1, что обусловлено чисто деформационным колебанием фрагмента NH.
Что касается колебаний тетразольного кольца, то как и для БАТ в инфракрасных спектрах изученных соединений выявляются три группы валентных колебаний цикла в области 1450 и 1600 см-1  с плечом около 1260 и 1470 см-1.

Расположение последней группы полос в области 1260 см-1  свидетельствует о близком соседстве тетразольных фрагментов в макромолекуле олигомеров и, как можно предполагать, о наличии "аномальных", разнозвенных элементарных звеньев [256]. Подтверждением взаимодействия электронов квазиароматических тетразольных систем служит тот факт, что для соединений с одним тетразольным кольцом эти полосы поглощения имеют максимум около 1295 см-1 [33].

Как и для других производных тетразола, валентно-деформационные колебания цикла находятся в области 1000-1140 см-1,  неплоские колебания - ниже 700 см-1.

В ИК спектрах олигоамидотетразолов (ОЛАМТЭТР) выявлены полосы поглощения, обусловленные колебаниями метиленовых групп: асимметричным и симметричным колебаниям группы -СН2- соответствуют полосы при 2860 и 2930 см-1. Поглощение при 1460 см-1  обусловлено деформационными колебаниями этого фрагмента. Однако для данного колебания нельзя сделать однозначного отнесения, так как в этой области спектра поглощают другие функциональные группы и фрагменты олигоамидов.

Известно [167], что когда в цепи имеется подряд четыре, а иногда и три метиленовые группы, то появляется сильная полоса поглощения вблизи 720 см-1 . Эта полоса относится к маятниковым колебаниям групп СН2. И, действительно, в спектрах наблюдается заметное усложнение группы частот в интервале 700-760 см-1. Точное отнесение полос поглощения в этой области затруднено по указанным выше причинам. Слабые полосы с максимумом при 1300 см-1 могут быть отнесены к веерным деформационным колебаниям метиленовой группы.

При рассмотрении ИК спектра фумарамида полосу поглощения при 1604 см-1 можно однозначно относить к валентным колебаниям тетразольного кольца, так как из соображений симметрии валентные колебания =С=С= в инфракрасной области будут отсутствовать. Кроме того, Флетт [258], изучавший ИК спектр фумаровой кислоты, не обнаружил полос поглощения С=С, что опять-таки связано с наличием центра симметрии.

Внеплоскостные деформационные колебания атомов водорода, связанных с углеродом (=СН-) дают характеристические полосы поглощения в области 800-1000 см-1.

Отнесение полос основных частот в экспериментальных спектрах олигоамидов табл. 38 позволило установить наличие амидной связи, тетразольного кольца и соответствующих групп ДХА ДКК.
Таблица 38
Олигоамиды бис-3,3’-(5-амино-1,2,4-триазолил)алканов
	ДХА *

ДКК

БАТ
	МК
	ЯК
	ГК
	АК
	АзК
	СК
	ФК
	ИФ
	ТФ

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	XXV
	LXVII
	LXXV
	XVIIC
	LXII
	IIC
	LX
	LXIII
	CXXX
	LXVI

	XXVI
	LXVIII
	LXXVI
	XVIC
	IXC
	IC
	CVI
	CXIII
	CXXI
	CXXVIII

	XXVII
	LXIX
	LXXVII
	XVC
	VIIIC
	C
	CVII
	CXIV
	CXXII
	CXXIX

	XXVIII
	LXX
	LXXVIII
	XIVC
	VIIC
	CI
	CVIII
	CXV
	CXXIII
	CXXX

	XXIX
	LXXI
	LXXIX
	XIIIC
	VIC
	CII
	CIX
	CXVI
	CXXIV
	CXIXL

	XXX
	LXXII
	LXXX
	XIIC
	VC
	CIII
	CX
	CXVII
	CXXV
	CXVIIIL

	XXVI
	LXXIII
	XIXC
	XIC
	IVC
	CIV
	CXI
	CXVIII
	CXXVI
	CXVIIL

	XXVII
	LXXIV
	XVIIIC
	XC
	IIIC
	CV
	CXII
	CXIX
	CXXVII
	CXVIL


* М – малоновая, Я – янтарная, Г – глутаровая, А – адипиновая, Аз – азелаиновая, С – себациновая, Ф – фумаровая, ИФ – изофталевая, ТФ – терефталевая кислота.

Смещение характеристической полосы тетразольного кольца на 35 см-1 в более низкую область позволяет предположить наличие аномальных элементарных звеньев, где происходит взаимодействие квазиароматических тетразольных электронных систем друг с другом.

Олигоамиды с 5-аминотетразолом в основной цепи [259] с учетом нерегулярности можно охарактеризовать общей формулой:
[image: image26.png]



где:    LXXII R= p-C6H4; (LXXIII – LXXVIII), R =(СН2); LXXIX  R =-CH=CH-; LXXX i=2, XXIXC i=3, XXVIIIC i=4, XXVIIC i=8; (m+n)<6
Соотношение элементарных звеньев, описанных общей формулой, зависит от природы радикала R. Полосы поглощения в ИК спектрах олигоамидов, отвечающие колебаниям 5-АТ, соответствуют данным работы [34].

Для выяснения строения олиго-(5-амино-1(Н)-1,2,3,4-тетразолил)терефталамида (LXXII) были записаны и сопоставлены ИК спектры 5-АТ и исходных мономеров. Интерпретация спектров приведена в табл 39.

Таблица 39
ИК спектры 5-амино-1(Н)-1,2,3,4-тетразола, 

хлорангидрида терефталевой кислоты (ХАТК) и 
олиго-(5-амино-1(Н)-1,2,3,4,-тетразолил)терефталамида (LXXII)

	ИК спектр, см-1
	Отнесение
	ИК

спектр, см-1
	Отнесение
	ИК спектр,

см-1
	Отнесение

	5-АТ
	ХАТК
	LXXII

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	3405 ср.
	
	
	
	3450 ср.
	
	

	3330 ср.
	v(-NH)
	
	
	3200 ср.
	
	v(-NH)

	3200 ср.
	
	
	
	3050 сл.
	
	


Продолжение табл. 39
	1
	2
	3
	4
	5
	
	6

	1645 о.с.
	ν(-C=N)
	   1772 сл.
	
	1715 с.
	ν (-C=0)

	1585 о.с.
	δ(-NH)
	    1712 ср.
	ν (-С=O)
	1670 о.с.
	ν(-С=O) амид I

	1460 о.с.
	δ(-C=N)
	    1420 о.с.
	(С-С) связи
	1595 о.с.
	ν (C-C) связи

	1299 ср.
	δ(-C=N)
	
	
	1527 с.
	ν(-С=О)амид II

	1265 о.с.
	
	
	
	1455 о.с.
	
	

	1140 с.
	δ кольца
	
	
	1260 с.
	
	v кольца

	1050 о.с.
	ν кольца
	
	
	1220 с.
	
	

	1065 о.с.
	+ δ NH2
	
	
	1110 сл.
	
	

	998 с.
	ν, δ кольца
	
	
	1080 сл.
	v кольца

	
	
	860
	
	1030 ср.
	+ δ NН2

	
	
	850 с.
	δ (=С-Н)
	975 сл.
	

	
	
	
	
	900 ср.
	

	
	
	
	
	860 сл.
	δ (=С-Н)

	
	
	
	
	760 ср.
	

	765 с.
	
	670 ср.
	
	730 ср.
	λ кольца

	540 ср.
	λ кольца
	
	
	680 ср.
	


Примечание: сокращения и обозначения согласно [33].

Главным указанием на структуру элементарного звена ОЛАМТЭТР LXXII служит наличие в его спектре полос поглощения с частотами 1670 (амид-I) и 1527см-1 (амид-II), подтверждающими образование амидных связей.

Раскрытие тетразольного кольца не происходит, о чем свидетельствует, с одной стороны, отсутствие полос поглощения азидной группы и оксидазольного цикла, а с другой - наличие всех типов характеристических колебаний тетразольного кольца [33]. Четко идентифицируется и 1,4- дизамещенное производное бензола - фрагмент терефталевой кислоты.

Характеристическая вязкость соединения LXXII равна 0,002 дл/г (раствор в ДМАА, 20°С). Величина, найденная криоскопически, равна 660 ± 30 а.е.м. в ДМАА. Расчет по формуле [260] дал близкий результат: 630 ± 50 а.е.м. Причина столь низкой степени поликонденсации и, соответственно, молекулярной массы нам видится в следующем.

На первом этапе ацилирующий агент (ДХА ДКК) атакует преимущественно иминогруппу тетразольного кольца. Введение в кольцо сильного электроноакцептора, каким является ацильная группа, приводит к уменьшению электронной плотности на атоме азота боковой иминогруппы, то есть к снижению основности: деактивация иминогруппы затрудняет ее дальнейшее взаимодействие с новой молекулой дихлорангидрида.

Таким образом, скорость основной реакции полиамидирования снижается и одновременно возрастает роль побочных реакций, приводящих к обрыву цепи макромолекулы, таких как гидролиз дихлорангидрида терефталевой кислоты, его взаимодействие с растворителем и взаимодействие по трем реакционным центрам, разнозвенность.

Олигоамиды на основе 5-аминотетразола обладают меньшей молекулярной массой по сравнению с олигоамидами 1,2,4-триазола  (табл. 40, 41) вследствие повышенной кислотности 5-АТ.

Таблица 40
Физико-химические свойства олигоамидов 

1,2,4-триазола и бис-3,3’-(5-амино-1,2,4-триазолил)алканов

	Соеди-нение
	Способ синтеза
	М, а.е.м.
	η УД, дл./г.
	ρ, кг./м3
	Т нир., °С
	Элементный анализ

	
	
	
	
	
	
	Найдено, %
	Вычислено, %

	
	
	
	
	
	
	С
	Н
	N
	C
	Н
	N

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12

	L
	Г-
	1020
	0.04
	1395
	230
	30.4
	2.3
	43.8
	31.4
	2.0
	45.7

	LII
	Г-
	970
	0.04
	1422
	255
	31.8
	2.2
	49.4
	32.7
	1.8
	50.9

	LX
	Ж
	1710
	0.04
	1480
	290
	42.4
	4.7
	40.0
	43.5
	4.4
	40.6

	LI
	Р
	1260
	0.04
	1421
	280
	50.1
	6.4
	32.2
	50.6
	6.1
	33.7

	
	Ж
	11000
	0.03
	1361
	265
	-
	-
	-
	
	
	


Продолжение табл. 40
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12

	LXX
	Р
	1920
	0.05
	1405
	270
	-
	
	
	
	
	

	
	Ж
	1880
	0.06
	1370
	255
	53.6
	7.5
	25.2
	54.3
	7.2
	26.4

	LXXIX
	Ж
	-
	0.04
	-
	250
	57.7
	8.5
	24.0
	59.4
	8.2
	25.2

	XVIIC
	Ж
	-
	0.02
	1511
	275
	37.5
	2.8
	44.1
	39.0
	2.5
	45.5


Таблица 41
Статистические параметры процесса образования олигоамидов 1,2,4-триазола (поликонденсация дубликацией)
	Олигоамид
	Мn
	Мзв
	n
	Р
	Х

	№                  п/п
	Способ синтеза
	
	
	
	
	

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	LVI
	Р
	670
	164
	4.09
	8.17
	88

	LVII
	Ж
	1430
	179
	7.99
	16.0
	94

	LXI
	Ж
	1240
	302
	4.11
	8.21
	88

	LXIII
	Р
	1850
	229
	8.08
	16.2
	94

	LXIV
	Ж
	1580
	
	6.90
	13.8
	93

	LXIV
	Р
	1390
	352
	3.95
	7.90
	87

	LXV
	Ж
	1480
	409
	3.62
	7.24
	86

	LXVI
	Ж
	1350
	322
	4.19
	8.39
	88


Описанные нами новые группы соединений обладают биологической активностью и, как показали исследования научно-исследовательского института зашиты растений РАН, обладают фунгицидной активностью на уровне байлетона [261].
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