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В статье дан обзор литературных данных о строении полифосфорной
кислоты (ПФК), реакциях циклизации и полициклизации в ПФК, позволя-
ющих получать термостойкие полигетероарилены разнообразной структуры,
а также рассматриваются возможные механизмы этих реакций.
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I. В В Е Д Е Н И Е

В настоящее время синтезы в нолифосфорной кислоте (ПФК) на-
столько распространены, что трудно указать область органической хи-
мии, где бы она не нашла своего (применения.

Впервые ПФК получила признание как циклизующий агент, а затем
была широко использована в самых различных реакциях, катализируе-
мых кислотами, таких, как реакции конденсации, этерификации, гидро-
лиза, ацилирования; ПФК является превосходным реагентом для мно-
гих перегруппировок и т. п. О большом значении, которое эта кислота
приобрела в синтетической органической химии, свидетельствует и мно-
гочисленность оригинальных статей. Ряд обзоров, опубликованных за
период 1954—1963 тт., содержит достаточно полную библиографию по
этому вопросу '~8.

Последующие годы характеризуются завоеванием ПФК и области
макромолекулярной синтетической химии. Этому способствовало уни-
кальное сочетание в ПФК ряда свойств: она является одновременно хо-
рошим растворителем органических соединений, в том числе и высоко-
молекулярных, донором протонов, что благоприятствует протеканию
конденсации, и циклодегидратирующим агентом, обеспечивающим мед-
ленную внутримолекулярную циклизацию в широком интервале темпе-
ратур. Это позволяет в ряде случаев осуществлять одновременно две или
три стадии без выделения промежуточных продуктов, что особенно важ-
но в синтезе полимеров.

Использование ПФК вместо других кислотных реагентов (А1С13, ля-
тиокиси фосфора, HF, конц. H2SO4) часто предпочтительнее, так как она
обычно не вызывает побочных реакций, в частности окислительных про-
цессов; реакции в ней легко осуществимы, и работа не требует особых
мер предосторожности; при этом, как правило, достигаются более вы-
шкие выходы конечных продуктов. Некоторые реакции с другими кис-

'лотными реагентами вообще не удается осуществить.
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В настоящем обзоре рассматривается один аспект применения ПФК,
где она дает особые преимущества: реакции циклизация и полициклиза-
ции, приводящие к образованию низкомолекулярных и полимерных гете-
роциклических соединений и протекающие, очевидно, по единому меха-
низму.

Поскольку процессы циклизации в какой-то степени уже затрагива-
лись в предыдущих статьях, в данном обзоре не приводится исчерпыва-
ющей библиографии по этому вопросу. Основное внимание было обра-
щено нами на такие реакции образования гетероциклов в ПФК, кото-
рые уже нашли или могут найти применение в макромолекулярной хи-
мии для синтеза полигетероариленов.

II. ПОЛУЧЕНИЕ И СВОЙСТВА ПОЛИФОСФОРНОЙ КИСЛОТЫ

В первых работах фосфорный ангидрид добавляли к раствору орга-
нического соединения в фосфорной кислоте 9 · 1 0 . В дальнейшем этот спо-
соб был усовершенствован, и в настоящее время, ПФК обычно получают
растворением фосфорного ангидрида в ортофосфорной кислоте при на-
гревании до образования гомогенной смеси 1 0-1 4. ПФК можно также по-
лучать термической дегидратацией фосфорной кислоты или обработкой
последней трехокисью фосфора, причем, вне зависимости от способа по-
лучения, ПФК имеет состав и свойства, определяемые содержанием в
ней РгО5 и воды 15.

ПФК, представляет собой сложную смесь полифосфорных кислот с различной сте-
пенью конденсации. Строению ПФК посвящено большое число исследований, среди ко- (
торых, в первую очередь, следует отметить работы Тило и Зауэра ! 5, Белла 16, Гути и
Гартаганиса 17. Использование β-нафтиламина и бензидина, обладающих способностью·
к осаждению цепей определенной длины, а также применение хроматографии на бу-
маге, ионообменной хроматографии и ядерного магнитного резонанса (ЯМР) позволили
установить примерный состав и структуру сложной смеси, называемой ПФК1 8"2 2.

Показано, что смеси, содержащие 82—86% Р2О5 имеют в своем со-
ставе наряду с ортофосфорной и пирофосфорной кислотами, линейные
полифосфорные кислоты общего строения:
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В таблице приведен состав смесей, которые принято называть ПФК,
поскольку она не может быть получена с одинаковой степенью полиме-
ризации и всегда является полидисперсной.

При более высоком содержании фосфорного ангидрида в смесях присутствуют так-
же циклические соединения и соединения трехмерной структуры, которые в результате
реакции с водой снова дают линейные кислоты:
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Структура этих кислог была объектом недавних исследований, в результате кото-
рых уточнены углы между различными связями и длины последних24.25.
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ТАБЛИЦА

Состав ПФК с различным содержанием Р2О5

Компоненты смеси

Ортофосфорная кислота
Пирофосфорная кислота ( я = 0 )
Триполифосфорная кислота ( « = 1 )
Тетраполифосфорная кислота (п=2)
Пентаполифосфорная кислота (я=3)
Гексаполифосфорная кислота (га=4)
Гептаполифосфорная кислота (ге=5)
Октаполифосфорная кислота (/г=6)
Нонаполифосфорная кислота (п=1)
Более высокие значения η

Состав смеси,

80,5"

14
38
23
13

7
2
1
0,2
—

вес. %
2 Б

81,6"

8
27
22
17
И
6
4
2
2
1

при содержании

84,2»'

4
И
И
13
12
10

8
6
5

20

Использовав модель гибких линейных кислот, Парк и Вап-Везер 2 6 · 2 7 теоретически;
определили распределение кислот в ПФК; их результаты согласуются с эксперименталь-
ными данными 24.

Пирсон и сотр.2 8,2 9 изучили удельный вес, вязкость, показатель преломления и ско-
рость перегруппировок в зависимости от концентрации фосфорного ангидрида в различ-
ных смесях ПФК. Измерение показателя преломления менее точно, чем измерение вяз-
кости, но оно выполняется проще и может быть использовано для определения концен-
трации фосфорного ангидрида в ПФК 28.

Константы диссоциации различных фосфорных кислот приведены в работе Квимби 30.
Константы ионизации орто- и пирофосфорной кислот определены недостаточно точно,
и опубликованные данные не совпадают между собой 31—33.

ПФК обладает одновременно свойствами кислоты и ангидрида, так
как содержит и кислотные, и ангидридные группы исходных соединений,
использованных для ее получения. Ангидридные функции связывают об-
разующуюся в процессе реакции воду, сохраняя этим какое-то время эф-
фективность реактива; при этом ангидридные функции превращаются в
кислотные группы, что сопровождается отщеплением молекул ортофос-
форной кислоты.

Механизм гидролиза ПФК представлен Ван-Везером34 следующим
образом: одновременное расщепление нескольких связей Ρ — О — Ρ в
одном молекулярном ионе невозможно; разрыв протекает исключительно
на концах цепей. Так, из тетраполифоофорной кислоты последовательно
образуются триполифосфорная, пирофосфорная и ортофосфорная кисло-
ты. При комнатной температуре и нейтральнОхМ значении рН период по-
лугидролиза ювязи Ρ — О — Ρ равен нескольким годам. Уменьшение ρ Η
и повышение температуры значительно ускоряет гидролиз; например,
при повышении температуры на каждые 5° скорость гидролиза возра-
стает вдвое.

Удаление из сферы реакции воды, являющейся более сильным осно-
ванием, чем многие органические соединения, реагирующие под действи-
ем ПФК, имеет важное значение для сохранения эффективной кислот-
ности реакционной смеси.

Дегидратирующее действие ПФК гораздо мягче, чем у фосфорного··
ангидрида, что позволяет проводить реакции при более высокой темпе-
ратуре. Реакции в ПФК гораздо реже, чем при использовании других
кислотных агентов, сопровождаются .перегруппировками с изменением
углеродного скелета, хотя иногда они возможны35.

Обычно ПФК употребляют в таких количествах, что она служит и растворителем,,
и реагентом. Однако, описаны случаи применения растворителей в реакциях с ПФК·.
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например ледяной уксусной кислоты и хлороформа '6. Продукты реакции обычно выде- ,
ляют разложением реакционной смеси водой или льдом. При работе с веществами ос- ί
новного характера перед выделением продукта реакции может оказаться необходимым ·
нейтрализовать разбавленную фосфорную кислоту. |

Ку 3 7 · 3 8 , Улич5 и др. 3 9 · 4 0 исследовали циклизацию в ПФК в завися- \
мости от прирюды образующихся продуктов и реакционной способности j
исходных соединений и установили, что чем выше температура плавле- !
ния последних, тем в более жестких условиях проходят реакции. !

1
III. СИНТЕЗ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

В ПОЛИФОСФОРНОЙ КИСЛОТЕ

ПФК оказалась эффективным циклизующим (конденсирующим)
агентом в синтезе разнообразных гетероциклических систем. С исполь- J
зованием ПФК получены многочисленные производные индола, хиноли- |
на, изохинолина и др.; большое значение ПФК имеет в синтезе проме- j
жуточных продуктов для многих алкалоидов41, медицинских препара-
тов4 2, стероидов и других гетероциклических соединений, содержащих
азот, кислород и серу 4 3~4 5.

1. Кислородсодержащие гетероциклы

В синтезах кислородсодержащих гетероциклических соединений
ПФК впервые использовал Наулин46, получивший диарилфураны из
соответствующих 1,4-дикетонов с почти количественным выходом:

СН2-СН2

ПФК
с=о 130-150°; 1.5 час. R C e H 4 —

RC e H 4 C e H 4 R υ

Позднее этот метод был распространен на синтез бензофуранов и ди-
бензофуранов, хромонов и тиахромонов и их разнообразных произвол-
пых 4 8- 5 2 .

Стерически затрудненные 1,4-дикетоиы не циклизуются с образованием фуранового
никла; при этом образуется ароматический углеводород и кислота. Подобное же явле-
ние ранее наблюдали Лутц и сотр. " на других объектах.

Циклизацией в ПФК Р-феноисипропиоиовой кислоты и ее производных были по-
лучены хроманон и 6-фенилхроманон53, 7-метоксихроманон и 6-нитрохроманон 52.

Ряд замещенных 1, 2, 3, 4-тетрагидродибензофуранов был получен обработкой ПФК
соответствующих 2-феноксициклогексанонов 50.

Описано применение ПФК как конденсирующего агента в синтезе
кумаринов по Пехману51. Так, из m-крезола и ацетоуксусного эфира был
получен 4,7-диметилкумарин с выходом 76% 54, а конденсация резорци-
на с ацетоуксусным, α-метилацетоуксусным и бензоилуксусным эфирами
привела к получению соответствующих оксикумаринов с очень хороши-
ми выходами 3 8:

R

! CH:iCOCH,COOR

о он о υ он

Изучен механизм образования хромонов и кумаринов по Пехману
при взаимодействии β-арилкротоновых кислот и β-кетоэфиров с фенола-
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лш в присутствии ПФК 5 5 . Однако следует отметить, что циклизация не
всегда имела место 5 6.

С помощью ПФК были синтезированы ксаитоны 5 7:

0
II

\\ \II 1\/\0/
(II)

R
1

/X
ΠΦΚ

с
/ \

ООН

Ν,-

(I)

R
I

/ \

\ /

ΠΦΚ
/ \

V/

0
IIл

1

(III)

/ \

4/

t
Было показано, что при циклизации 3-замещспных 2-карбоксидифениловых эфирон

(I) направление замыкания цикла (II) или (III) зависит от природы заместителя в
положении 3.

Для заместителей, имеющих сильные — /- и —Λί-эффекты (N'O2, COOH, CN), отм-
щение продуктов циклизации в положении 2 (II) и 6 (III) составляет ~ 4 : 1; для заме-
стителей с сильными—/- и +М-эффектами (NHAc, MeO) это отношение примерно равно
1 : 3, а в случае заместителей Me или С1, отношение раино I : 1. Эти соотношения, как
отмечают авторы, не зависят от выбора циклизующего агента.

Следует также упомянуть о получении в ПФК флавона из соответ-
ствующего халкона 5 8:

МеОч ,ОН
$-ОМе

ПФК

-/—\—ОМе

I II
MeO О

Халкон

МеО о

Флавон

2. Азотсодержащие гетероциклы

Наиболее [распространенными среди гетероциклических систем явля-
ются азотсодержащие гетероциклы, причем среди других методов их
получения синтез с помощью ПФК играет существенную роль.

Простейшим гегероциклом, полученным действием ПФК на произ-
водные семикарбазида, является замещенный триазол:

C6H5-C=O
I

NH—О

NH

NH

ПФК
С„Н,-С

-с—он

3-Окс.и-1,5-дифен1ИЛ-1,2,4-триазол был получен с выходом 76% 59. При
замене <бензоильной группы в исходном семикарбазиде на /?-»итробвн-
зоильную образуется 3-окси-5-/0-нитрофенил-1-фенил-1,2,4-триазол, недо-
ступный другими путями, но в случае 2,4-динитробензоильного производ-
ного реакцию не удалось осуществить 59.

3,4,5-Трифенил-1,2,4-тр'иазол был получен двумя путями: обработкой
анилином 2,5-дифен'ил-1,3,4-оксадиазола в ПФК и циклокондеисацией в
ПФК дибензоилгидразина с анилином fi0.

Хольстен и Лиликвист 6 1 получили фенилзамещанные бис-1,2,4-трна-
золы по следующей схеме:
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о

! L JJ ^NHNHj * v /

1-2HX

О л О

0 ^ ° ПФК

Ч/1 \ΗΝΗΧ \=/

-2НХ

-2Н2О

Синтез индолов по Фишеру, усовершенствованный благодаря приме-
нению ПФК, осуществляется как циклизацией арилтвдразоиав, так и ъ- \
одну стадию — взаимодействием фенилгидразина с а-кетоэфирами, кето j
нами и альдегидами 6 2~6 5: \

R2CO + C6H5NHNH2

ПФК ПФК R 2C=NNHC eH 5

Η

- R

Одностадийный синтез является общим методом, позволившим получить и изучити
весь ряд алкил- и арилзамещенных индолов. Так, 2-фенилиндол, З-метич-2-фенилиндол,.
2-метилиндол и 2-метил-З-этилиндол были получены соответственно из производных гид-
разина и ацетофенона, пропиофенона, ацетона и диэтилкетона с хорошими выходами62..

В ПФК были синтезированы недоступные ранее другими методами хлориндолыб6,
пиридилиндолы 67, нитроиндолы 6 8 . 6 9 и производные карболина70.

Отмечается также эффективность использования в синтезе индолов по Фишеру
эфиров полифосфатов, что позволяет проводить реакцию в кипящем хлороформе71. Из-
вестен патент74 на получение 2, 3-диметилиндола из N-бутениланилина.

Однако в ряде случаев циклизации в индолы не происходит73. Фра-
ска и сотр.7 4-7 5 показали, что ери нагревании р-нитрофенилгидразонов
некоторых ацетофенонов, бензальдегидов и бензофенонов в среде ПФК
образуются не ожидаемые производные индола, а индазолы; кроме того,
были выделены продукты перегруппировок. Обращено внимание76 на
то, что ПФК является малоэффективной при синтезе индолов, не заме-
щенных в положении 2.

Действие ПФК на изонитрозоацетанилид и его производные приво-
дит к образованию изатина и замещенных изатинов с выходами 50—
60%, по схеме77:

О

ПФК
80°, 30 МИН

Η о

Хаузер и Эби 7 8 применили ПФК в синтезе замещенных пиридонов,.
образующихся при взаимодействии β-кетоамидов или β-кетонитрилов с>
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жетонами:
С6Н5

Н - С Н 2

I

н3с-с=о

C6H5-C=O

Η,Ν—С=0

ПФК / \

Н3С - о

В ПФК осуществлены синтезы многих производных шестичленных
гетероциклических систем. Получение 4-окси-хинолинов действием арил-
аминов на β-кетоэфиры или β-кетонитрилы (метод Конрада — Лимпа-
ха) гладко проходит в ПФК в одну стадию79. Аниды β-кетсшитрилов и
•β-кетоам'идав под действием ПФК также превращаются в 4-оксихиноли-
ны с высокими выходами. Так, 2-метил-3-фенил-4-оксихииолин (II) был
получен из анила (I) или непосредственно из анилина и а-ацето-сс-толу-
нитрила с выходом 56% (вместо 4% с обычными катализаторами по ме-
тоду Конрада — Лимпаха) 7 9:

N=C
/

Н С — С е Н 5

О Н
I

ПФК

Q H ,

140°, 3 МИН

(I) (И)

Аналогично с выходом 34% был получен 2,3-дифенил-4-окоихи,ноли«.
Использование ПФК в качестве катализатора в реакции Скраупа не

дало положительных результатов 80.
6,7-Диметоксиизохинолин8Ι и 7,8-диметоксиизохинолин 8 2 · 8 3 были

лолучены в ПФК по модифицированной реакции Померанца — Фрича;
аминоацетшшные производные фурфурола не циклизовались под дей-
ствием ПФК 8 2.

Полное изучение ПФК в качестве циклодегидратирующего агента в
синтезах дигидроизохинолинов по реакции Бишлера — Напиральского
показало ее высокую эффективность 84; во всех случаях в ПФК выходы
дигидроизохинолинов были .гораздо выше, чем при использовании других
кислотных реагентов "86-89·

' С Н 2

CL

Ч С Н 2

I
, Ν Η

ПФК
N

Проктор и Томпсон89 описали новый способ получения производных тетрагидроизо-
хинолина. При нагревании тозилата Ν-β-фенилэтилаланина с ПФК, вместо ожидаемого
продукта образуется тозилат тетрагидроизохинолина, вероятно, по следующему меха-
низму ш:

NSO 2C 7H 7

-СО



159 Ε. С. Кронгауз, А. Л. Русанов и Т. Л. Ренарл

Однако из толуолсульфониламида •Ы-фенил-\'-амшюмасляной кислоты в среде
был получен 1-фенил-2-пирролидон с выходом 94% 90.

НО О

С ч

Ч /
SO,C6H4OH

100°; 2,5 час -Ν/

>-CH,CH,CH,CONH,
ПФК

4 Ν -
Η О

Разработан новый метод синтеза бенз (а) акридинов 94. Интересную реакцию расши-
рения цикла под действием ПФК, состоящую в превращении спирооксииндола в 9-ме-
тилтетрагидрокарбазол и сопровождающуюся перегруппировкой типа Вагнера — Меер-
вейна, провели Уайткоп и Патрик9 5:

/У Ч

I

/

он
\

ПФК

\ / \ Ν / \ /

сн. сн.
К другим полиядерным гетероциклическим системам, синтезирован-

ным в ПФК, относятся фенантридин 96, 3,4-бензофенантридин 97, 3,4-ди-
гидро-4-фенилкарбостирил и 3,4-дигидро-4-изокарбостирил98, 2,4-диме-
тил-индено-(3',2': 6,7)-хаднолин из аяила ацетофенона и 2-аминофлуо-
рена", 4-(1,2,3,4-тетрагидро-1-изохинолил)гидрокарбостирил, который
получают перегруппировкой β-фенилэтиламида гетероауксина с после-
дующей циклизацией 10° согласно схеме:

/СН2.

СН,
I

ΝΗ

ОС
I

сн.

ΝΗ N
Х/\/

X /

ПФК ПФК

Η

(I)

Η

(II)

о

(III)

Η

(IV)

Переход от р-фепилучиламида (I) к производному карбосгирила (II) можно объяс-
нить только миграцией ипдолиновой части, делающей возможным образование цикла
из шести атомов.

Структура (II) была подтверждена встречным синтезом соединений (III) и (IV) 10°.
Было показано, что в некоторых случаях смесь ПФК с РОС13 более эффективна, чем
каждый из компонентов в отдельности.

В некоторых случаях в процессе циклизации наблюдалось алкилиро-
вание образовавшихся гетероциклов 101· ш .

Под действием ПФК оказалось возможным из янтарной кислоты и гидразингидра-ы ]
осуществить синтез пергидро-1, 4, 6, 9-тетракетопиридазо [1,2-а] пиридазина 91, а из ами- j
да -у-циклогексен-1-ил-масляной кислоты получить спиропиперидон92·93.



ПФК в реакциях циклизации и полициклизации 1599·

ПФК была успешно применена для синтеза гетероциклов, содержа-
щих более одного атома азота. Взаимодействием о-диаминов с карбоно-
вьш'и кислотами и их производными получены 2-замещенные бензими-
дазолы по общей реакции 103· ш :

ΝΗ,

S N H ,

+ JRY ПФК
/\/Ч

Η

где Y = COOH; COOR; CONH2; CN. К = алкил, арил, замещенный арил.
Аналогично, используя тетрамины в реакции с карбоновыми кислота-

ми, ,или о-диамины в реакции с дикарбоновыми кислотами, получали
£мс-бензимидазолы различного строения I0S· ш 6.

Интересную и неожиданную реакцию образования бензимидазоль-
ного цикла наблюдал Сушицкий с сотр.83 при обработке N-2-ацилами-
нофенилгетероциклов горячей ПФК:

Вместо ожидаемых 1,2-дигидрохичоксалинов (II; Х= (СН2)з, (CII2)-t чли (СН2>5 Ю7)
из ацилироианных аминов были получены бензидшдазолы (III). Авторы считают, что в
исходном (I) под действием горячей ПФК гетероциклическое кольцо раскрывается; сле-
дующим этапом является циклическая дегидратация, затрагивающая таутомерную форму
амида N :C(OH)R, которая приводит к пмидазолу. Дальнейшее алкилпрование бензоль-
ного кольца дает продукт типа (III).

ПФК нашла применение в синтезе шестичлениых гетероциклов 1 0 8-1 1 0,
которые не могли быть получены по реакциям Померанца — Фрича и
Бишлера — Напиральского при использовании H2SO4.

Циклизация шиффовых оснований — производных пиррола, часто
приводит к смеси производных пиразина и пиридина; например, ами.ы-
ацетильное производное 2-ацетилпиррола дает смесь аногармина (II) и
1-метилпиррол [1, 2-а]пирази,на 108.

Η

NCH,CH (OC 2H 5)
I)

- С С Н з

(I)

ПФК

Η

Ν

)

СНз

(И)

Ν
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Под действием ПФК. из N-формилтриптофана и N-ацетилтриптофана были получены
8 7

соответствующие гарманы:

/ C H 2 \

н

СНСООН ПФК

ι -
NH

ОССН3

Λ/\Ν/\/
Η

Ν
/

СН3

Бадгер и Нельсон 1 И взаимодействием 2,3-диоксихиноксалина с
офенилендиамином в ПФК получили новый гетероцикл, содержащий 4
атома — флюофлавлн:

χ/ \ Ν / \ о н

Η,Ν

Η,ΝΡ

ПФК
/Ν4/Ν\/Χ

Η

Из тетразамещенных производных бис-хиноксалина и о-фениленди-
.•амина Марвел и сотр.1 1 2 получили 2,2-бис-флюофлавин.

В ПФК разработаны но̂ вые синтезы бицяклических и полицикличе-
ских систем, содержащих азот, типа: пергидро-1,4,6,9-тегракетопиридазо
(1,2-а)пиридазина (1) и з , б^'-дигидро-г'^'-диметил-ЗД'-дифенилхино-
ксалино(5',4',2,3)феназика (II) 1 Н , 4-окси-1,4-хинолоно[2,3 : 2',3']хиноли-
на (III) 115, хиназоло'нов (IV) П 6 и других 1 1 7 1 1 9

О О С 6 Н 5

1 1 7 ^ 1 1 9 :

ν/
I]

II

О

Ν

I
Ν' \

0)

II

II

0

O

(И)

/ \ / \ / \ / \

Η

(III)

О

NR

(IV)

3. Гетероциклы, содержащие серу и мышьяк

Известно лишь ограниченное число таких соединений и применение
ПФК для их синтеза изучено гораздо менее подробно, чем в предыду-
щем случае.

Циклизация α-арилтиокетонов типа Аг — S — CH2COR в случае, ког-
др ^ = арил, сопровождается перегруппировкой и приводит к образова-

н ию 2-арилтионафтена, вместо ожидаемого З-арилтиоаафтена 1 2 0:

О

\/\с/

СС„Н5 ПФК _,
I 180-190», 3 час.

сн, Ч/\ 5 /\ С б Н

(I) (И)

Если вместо бензоильного производного использовано ацетильное, то образуются
3-алкилтионафтены без перегруппировки 121. Под действием HF (I) также перегруппиро-
вывается в соединение (II) 55.
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По данным Дэвиса и Мидлтона 121, фенилфенациловый эфир в присутствии ПФК
также подвергается аналогичной перегруппировке в 2-феиилбензофуран. Если серу или
кислород в упомянутых выше соединениях заменить метиленовой группой, замыкание
цикла происходит без перегруппировки з г. ш .

Ряд тианафтеяов был получен в ПФК с хорошими выходами из аце-
талей арилтиоальдегидов т-123:

СН (ОСН3)2

С Н ,

Арилтиофеноксикислоты под действием ПФК также образуют цикли-
ческие продукты 124· 125.

Кемпбел и Поллер 1 2 6 с использованием ПФК синтезировали окиси
арсафлуоренов с выходами 70% IB одну стадию; по обычному трехета-
дийному способу, выход не превышал 55%:

R'

4. Смешанные гетероциклы

Использование ПФК в качестве конденсирующего агента значи-
тельно расширило синтетические возможности получения разнооб-
разных гетероциклов, в том числе имеющих практическое значе-
ние 127.

2-Фенилтиазолин был получен циклизацией 2-т1иобензаминоацеталя
под действием ПФК. Подобным же образом протекает образование
5-этокои-2-фенилтиазолина при 100°; при более высокой температуре
(180°) образуется 2-фенилтиазол 1 2 8:

H N - C H 3

HeCb-C CH(OR)2 100°

Ν—СН 2

Н 5 С 6 - С CH2OR
180°

N

Н5С6 - С

СН

СН

1-Тиобензоилсемикарбазид при обработке ПФК дает производные
тиадиазола с высокими выходами. Условия реакции имеют большое зна-
чение для циклизации в ПФК; температура и продолжительность реак-
ции часто определяют характер получаемого соединения. Так, при цик-
лизации тиобензоилсемикарбазида (I) и тиобензоилтиосемикарбазида
(II) при разных температурах образуются различные замещенные
1,3,4-тиадиазола 2 2 8:

5 Успехи химии, № 9
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1ΙΦΚ

/

( 1 Ш

ΗΝ ΝΗ

H 5C 6-C C-N,

s ο
(η \-я

ΗΝ ΝΗ

H 5C 6-C

ΙΙΦΚ

j - N H a

 140° Н,СΒ-

(И) (V)

Ν Ν

II II
H , C 6 - C ^ C-NHj

(IV)

После выделения и очистки выходы составляли: 2-окси-5-фенил-1,3,4-
тиадиазола (III) 88%; 2-амиио-5-фенил-1,3,4-тиадиазола (IV) 65% и 2-
мер'ка;пто-5-фенил-1,3,4-тиадиазола (V) 83%.

Действием ПФК на 1-бензоил-2-бензальгидрази1Н в мягких условиях
(температура реакции ниже 100°) получали смесь бензальдазина и 2,5-
дифшил-1,3,4-оксадиазола 129:HN Ν - Ν N N

II II
— С С —

Ν
I I П Ф К II И +

s — С = О Н — C e H s 5 час — > С15Н5СН СНС 6 Н 5

При циклизации производных гидразина в более жестких условиях
(180—205°) образуются производные 1,3,4-оксадиазола с количествен-
ным выходом 1 3 0 · 1 3 1 :

R _ C - N H - N H - C - R '
II II
0 0

N—N

R_C C=R'
\ о /

2,5-£ис(р-аминофенил)-1,3,4-оксадиазол был получен при обработке
р-аминобензойной кислоты гидразинсульфатом в ПФК 1 3 2 · 1 3 3 :

H2N-NH2-H2SO4

N — N
R

R

ll it

-C C-f
4 / \

Хейн и сотр.104 осуществили синтез бензимидазолов, бензоксазолов и
бензтиазолов, замещенных в положении 2, путем конденсации карбояо-
вых кислот, их эфиров, амидов и нитрилов с о-амино-, о-окси- и о-мер-
каптоанилинами в ПФК:

NH2

+ RY (

Λ/\χΗ Λ

где Χ = ΝΗ, О, S; Y = COOH, COOR, CONH2; CN; К = алкил, арил.
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Достигнуты успехи в синтезе бис-азолов и быс-бензазолов в ПФК ш > 13δ.
Циклизацией шиффовых оснований (реакция Померанца — Фрича),

полученных взаимодействием тиофенкарбокоилальдегидов и аминоаце-
талей в ПФК, синтезированы тиено[2,3-с]-пиридин (I) и тиено[3,2-с]-
гщридин (II). С небольшим выходом получены тианафтено [2,3-е]-лири-
дин (III) и тианафтено [3,2-с]-пиридин (IV). В этих синтезах рекоменду-
ется использовать смесь ПФК и РОС1з108·

1Ш II II
(I) (II) (III) (IV)

При обработке ПФК производные ксантоптерина цпклпзуготся с образованием
природных красителей — птеридинов 136· ш :

Описан удобный метод синтеза тиено-(3,2-в)-пиррола, первой стадией которого
является получение 2Н,ЗН-тиено-(3,2-в)-пиррол-3-она в результате перегруппировки и
циклизации (2-пирролилтио) уксусной кислоты под действием ПФК 1 3 8-1 4 0:

ПФК / N
^ N > ' - S C H 2 C O O H -Jj

Разработаны новые синтезы в ПФК, позволяющие получать 2-фенил-4Н-3,1-беп-
зоксазин-4-он (1), 2,2'-дифенил-(6,6'-би-4Н-3,1-бензоксазил)-4,4'-дион (II), 2,2'-ди-р-то-
лил-(6,6'-би-4Н-бензоксазил)-4,4'-дион (III ) 1 4 1 ' 1 4 2 , семичленный цикл, содержащий в ка-
честве гетероатомов азот и кислород (IV)1 4 3:

Соединение (I) получено из бензоилантраниловой кислоты, соединения (II) и
( I I I ) — и з бензидиндикарбоновой кислоты и бензоилхлорида, или п-толуилхлорида.

Образование гетероциклов (ИГ) сопровождается внутримолекуляр-
ной перегруппировкой ш . Так, при нагревании N-фенил-карбамоил-ан-
граниловой .кислоты (Г) в течение 1 часа при 80—100° образуется 1,2-
дигидро-2-фенилими,но-4Н-3,1-бе«зоксаз'ИН-4-он (ΙΓ) (выход 95%, т. пл.
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193°). Нагревание этой же кислоты при 150° в течение 5 часов приводит φ
к 3-фенил-2,4(1Н)-хиназолиндиону (III') (выход количественный,
т. пл. 280°):

N л—л

150

о ПГ)

СООН ( П

Если II' подвергать обработке в ПФК при 150° с выходом 70% обра-
зуется III', что может быть объяснено только миграцией уреидной
группы.

Курихара и Иода 1 4 4 предполагают следующий механизм наблюдае-
мой перегруппировки: при дальнейшем нагревании II' в ПФК карбо-
нильная группа бензокеазинона фосфорилируется с образованием про-
межуточного продукта реакции (IV и IV'); последующее раскрытие цик-
ла приводит к смешанному ангидриду карбоновой и фосфорной кислот
(V). Анион уреидного азота атакует карбонильную группу смешанного
ангидрида, вытесняя при этом фосфорную кислоту. Рециклизация дает
хиназолиндионовый цикл (III):

L

о
\=/

-ОРО: НО' "ОРО : )

(IV)

(а) R = H
(б) R =СН ; ]

(ш')
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IV. ОИНТЕЗ ПОЛИГЕТЕРОАРИЛЕНОВ В ПОЛИФОСФОРНОЙ КИСЛОТЕ

Создание термостойких перерабатываемых полимеров — одна из ак-
туальнейших лроблем в современной химии высокомолекулярных соеди-
нений. Большие успехи в этом направлении были достигнуты при ис-
пользовании реакции полигетероциклизации, позволяющей получать
ароматические полимеры с чередующимися карбо- и гетероциклами—
так называемые полигетероарилены 145. В последние годы значительное
внимание уделяется разработке новых методов проведения полигетеро-
циклизационных процессов, среди которых высокотемпературная поли-
циклизация в растворе занимает особое место. Этот метод успешно при-
меняется, в первую очередь, для получения полигетероариленов (напри-
мер, полиимидов и 6 ) , растворимых в реакционной смеси.

Естественно, что при проведении подобных реакций исключительно
большое значение имеет правильный выбор растворителя. Наиболее це-
лесообразно использовать соединения, обладающие высокой растворяю-
щей способностью, высокими температурами кипения или разложения,
катализирующие 'протекающие процессы и связывающие выделяющиеся
побочные продукты реакции (чаще ©сего в реакциях полигетероцикли-
зации побочным продуктом является вода). Всем этим требованиям в
значительной степени отвечает ПФК.

С 1960 г. ПФК довольно интенсивно применяют для получения раз-
личных полигетероариленов 147· 148. Как было показано выше, ПФК яв-
ляется исключительно эффективным конденсирующим и циклизующим
реагентом; из специфических особенностей синтезов полигетероариленов
в ПФК отметим следующие.

1. Как правило, проведение лолициклизации в ПФК позволяет полу-
чать полимеры с более высокими молекулярными весами по сравнению
с другими методами.

2. Известно, что одной из наиболее важных проблем в синтезе поли-
гетероариленов является достижение как можно более высокой степени
циклизации, так как эта величина в значительной степени определяет
термические и другие характеристики полимеров. При проведении поли-
циклизации в твердой фазе макромолекулярные цепи становятся в про-
цессе углубления реакции все более жесткими, что в значительной сте-
пени затрудняет протекание полициклизации до полного завершения,
так как непрерывно растет энергия активации процесса циклизации 1 4 9

и затрудняется свободное вращение вокруг связей в циклообразующих
фрагментах.

ПФК выполняет функции пластификатора, что в значительной степе-
ни определяет возможность достижения большей глубины процесса ци-
клизации по сравнению с другими методами.

3. В ряде случаев полимеры, получаемые в ПФК, существенно отли-
чаются по свойствам от полимеров аналогичного строения, полученных
другими методами. Так, поли-2,5-(р,/С7/-дифе|ниленоксид)-1,3,4-оксади-
азол, полученный в ПФК 15°, обладает лучшей растворимостью по срав-
нению с этим же полимером, полученным многостадийно 151, что может
быть связано как со слабым развитием в ПФК межмолекулярных реак-
ций «сшивания», так и с различием в фазовых состояниях этих полиме-
ров. Это обстоятельство привлекает к синтезам в ПФК особенно боль-
шой интерес, так как получение растворимых и, следовательно, пере-
рабатываемых полигетероариленов в одну стадию более техноло-
гично и экономически выгодно по сравнению с двухстадийным про-
цессом.

4. Использование ПФК позволяет в значительной степени разрешить
проблемы, связанные с сырьевой базой для синтеза полигетероариленов.
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Например, для синтеза различных полибензазолов используются поли- ψ
функциональные нуклеофилы — бис (о-фенилендиамины), бис (о-амино-
фенолы), бис(о-амииотиофенолы) и т. д., которые в виде свободных ос- ;

нований сравнительно неустойчивы и легко подвергаются окислению.
При проведении реакции в ПФК эти соединения можно вводить в виде
гораздо более устойчивых солей·—хлоргидратов, сульфатов, фосфатов и
т. д. Кроме того, в качестве кислотных компонентов реакций можно ис-
пользовать не галоидангидриды или ангидриды кислот, а более доступ- ;
ные свободные поликарбоновые кислоты.

Вышеперечисленные преимущества синтеза тюлигетероариленов в
ПФК определили широкое использование реакции полигетероциклиза-
ции для получения самых различных классов полимеров. ;

Как известно, основными классами полигетероариленов, содержащих
пятичленные гетероциклы, являются полиазолы и полибензазолы. ;

Особенности синтезов полиазолов в ПФК наиболее подробно изуче- :

ны на примере поли-1,3,4-оксадиазолов. Ароматические иол!И-1,3,4-окса- \
диазолы впервые получили Ивакура с сотр.152 лри взаимодействии гид- \
разинсульфата с ароматическими дикарбоновыми кислотами, их ами- !
дами и нитрилами, а также при гомоконденсации дигидразидов аромати-
ческих дикарбоновых кислот:

η Η 2Ν — Η Ν — C - f - -Η—С—Ν Η—Ν Η.,

о ^ о

К—С -jj-X + Η,Ν—ΝΗ2 -H.SO,

X--COOH. -CONH2, -CN

Наряду с 1поли-1.3,4-оксадиазолами на основе изофталевой и терефта-
левой кислот те же авторы синтезировали полимеры, содержащие чере-
дующиеся 1,3,4-оксадиазольные и пиридиновые циклы путем гомоконден-
сации дигидр азидов изомерных пиридиндикарбоновых кислот — изо-
цинхомероновой, диникотиновой, 2,6-диметилдивикотиновой и дипиколи-
новой 1 5 3 .

Еще один тип полимеров, содержащих только гетероциклы —
поли[тианилбн(2,5-1,3,4-оксадиазолилы- (2,5) ] , отвечающие структурной
формуле:

НС СН N N
II II I! II

—С С — С С—

получил Манеке с сотр.154 при нагревании полигидр азида тиофендикар-
боновой кислоты в ПФК при 150° в течение 5 часов.

Все синтезированные полимеры обладали высокой термостабиль-
ностью, а 'поли-1,3,4-оксадиазолы на основе изофталевой и терефталевой
кислот — и высокими молекулярными весами, однако эти полимеры
растворимы лишь в концентрированной серной кислоте, и переработка
их в изделия затруднена.

С целью получения растворимых полимеров Ивакура с сотр.155 пред-
приняли попытки синтеза поли-1,3,4-оксадиазолов из дигидр азидов али-
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фатических кислот общей формулы:

H3NHNCO (CH2)mCONHNH2

где /л=0,1-МО, 12, 15, 20 1 5 5 и алициклических дикарбоновых кислот 1 5 6 ;
в последнем случае были получены поли-1,3,4-оксадиазолы, содержащие
циклогексановые, циклопропановые и спиро[3, 4])гептановые кольца 2 0 8 .

При этом в ряде случаев полимеры были растворимы в органических
растворителях, однако они значительно уступали ароматическим поли-
1,3,4-оксадиазолам по термо- и теплостойкости.

Удачного сочетания высоких термических свойств с растворимостью
для поли-1,3,4-оксадиазолон удалось добитыся Коршаку с сотр., которые
синтезировали эти полимеры на основе производных 4,4/-дифвнилоксид-
дикарбонавой кислоты 1 5 0 и 4/,4//-дифенилфталм:ддикарбоновой кисло

т ы 157, 158

Изучение некоторых закономерностей реакции полигстероциклизации в ПФК, про-
веденное Коршаком и Кронгауз с сотр. 159, показало, что для образования высокомоле-
кулярных поли-1,3,4-оксадиазолов благоприятными факторами являются: 1) отсутствие в
реакционной среде серной кислоты, для чего целесообразно использовать вместо гидра-
зинсульфата гидразинфосфат; 2) связывание выделяющейся в процессе реакции конден-
сационной воды для чего в реакционную смесь вводят дополнительные количества
РгО5; 3) высокая температура реакции я меньшая ее продолжительность.

Относительная легкость размыкания 1,3,4-оксадиазолышго цикла в
ПФК под действием различных реагентов позволила провести ряд оголи-
мераналогичных превращений поли-1,3,4-оксадиазолов в другие поли-
азольные системы.

Так, три взаимодействии в ПФК поли-1,3,4-оксадиазолов с различны-
ми аминами Коршак и сотр. получили ряд поли- (4-замещенных)-1,2,4-
гриазолов 1 0 2· '60-163;

N N "
I! II

-Ar-C C -
ПФК
RNH,'

N -N '
I! II

А г — С С -

R

В качестве аминов были использованы анилин, а-иафтиламйн, цикло-
гексиламин я т. д. Как известно, амины образуют с ПФК устойчивые
комплексы164. Реакция замещения кислорода оксадиазольного цикла на
остаток N — R протекает только в том случае, если в реакционной среде
присутствует свободный амин, образующийся в результате диссоциации
комплекса амин — ПФК при температуре реакции. Поэтому успешное
протекание реакции замещения зависит от основности амина, определя-
ющей, с одной стороны, легкость диссоциации комплекса ПФК — амин,
а с другой,— легкость замещения 1 6 2 .

Поли-(4-арил)-1,2,4-триазолы содержат объемные арильные заместители, ослабляю-
щие взаимодействие между макромолекулами; вследствие этого эти полимеры хорошо
растворимы в сильных органических и минеральных кислотах. Поэтому реакция превра-
щения нерастворимых ароматических поли-1,3,4-оксадиазолов в растворимые поли-
(4-арил)-1,2,4-триазолы, которую можно проводить в единой реакционной системе, не
выделяя промежуточный поли-1,3,4-оксадиазол 165, представляет определенный практиче-
ский интерес.

Аналогичные полимеры могут быть получены, >как показали Холстен
и Лилшшист 166> 1 6 7 , при нагревании полигидр азидов с ароматическими



1608 Ε. С. Кронгауз, А. Л. Русанов и Т. Л. Ренард

аминами в ПФК:

-/\ -C-NH-NH-C-i
II II

О О о

1 - N H - C -
II

о

л \/

V

У+НО-ПФК-

U
с—

Этот метод более сложен по сравнению с прямым замещением кисло-
рода в 1,3,4-океадиазольном цикле, но приводит к более высокомолеку-
лярным продуктам.

При действии P2S5 в ПФК на поли-1,3,4-оксадиазолы происходит их
полимераналогичное превращение в поли-1,3,4-тиадиазолы 1 6 8 · 1 6 9 :

N N •
II II

- А г — С С —
ПФК

N
II

- А г - С

N •

il
С —

П'оли-1,3>4-тиад'иазолы несколько иного строения были получены при
взаимодействии т-фенилендитиосемикарбазида с бис-иминоэтиловым
эфиром изофталевой кислоты в ПФК при 100—180° 17°:

H,N-HN-C-HN- _ N H - C - N H - N H 2 + C2H5ON

HN^
V /

—ΝΗ—С— χ/ χ—С—ΝΗ—ΝΗ—С—ΝΗ—

/ОС2Н5

^ΝΗ

— 2ΝΗ 3

L Λ/

Другим классом полигетероариленов, в синтезах которых широко
используется ПФК, являются шолибензазолы. Как известно, основными
представителями этого класса полигетероариленов являются полибенз-
имидазолы, полибензоксазолы и полибензтиазолы, отвечающие общей
формуле:

•СО-
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где Χ=ΝΗ—, —Ο— и —S—.
Эти полимеры были получены в результате гомоконденсации соеди-

нений общей формулы:

но—с

или поликонденсации т е т р а ф у н к ц и о н а л ь н ы х нуклеофилов с д и к а р б о н о -
выми кислотами или их производными:

Η2Ν

н х-

•NH,, -4л IЬО
η НО—С—R—С—ОН —*~

Наиболее детальному изучению среди иолибензазолов подверглись-
полибензимидазолы; это, вероятно, объясняется тем, что большинство из
них даже при высокой степени циклизации растворяется в сильных кис-
лотных и некоторых амидных растворителях, а потому проведение про-
цесса в одну стадию в ПФК не препятствует получению перерабатывае-
мых полимеров.

Ивакура с сотр. 171> 1 7 2 синтезировали в ПФК ароматические полибенз-
имидазолы гомоконденсацией 3,4-диаминобензойной кислоты, ее гид-
рохлорида, сульфата, фосфата и калиевой соли при 160° в течение 1—5
часов.

Н О - С -
II

о

^ - N H ,
/NR

NH 2

Кроме 3,4-диаминобензойной кислоты, >в качестве исходных соедине-
ний были использованы ЗД-диамино-З'-'карбоксадифенил, 3,4-диамино-
4/-карбоксидифенил и 2,3-диа1мино-6-,карбомсинафталин ш .

Те же авторы ! 7 3~ 1 7 7 синтезировали полибензимидазолы на основе тет-
рагидрохлорида З^'-диаминобензидина и изофталевой, терефталевой,
фумаровой и некоторых насыщенных дикарбоновых кислот алифатиче-
ского и алициклического ряда. В реакцию вводили как сами кислоты,
так и их хлорангидриды, нитрилы, гидразиды и эфиры.

Котон с сотр. 1 7 8 использовали в качестве кислотных компонентов 4,4'-
дифенилоксиддикарбоновую и 4,4/-дифенилсульфондикарбоновую кис-
лоты.

Почти во всех случаях были получены высокомолекулярные полиме-
ры (т]лго = 0,8ч-2,6), причем синтезы ароматических полибензимидазолов
проводили в довольно жестких условиях.

В настоящее время в литературе очень мало данных об использовании
ПФК в синтезах поли-(]\Г-ар'Ил)-бензимидазолов — полимеров, отличаю-
щихся повышенной растворимостью и устойчивостью к термоокислитель-
ной деструкции по сравнению с незамещенными полибензимидазола-
ми 179. Отметим работу Кальбертсона с сотр.180, в которой полиамидогед-
разиды—продукты низкотемпературной поликонденсацин гидразида
З-амино-4-анилинобензойной кислоты с дихлорагагадридами изофталевой:
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и терефталевой кислот в среде М-метилиирроледона подвергались цик-
.лодегидратации в ПФК:

— Ν Η — Ν Η ,
+ η а—с

II
о

-2л НС1
-С1 >

ΝΜΡ

— Ν Η — Ν Η

Ν Ν

Ο

Ν'Η—C—
ПФК, 200°, 2 часа

J.

Полученные таким образом поли-[2-(т, р-фенилен)-5-(1,3,4-оксад«-
азолил)-1-фенилбензимидазолы начинали разлагаться как в азоте, так
и на воздухе только выше 440°.

Значительное внимание уделено синтезу в ПФК лолибензоксазолов
и полибензтиазолов.

Ароматические полибензоксазолы были получены гомоконденсацией
при 160—200° изомерных оксиаминобензойных кислот: 4-амино-З-окси-
бензойной и З-амино-4-окоибензойной или их гидрохлоридов 172; полиме-
ры обладали цЛог =0,7-^2,2.

Ароматические полибензоксазолы несколько иного етроемия были по·
лучены при взаимодействии бис-(о-аминофенолов) или их гидрохлори-
дов с ароматическими дикарбоновьгми кислотами181; в качестве бис-
(о-аминофенола) чаще всего используется З^'-диоксибензидин:

NH2 + η НООС-4- -Н-СООН

он

Ароматические полибензоксазолы получаются в весьма жестких ус-
.ловиях; при проведении реакции в условиях 200° и продолжительностью
1,5—5 час. их молекулярные веса достигают высоких значений (т̂ ог =
= 1,36-7-2,1).

Взаимодействие бис- (о-аминофенолов) с ал'ифатичеакими дикарбо-
новыми кислотами протекает, как и при синтезе полибензимидазолов 176

в более мягких условиях — при 100—120°. ш
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Исследование термостойкости полибензоксазолов показало, что аро-
матические полимеры разлагаются на воздухе около 450°, а содержащие
алифатические звенья — около 300°.

Синтезированы также полибензоксазолы на основе алициклических
дикарбоновых кислот 177.

Хотя бензоксазольный цикл обладает более высокой термо- и хемо-
стойкостью по сравнению с 1,3,4-оксадиазольным, однако под действи-
ем ароматических первичных аминов в ПФК полибензоксазолы перехо-
дят в соответствующие поли-(М-арил)-бензимидазолы 1 8 2:

ν
А г

Аналогично полибензимидазолам и полибензоксазолэм полибензтиа-
золы могут быть синтезированы в ПФК как гомоконденсацией соедине-
ний, содержащих нуклеофильные и карбоксильные группы, так и вза-
имодействием полифункциональных нуклеофилов с дикар боковыми кис-
лотами или их производными.

Ивакура с сотр. 172 использов-али для синтеза ароматических поли-
бензтиазолов реакцию (гомоконденсации 4-амино-3-мер'каптобензой«ой
кислоты в виде гидрохлорида, а также тиофенолята цинка:

' Н О О С — ч — S — \ — Ζη

ΝΗ,/

При температуре реакции 160—200° и продолжительности 4 часа
были получены полимеры, обладающие высокими молекулярными веса-
ми (г|лог =0,434-2,03). Последующие ис след о ваий я ш показали, что в
качестве исходных соединений можно использовать З-меркапто-4-ами-
нобензойную и 3-ам'И'Но-4-меркаптабензойную кислоты; З-амияо-4-мер-
каптобензамид и ' 2,2-диметилбензотиазолил-5-карбоксамид. Поликон-
денсацию проводили при 250° в течение 3 часов; полученные при этом
полимеры по величине молекулярного веса (г|ЛОг = 0,91-f-1,33) намного
превосходили аналогичные (полимеры, полученные в расплаве, в раство-
ре m-«резола и в диметилацетамиде.

Синтезы полибензтиазолов в ПФК яа основе дигидрохлорида 3,3'-ди-
меркаптобензидина в случае изофталевой и терефталевой кислот прово-
дили при 200° в течение 5—10 часов, а в случае себациновой кислоты —
при 120° IB течение 2 часов 181. Полимары обладали довольно высоким
молекулярным весом (т]ЛОг = 0,31ч-1,02).

Хертенрозер с сотр. 1 8 4 использовали для синтеза полибензтиазолов
дигидрохлорид З.З'-димеркаптобензидина и следующие кислотные ком-
поненты: изофталевую кислоту, диамид изофталевой кислоты, 4,4'-дифе-
нилоксиддикарбоновую кислоту и диметиловый эфир 4,4'-дикарбокси-
бензофенона. При этом им удалось получить еще более высокомолеку-
лярные продукты (ллог =0,36ч-1,51).

Еще одним 'классом полибензазолов, синтез которых был осуществ-
лен в ПФК, являются полибензоиленбензимидазолы, содержащие в ка-
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честве характерного структурного фрагмента конденсированную систему
— 1,2-бензоиленбензимидазол:

О

• / \ / \
N

/

N

Полибензоиленбензимидазолы привлекают в последнее время осо-
бенно пристальное внимание исследователей β связи с поисками новых
типов так называемых «лестничных» и «блок-лестничных» полимеров,,
которые, в соответствии с теоретическими выкладками Тесслера 185, дол-
жны обладать 'более высокой тепло- и термостойкостью по сравнению
с обычными полигетероариленами.

Полибензоилвнбензимид-азолы синтезировали Марвел и Дауенс 1 8 6 в
ПФК из пиромеллитового диангидрида и тетрагидрохлоридов 1,2,4,5-
тетрааминобензсла; 3,3'-диаминобензидина и 3,3',4,4'-тетрааминоди-
фенилового эфира. Реакции полициклизации проводили при 200—220°;
в результате были получены полибензоиланбензимидазолы, с "Плог =
= 1,91-̂ -1,8. Берлин с сотр.1 8 7 получили полибешоиленбензимидаволы
при взаимодействии в ПФК диангидридов тетракарбоновых кислот, яв-
ляющихся бис-аддуктами диенового синтеза производных фурана и ма-
леинового ангидрида, с З.З'-диаминобензидином при 200° в течение 8
часов:

Γ

CH=N—R—\'=СН
О
II
С

гле R =

200 o

4 CH=N—R—N=CH

сн3 сн.

Полимеры были стабильны «а воздухе до 350—450°, растворялись в
ПФК и H2SO4; приведенная вязкость их 1%-ных растворов в конц.
H2SO4 не превышала 0,25.

Колбертсон и Мэрфи ш , проводя Бзаимодействие ангидрида 4-фенил-
тримеллитата с тетрагидрохлоридом З.З'-диаминобензидина в ПФК при
200—210° в течение двух часов, получили ароматический иолимер, содер-
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жащий чередующиеся бензимздазольные и бвнзоиленбензимидазольные
циклы и растворимый только в конц. H2SO4 (т]лог =0,22):

"Х - О - С -
II
о

О

Ν-

\/\c< A.

Η,Ν

Η

Полимер обладал высокой термостойкостью — интенсивное разложе-
ние в азоте и на воздухе начиналось при 550°; в азоте полимер сохранял
70 вес.% при 1000°.

Полимер аналогичного строения, но более высокого молекулярного
веса (η лог =0,513) был получен при 'Взаимодействии тримеллитового
ангидрида с З.З'-диам'Инобвнзидияом 189.

Кроме того, при взаимодействии 1,2,4-триаминобензола с пиро-
меллитовым диангидридом был получеи лоли- («мидобензоилвнбензимй-
дазол) с ллог =0,63 189.

о с

Все полимеры, содержащие бензоилеябензимидазольные циклы и по-
лученные в ПФК, обладают очень низкой растворимостью. Это может
быть следствием как природы самих макромолекул, так и наличия «сши-
вок» между макромолекулами. Образование «сшитых» структур может
иметь место в результате реакции взаимодействия 1,2-бензоиленбенз-
имидазола с ароматическими нуклеофилами в ПФК, аналогичны реак-
ции этих соединений в нитробензоле 19°:
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хнг

где Х= —ΝΗ—, —О—, — S — .
В соответствии с этой реакцией можно ожидать, что концевые о-фе-

нилендиамиганые группы этих макромолекул могут реагировать с бен-
зоилшбензим'идазоль'ными циклами, 'находящимися в середине других
макромолекул, образуя «разветвление» бибензимидазольного типа, при-
водящее впоследствии к «сшивке». Эта реакция взаимодействия бензо-
иленбензимидазольното цикла была использована для получения раз-
личных полибензазолов, содержащих бензазольные подвески.

Так, при обработке полибензоиленбензимидазолов о-фенилендиами-
ном, о-аминофенолом и о-аминотиофенолом в ПФК. при 140—200° были
получены полибензимидазолы, содержащие в о-положениях к бенз-
имидазольным циклам основных цепей макромолекул бензимидазоль-
ные, бензоксазольные и бензтиазольные подвески 1 9 1 · 1 9 2 :

•ΝΗ,,

где Х= —О—, —S—, — ΝΗ—.
При распространении этой реакции на бис-бензоиленбензимидазолы,

являющиеся продуктами взаимодействия ароматических тетракарбоно-
вых кислот или их диангидридов с о-фенилендиамином, были получены
различные полибензазолы, содержащие бензимидазольные подвески
193, 194
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fY>A;Ac/
Η,Ν

Подобные полимеры сочетают высокую термостабильность с хоро-
шей растворимостью <в лолярных растворителях.

ПФК была успешно использована в синтезах полимеров, содержа-
щих пяти- и шестичленные конденсированные гетероциклы, типичными
представителями этих полимеров являются полинафтоиленбензимидазо-
л ы — продукты взаимодействия 1,4,5,8-нафталинтетракарбоновой кис-
лоты или ее производных с бис-(о-фенилендиамина1ми).

Ван Дойзен с сотр. 1 9 5 · 1 9 6 проводили взаимодействие 1,4,5,8-наф-
талинтетракарбоновой кислоты с тетрагидрохлоридом 1,2,4,5-тетра-
аминобензола я З.З'-диаминобензидвном в ПФК при 180—190° в тече-
ние 20—24 часов:

ноос-

нооо

:оон

СООН

о
Η

-6д Н,О

,/' Ν ^

В первом случае был получен полностью «лестничный» полимер, а во-
втором — полимер, содержащий «лестничные» блоки из восьми конден-
сированных циклов. Полимеры растворялись в ПФК и H2SO4 и облада-
ли высокими вязкостными характеристиками (η χ α ρ =0,9—1,5 дл/г).

Полимеры аналогичного строения синтезировали Берлин с сотр.
197,198 и з диангидрида 1,4,5,8-нафталинтетракарбоновой кислоты и 3,3'-
диаминобензидина.

Этими же авторами были .получены полинафтоиленбензимидазолы на
основе З.З'^Д'-тетрааминодифенилметана и З^'ДД'-тетрааминодифе-
нилаксида '"•200.

При замене диангидрида 1,4,5,8-нафталинтетракарбоновой кисло-
ты на диангидрид 3,4,9,10-перилентетракарбоновой кислоты полимеры
имели сравнительно низкий молекулярный вес, но обладали высокой
термостабильностью 2 0 0 · 2 0 1 .
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При введении в данные реакции вместо бис-(о-фенилендиаминов) ·
ароматических диаминов (бензидина и др.) были получены полимеры,
содержащие шестичленные имидные циклы 1 9 8 · 2 0 0 .

Как показали Ван Дойзен с сотр. 202, при гомсшоликонденсации 4,5-
.диаминонафталин-1, 8-диметилкарбаксилата и ангидрида 4,5-диамино-
1,8-нафталиндикарбоновой кислоты в ПФК при 100—250° образуется
полимер «лестничного» строения — поли-(перимидин-6,7 : 1,2-тетраил-1-
карбонил):

Η . . Ν - '/•'

о

У-СОСНз

о

/

о

L
i-N/

Полимеры этого типа отличаются высокой термостойкостью: они ус-
тойчивы на воздухе до 450°, а в аргоне — до 600°.

Ряд работ тгосвящен получению в ПФК других полигетероариленов,
включающих шестичленные азотсодержащие гетероциклы. Так, Колес-
ников с сотр.2 0 3 синтезировали полифенантридиниламиды из 2,4-диами-
нодифенила и алифатических и ароматических дикарбоновых кислот:

ΝΗ2
— _ С — N H

II I
О/Ч

-ПИ-, -'- n H O - C — R — С — О Н
II II

о о
N
II
C - R -

тде

R = (CH2)8;
"\

Стилл с сотр. 2 М - 2 0 7 использовали ПФК в качестве реакционной сре-
ды при синтезе «лестничных» полихиноксалинов.

Так, при поликонденсации 2,5-диокш-р-бвнзохшГО|На с тетрагидрохло-
ридом 1,2,4,5-тетрааминобензола в ПФК при 150° в течение 6—12 час *
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был получен гидроароматический «лестничный» полихиноксалин, раст-
воримый в гексаметилфосфорамиде и обладающий г\лог = 1,4 204,206,207.

Н0\/\/°
R . N -

ν
- N H ,

Η

н -"η

При повышенной температуре полимер подвергался дегидрированию
и приобретал стабильную, полностью аро1матичеокую структуру.

В качестве других исходных соединений были использованы 1,2,6,
7-тетракетопирен и 1,2,5,6-тетракетоантрацен205·207, а также 2,3,6,
7-тетраминодибензо-/?-диоксин и 3,3'-диаминобензидин 2 0 7.

Сополимеры, содержащие в основной цепи хиноксалиновые и без-
имидазольные циклы, были получены при взаимодействии феноксикар-
бонилфенилглиоксалей с бшс-(о-фенилендиаминами) 2 0 8. Эти же полиме-
ры образуются и при взаимодействии бис-цианоарилхиноксалинов
общей формулы:

с тетра!гидрохлоридом З.З'-диаминобензидина в ПФК.
Марвел с сотр. 112,209-211 использовали для получения хиноксалин-

содержащих полимеров реакции 'конденсации тетразамещенных произ-
водных хиноксалина с бмс-(о-фенилендиами(нами), бмс-(о-аминофенола-
ми) Ή бис- (о-аминотиофенолами).

Так, при взаимодействии производных тетразаантрацена с тетрагид-
рохлоридом 1,2,4,5-тетрааминобензола в ПФК при 250° в течение 24 ча-
сов были получены «лестничные» полимеры, содержащие хиноксали-

209

новые и диазиновые циклы -
Χ \ / Ν \ / \ / \

η

ν/ Χ /

/\/
II
II

^Ν4/ΝΗ\/4
Ι II
ι π

^Ν^ 4 ΝΗ / Χ ^Х=С1; ОН; Ο-ζ

J-NH.

Χ Ν Η /

/

У Χ

Λ . — 4ЯНС1
j l — 4«ΗΧ

Полшмер аналогичного строения был получен при гомополиконденса-
содержащего хиноксалиновый цикл 2 0 9:

... , Ν Ν л\ т Н.

ции диамгшодиоксисоединения,

Η , Ν ν ^ Ν4 Χ ,ΟΗ
— 2ПНС1

• 2NC1 -2пН 2 о-~

ОН

При взаимодействии диоксидиаминов — 2,5-диамино-1,4-диоксибен-
зола и З.З'-диокеи'бегоидина — с тетразамещенными хиноксалинами —·
2,3,7,8-тетраокси-1,4,6,9-тетразаантраценом, 2,2/,3,3/-тетраокси-6,6'-5ис-
хиноксалином и 2,2/ДЗ/-тстраокси-б,6/-дихиноксалиловым эфиром —

6 Успехи химии. ЛЬ ;)
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в ПФК при 230—250° в течение 24 часов были получены полимеры, со-
держащие хиноксалиновые и оксазиновые циклы и частично раствори-
мые в концентрированной серной кислоте и метансульф'окислоте ' • :

но! w |

" I
Η.Ν

-4в Н.,0

ΗΟ

H O ' X

X. /OH

OH

1!

\

Η

τι

В качестве хиноксалияовой составляющей были использованы и
211и тетрахлорзамещенные хиноксалины

Аналогично политрифенодитиазин был получен при взаимодействии
З.з'-димеркаптобенз'идина с 2,5-дихло!р-р-бензохиноном в ПФК 2 1 2 :

η Η 2 Ν —

HS SH Cl

о

о

Cl

— 2HHCI
— 2ίίΗ2Ο~

"_/\/s\/\/N\/4

Ряд циклоцепных полимеров, обладающих комплексом ценных
свойств, был синтезирован на основе некоторых диаминодикарбоновых
кислот. В частности, детальному изучению подверглись продукты взаи-
модействия в ПФК бис-(антраниловых кислот) с диизоцианатами — так,
называемые полихиназолиндиоиы u l - U 2 · 2 1 3 · 2 U .

•Ν Η,

с—он
IIо о 6

" Η II Η U

— Ν — С — Ν·

η O=C=N—Ar—N=C=O

О

н н н
Ν—С—Ν—Ar—

ΠΦΚ

C—он

-2 η Η2Ο

—N=C

ii
о
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Наиболее широко используемой бис-(антраниловой кислотой) явля-
ется 3,3'-дикарбокеибензиди1Н. Наряду с этим соединением используются
изоцианат, 3,3'-диметил-4,4'-дифенилендиизоцианат, 3,3'-диметокси-4,4'
фенилметан и т. д. В качестве диизоцианатов были использованы р-
фенилендиизоцианат, р, //-дифенилметандиизоцианат, 1,5-нафтиленди-
изоцианат, 3,3-диметил-4,4'-дифвнилендиизоцианат, 3,3'-диметокси-4,4'-
дифенилендиизощианат, 2,4-толуиле1НД'иизоциа1нат и т. д.

При взаимодействии б«с-(антраниловых кислот) с бис-иминоэфира-
ми Еда с сотр. синтезировали полихиназолоны215:

Η2Ν

н о — с
II
о

ПФК, 170°, 15 час.
> .

-2яС2Н5ОН;-2/гН2О,

N H s HNx ,\н
+• « C—Ar—С

с-он н.с.о/ N O C 2 H 5

0
Η Η

Ν

Полихиназолоны обладали сравнительно невысоким молекулярным·
весом — характеристические вязкости 0,5%-iHbix растворов этих поли-
меров в H2SO4 ие превышали 0,15.

Значительно более высокомолекулярные продукты были получены
при взаимодействии бис-(антра»шювых кислот) с ароматическими ди-
кар)боновыми кислотами и их производными 2 1 6- 2 2 0.

При этом на первой стадии получаются поли- (о-карбокси)-амиды,,
которые при дальнейшем повышении температуры циклизуются в соот-
ветствующие полибензоксазиноны:

12N\

но—zy

II
°̂o

—>·

II Η
— С—N\

r
но—с^ 4

Μ

!

\J

0

j

с
II
0

/Ν Η
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где Χ = —СООН, —СОС1, —COBr, CONH2, —CN, —COOCH3.
Полибензоксазиноны, >как и полихиназолиндионы, обладают очень

низкой растворимостью — они растворимы лишь в H2SO4 и HNO3; по-
этому переработку их в изделия целесообразно проводить на стадии по-
ли-(о-карбокси) амидов, растворимых в органических растворителях.
Температура начала разложения подлостью ароматических полимеров
достигает 550°.
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Полимеры, содержащие банзоксазиновые фрагменты, были получены
при гомополиконденсации бис-антраниловых кислот (2,5-диаминотере-
фталевой, 3,3'-бензидиндикарбоновой и других) в П Ф К 3 ' 1 · 2 2 2 .

Эти полимеры обладали несколько меньшей термостабильностью по
сравнению с полихиназолиндионами и полибензоксазинонами: они ока-
зались устойчивыми в инертной атмосфере до 450° и начинали разла-
гаться в условиях термоошслительной деструкции при 350°.

Кимура2 2 3 разработал синтез полихинолонов — нового класса поли-
гетероариленов. При взаимодействии в ПФК. диэтилсукциносукцината с
ароматическими диаминами (m-фенилендиамином, 4,4'-диаминодифенил-
оксидом) были получены полиамины типа:

О
I

С,Нг,О—С

Η
: — о с 2 н 3

||
О

Циклизация этих полиаминов в ПФК (инертная атмосфера) приво-
дит к неплавким до 400° нерастворимым полидигидрохинолонам

— О
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\ Ν /
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II
II
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обладающим «лестничной» структурой.

Эти же полиамины можно окислить хлоранилом в диметилформами-
де до ароматических полиаминов, при циклизации которых в ПФК и
получаются неплавкие и нерастворимые полихинолоны:
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II
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V. О МЕХАНИЗМЕ РЕАКЦИИ ЦИКЛИЗАЦИИ В ПОЛИФОСФОРНОЙ КИСЛОТЕ

Сложный состав ПФК чревычайно затрудняет изучение механизма
протекающих в ней реакций, в связи с чем в этой области одел аи о очень
мало.

Высокая вязкость ПФК, препятствующая выделению промежуточных
соединений путем кристаллизации, и невозможность использования кри-
оскопических методов, создали очень большие трудности для проведе-
ния необходимых кинетических измерений, и поэтому в интерпретации
механизмов сохраняется значительный элемент догадки.

Из реакций, протекающих .в ПФК, наиболее подробно изучены цик-
лизация замещенных ароматических «ислот, превращение γ-лактонов в

циклопентаноны и перегруппировки Бекмана и Лоссеня.
В литературе выоказывается соображение, что ПФК действует одно-

временно как протонная кислота, кислота Льюиса и как фосфорилиру-
ющее средство224.

Так, при 'циклизации γ-фенилмасляной кислоты на начальной стадии
предполагается протонизация или образование смешанного ангидрида,
как это показано ниже:
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В случае превращения γ-лактанов в циклопентаноны предполагает-
ся промежуточное образование кетакарбониевого иона2 2 5. При цикли-
зации нитрилов, а также при превращении γ-лактонов в циклопентаноны,
может иметь место образование фосфорных эфиров, причем β первом
случае ему, вероятно, предшествует присоединение элементов ПФК по
тройной связи 5.

АгС = N •

ОН

Р - 0 I - Р (ОН)2

I / I

, о / „ о
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Таким образом, для указанных реакций отсутствует соответствие
между кислотностью среды и их скоростью. Это проявляется также и в
том, что для некоторых гетеролитических реакций, заданное значение
скорости наблюдается в ПФК при гораздо меньшей кислотности, чем,
например, в серной кислоте. Так, константы скорости НСООН = СО +
+ Н2О при 50° в ПФК с содержанием 80,5 вес. % РаО5 и в 90%-ной сер-
ной кислоте практически совпадают (2,4- 1СН сек.- ' я 2,7· 10~3 сек.А соот-
ветственно). Между тем, для ПФК указанного состава кислотность Яо =
= —5,80 (25°), а для 90% H2SO4 Я о = —8,44 (20°) 228. Аналогичные со-
отношения наблюдаются для бекмановской перегруппировки оксимов
ацетофенона 2 3 \ а также при внутримолекулярной циклизации229. Ука-
занные факты, по мнению ряда исследователей, могут быть объяснены
при отказе от представления о чисто протонных механизмах обсуждае-
мых реакций в ПФК и принятии механизма, включающего кислотное
фосфорилирование. По-видимому, ПФК отдает субстрату не Н+, а ион
(Н2РО3)+ с образованием соответствующего аниона, например,
Н 4 Р 2 О 7 = [Н2РО3] + + Н2РО4-.

Наличие промежуточного иона к ар б о кия было подтверждено лишь
косвенным путем 2 2 δ.

Поскольку большинство последних сообщений об использовании
ПФК связаны с циклодегидратацией или более специфическим внутри-
молекулярным ацилированием, кинетическое изучение этого типа реак-
ций представляет наибольший практический и теоретический интерес.
Выяснению механизма этих реакций предшествовало детальное изуче-
ние кислотных свойств самой ПФК, как системы Р2О5—Н2О.

В ранней работе Доунинга и Пирсона 2 9 показано, что кислотность
системы Р2О5—Н2О (от 65 до 85,7 вес. % РгО5 при 25—27°) монотонно
возрастает с увеличением содержания Р2О5. Данные, полученные Гельб- J
штейном, Айрапетовой, Щегловой и Тем'киным 2 2 7 при изучении кислот- j
ных свойств системы РгО5—Н2О от 2,7 до 83,5 вес. °/о Р2О5 при 25° с 2,4- |
дихлор-6-нитроанилином и 2-бром-4,6-дин'Итроанилином в качестве ин- j
дикатора, также подтверждают отсутствие максимума кислотности си-
стемы Р2О5—Н2О в области ПФК.

В связи iC этим заслуживает внимания тот факт, что при использова-
нии ПФК в качестве катализатора ряда реакций ее 'каталитическая ак-
тивность проходит через максимум. Например, скорость реакции тете-
ролитическаго разложения муравьиной кислоты, максимальна прк
80 вес.% Р2О5228. Об этом также сообщается в работе Доунинга и Пир
сана 229, в которой было установлено, что скорость внутримолекулярно-
го ацилирования о-бензоилбензойяых кислот [о-бензоил-, о-(р-хлорбен-
зоил)- и о-(р-толил) бензойных кислот] проходит через максимум в об-
ласти составов, отвечающих содержанию 78—83 вес. °/о Р2О5. Авторы {
затруднялись дать объяснение этому факту, поскольку они полагали, что
механизм циклизации о-бензоилбензойных кислот в ПФК, в общем, ана-
логичен механизму, предложенному Ньюманом230 для серной кислоты,
т. е. реакция протекает через промежуточный циклический ион карбо-
ния (II):
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В случае распада муравьиной кислоты в ПФК этому будет отвечать
следующий 'механизм:

Η Η НО Η
[ I + \ /ОН I

О=С-ОН + Н4Р,О7 7-1 О=С—О Р< + Η..ΡΟΓ-» О=С+ + Н3РО4

| X)
Η

Η
I

О = С + + Н 2 Р О ~ ->· СО -j- Н 3 Р О 4

Известно, что Н 3РО 4 и полимерная метафосфорная кислота
(НРО3)п не обладают способностью к фосфорилированию; ею обладают
такие кислоты как Н4Р2О7 и Н5Рз0ю. Содержание этих кислот в систе-
ме Р2О5—Н2О максимально в области концентраций Р2О5, при которых
наблюдаются 'максимумы скоростей обсуждаемых реакций. Таким об-
разом, существование максимумов скоростей реакций в ПФК получает
объяснение. В средах, не обладающих способностью к фосфорилирова-
нию, реакции протекают по протонному механизму, которому при равной
кислотности соответствует меньшая скорость 2 2 7.

С этих позиций могут быть также объяснены результаты кинетиче-
ских исследований при замыкании цикла флуоренона из 2-дейтеро-2'-
карбоксидифенила, проведенные Денни и Клемкмоком232 и данные
Гольдберга и Врагга 233, определивших константы скорости циклизации
о-феноксибензойной кислоты до ксантона в ПФК, содержащей 81,6%
р 2о 5.

Значительный интерес представляют вопросы, связанные с изменени-
ем 'реакционной способности различных соединений в ПФК ш .

Показано, что ПФК, являясь сильной кислотой Льюиса, увеличивает
положительный заряд на углеродном атоме карбонильной группы и, тем
самым, приводит к увеличению его электрофильной реакционной спо-
собности. Интересно также отметить, что при реакциях в ПФК основ-
ность гидроксильной группы выше, чем аминной; поэтому при взаимо-
действии быс-(о-аминофенолов) с дикарбоновыми кислотами в ПФК
сначала идет селективное образование полиэфира ш :

Учитывая эти факты, Иважура и сотр. ш предложили следующий
общий механизм образования полибензазолов:

•Χ:

•ΝН2· ПФК

-ΙΙ,Ο rii^N/ \

- + 71J--n N

Η ° Η
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По-видимому, механизм образования поли-1,3,4-оксадиазолов из
дикарбоновых кислот и производных гидразита аналогичен. Однако, в
присутствии алкилирующих агентов 1,3,4-оксадиазольный цикл рас-
крывается. Так, при использовании в качестве исходных соединений ди-
метиловых и диэтиловых эфиров изофталевой и терефталевой кислот, бы-
ли получены 1П0Л!и(Г']-алкил)-,гидразиды 147. Вероятно, эта реакция про-
текает по следующей схеме:

c—о—с
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—ПФК -»-но—c-j- Hj-c—он + сн3о—ПФК

о о

но-с
II
о

С—ОН + HjNNH, · H,SO4

о

ПФК
1

N N

-*· сн,о—ПФК

Ν Ν-' Ο-ΠΦΚ

СН,

Н2О с
CH.j—О-ПФК

^ - а - ,
о
II
С—Ν—NH-C—

сн, о

В пользу этого механизма говорит и то, что три взаимодействии по-
лученного отдельно поли-1,3,4-оксадиазола с алкилирующими агентами
в ПФК происходит ρ закрытие оксадиазольнаго цикла с последующим
N-алкилированием и образованием поли-(Ы-алкил)гидразида.

Замещение одного из гетероатомов в гетероцикле на другой также
происходит с раскрытием оюсадиазольного цикла.

Механизм реакции замещения был рассмотрен на примере синтеза
поли-(4-фенил)-1,2,4-триазолов 161. Согласно предложенному механиз-
му, молекула соли ПФК и анилина присоединяется к атому кислорода
оксадиазолыного цикла, образуя нестойкий промежуточный комплекс
(I), в котором связь —С—О— в цикле ослаблена:

-Ν
II
с-

ПФК; C 6 H 5 NH 2

[Η,ΝΗ)Ο4 ί /ОН /ОН /ОН

Под действием высокой температуры комплекс (I) диссоциирует с
выделением свободного анилина, атакующего ослабленную связь — С —
•—О—. При этом цикл раскрывается я остаток анилина присоединяется
к атому углерода в положении 5, а протон — к атому кислорода (соеди-
нение П):
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NH ОН

/ОН /ОН /ОН
Ρ' Ρ р Х

° Ο Ο (Π)

Затем молекула ПФК отщепляется вместе с гидроксильной группой,
а подвижный водород при азоте, действуя на связь — О — Ρ — , способст-
вует отщеллению от ПФК молекулы ортофосфорйой кислоты; при этом
цикл замыкается и образуется шолитриазол:

N N
II II
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Ρτ
о

Несколько .подробнее рассмотрен механизм реакции гомоконденса-
ции и соконденсации б«£'-(антраниловых кислот) в ПФК, 2 3 4 · 2 3 5 , проте-
кающей через образование фосфорилированного промежуточного про-
дукта:
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При повышении температуры происходит диссоциация фосфоэили-
рованного продукта:
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_ ^ - Ν Η 3 Ρ
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II
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/ \=
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>-ΝΗ2 +2ΡΗ
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Образовавшиеся таким образом продукты содержат свободные ами-
ногруппы и группы смешанного ангидрида, что облегчает протекание
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т
реакций амидирования и определяет возможность как гомоконденсации
•бис- (антраниловых) кислот, так и их сополиконденсации с дикарбоно-
выми кислотами.

Реакции циклизации и полициклизации в ПФК являются сравнитель-
но новой и быстро развивающейся областью, которая, несомненно, в
ближайшее время обогатит органическую химию новыми ценными экспе-
риментальными и теоретическими данными.
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