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1. ВВ1ЭДЕНИЕ 

Технология продуктов тонкого органического синтеза (ТОС) 

характеризуется постоянным обновлением использованных м е т о д о в . 

В р е з у л ь т а т е обширной химизации народного х о з я й с т в а в п о с л е д ­

ние 8 0 лет пущены производства органических соединении б е з 

д о с т а т о ч н о й проработки экологических и экономических в о п р о ­

с о в . Это не только нанесло существенный вред окружающей с р е ­

д е , но и не дало достигнуть в о многих случаях запланированных 

экономических показателей п р о и з в о д с т в . 

Применение в технологиях ТОС полимерно-связанных к а т а л и з а -

торов (ПК) и р е а г е н т о в (ПР) позволяет устранить упомянутые 

н е д о с т а т к и - Использование ПК и ПР в органических с и н т е з а х 

обеспечивает следующие преимущества перед соответствующими 

ыономерными соединениями: 

1) облегчает отделение ПК (ПР) от реакционной с м е с и ; 

2 ) .позволяет использовать существенный молярный избыток ПР 

(ПК) б е з опасения проблемы их отделении; , 

3 ) разрешает ПК и ПР использовать многократно и легко р е г е н е ­

р и р о в а т ь ; 

4 ) с п о с о б с т в у е т организации с ПК (ПР) непрерывно действующих 

процессов с возможной дальнейшей механизацией и автомати­

зацией; 

5 ) охраняет окружающую среду и работающих от попадания в них 

вредных веществ ( какими в большинстве случаен бывают э ф ­

фективные современные катализаторы и р е а г е н т н ) . 
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Учитывая вышеизложенное, в дайной р а б о т е исследовано полу ­

чение, с в о й с т в а и практическое применение некоторых полимерно-

связанных производных пиридина. 
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ПРИНЯТЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ 

ГЖХ - газо -жидкостная хроматография 

ДВБ - дивииилбеязол 

ДМАП - 4 - ( N1 М - Д и м е т и л а м и н о ) п и р и д и н 

ДЫФА : - М, Ы-диметилформамид 

ДМСО - диметилсульфоксид 

ПАП - полимер аналогичные превращения 

ПДААП - полимерно-связанный 4 - ( |\|, Ы-Диалкиламино)пиридин 

ПК - полимерный катализатор 

ПП , полимерно-связанный пиридин 

ППО - полимерно-связанный |ч|- оксид пиридина 

ПР полимерный реагент 

ПЭ И - п олиэ тиле11 имин , 

РуРу - гидрогенхлорид 4-пиридилпиридинийхлорида 

СПП - степень превращения полимера (выход полимераиалогич-

иых превращений) 

ССД - сополимер стирола и дивипилбеизола 

ТОС ;.- тонкий органический синтез 

ХМС. - хлорметмлироваиный сополимер стирола и дивинилбензола 
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2 . ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность проблемы. Высокоэффективные катализаторы 

и реагенты в большинстве случаев являются не только дорогими, 

но и опасными веществ шли для в с е г о живого . Поэтому их связыва­

ние с полимерами решает как экономические , так и экологические 

проблемы. Возможность многократного использования ПК и ПР з н а ­

чительно улучшает экономические показатели технологий , в к о т о -

I » 

рых их применяют. Привязывание к полимерам катализаторов или 

р е а г е н т о в не позволяет им попадать в биосферу или организм р а ­

ботающего . 

Производные пиридина о т н о с я т с я к вредным веществам, и выше­

сказанное полностью о т н о с и т с я к ним. Поэтому данная д и с е р т а -

ция посвящена р а з р а б о т к е препаративных методов синтеза поли­

мерно-связанных пиридинов (ПП), установлению их структуры, и з у ­

чению физико-химических с в о й с т в и сфер применения ПП. 

* Цели и задачи. Целью проведенной работы явилось в в е д е ­

ние в практику т о н к о г о органического с и н т е з а использования ПП. 

Для э т о г о необходимо решить следующие задачи: 

1) разработать и внедрить в производство методы получения наи­

б о л е е важных производных ПП; 

2) изучить физико-химические с в о й с т в а полученных ПП, в т . ч . 

возможность количественного определения реактивных функцио­

нальных групп в производных ПП; 

3) на примерах реакций ацилирования, нуклеофильного замещения, 

окисления и комилексообразования демонстрировать преимуще-^ 

с тва и ограничения производных ПП. \ 



I Научная новизна. В диссертационной р а б о т е разработаны 

оригинальные методы синтеза производных ПП: ПДААП путем сплав­

ления гидрогенхлорида 4-пиридил-пиридинийхлорида с ацетил а ш ь 

нометилпроизводными ССД, НПО путем арилирования метиламиноме-

тилпроизводных ССД Н-оксидом 4 - х л о р о - или 4-нитропиридипа. ' 

Для ПДААП и ППО разработаны аналитические методы к о л и ч е с т в е н ­

ного определения реактивных функциональных групп в э т и х поли­

мерах , причем первый из них пригоден также для анализа р а з л и ч ­

ных других ПП. Из ПП и ПДЛАП получены ПР, которые более у с т о й ­

чивы к действию щелочей или окислителей чем соответствующие им 

ПР с матрицами из ССД. Впервые получен и изучен полимерный 

2-гидроксиметилпиридин, который обладает более выраженной к о м -

плексообразующей с п о с о б н о с т ь ю с ионами переходных металлов чем 

анионит, А Н - 2 5 Ь 

ПДААП и ППО оказались эффективными катализаторами 0 - и N -

ацилирования различных с у б с т р а т о в , в т . ч . исчерпывающего аци-

лирования углеводов и очень слабо основных аминов. Выявлено, 

что пиридиниевые ПР обладают большей реакционной с п о с о б н о с т ь ю 

в т е х случаях , к о г д а анион легко поляризуется . 

Практическая з н а ч и м о с т ь . В диссертации разработаны мето 

ды получения и технологии п р о и з в о д с т в а ПДААП и 11,110 для ТОС-

На примерах 0 - и ^ -ацилирования показаны препаративные в о з ­

можности использования ПДААП и ППО в к а ч е с т в е Ж в ТОС. На при 

мерах реакций галогенирования, окисления, нуклеофильного заме ­

щения и комплсксообразования подтверждена возможность и с п о л ь ­

з о в а т ь производные ПП в к а ч е с т в е эффективных ПР. 

По результатам данной работы внедрено в производство и 

опытное производство с о о т в е т с т в е н н о технологии получения ППО 
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и ПДААП. Близка к завершению технология производства т р е т - б у т и л -

ацетата с использованием катализатора ПДААП. В н а у ч н о - и с с л е д о ­

вательской р а б о т е в разных научных центрах страны на сегодняш­

ний день используют более пяти производных ПП. 

Диссертационная р а б о т а выполнена с о г л а с н о плана научно -ис ­

следовательских работ по теме № 12 "Разработать методы п о л у ч е ­

ния и освоить производство с о р б е н т о в для биотехнологии" (номер 

государственной регистрации 01870070248) в с о о т в е т с т в и и с По­

становлением ЦК КПСС и Совета Министров СССР от 26 а в г у с т а 

1985 г . , № 807 "О дальнейшем развитии новых направлений био-

логии и биотехнологии". 



3 . ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБВОР 
• 

Полимерно-связанные пиридины (ПП) относительно подробно описа 

ны в л и т е р а т у р е . Об этом с в и д е т е л ь с т в у е т факт, ч т о только за 

последнее десятилетие они б о л е е или менее подробно рассмотрены 

в восьми книгах / 1 - 8 / и семи обзорных статьях / 9 - 1 5 / . Многие 

страны выпускают ПП среди слабоосновных анионитов , в том числе 

СССР под названием "анионит АН-251" / 1 6 / . Сведения о функциональ 

ных производных пиридина практически не обобщены. Даже в фунда­

ментальных книгах английских а в т о р о в , посвященных ПК и ПР / 3 , 5 / , 

информация о полимерно-связанных 4-(диалкиламиио)пиридинах 

(ДПААП) и М - о к с и д а х (ППО) промелькает почти незаметно . 

Учитывая вышеупомянутое, литературный обзор данной д и с с е р т а ­

ции построен т а к , чтобы минимально повторить материал, доступный 

в книгах и о б з о р а х , и в то же время дать читателю представление 

о состоянии изученной нами проблемы. Для э т о г о в первой главе 1 

обзора в сжатом виде представлена информация о получении, физиче 

ских и химических с в о й с т в а х и сферах применения ПП. В основном, 

она почерпана из обзорной литературы и дополнена только тем ма­

териалом последних лет (июнь 1986 г о д а по июнь 1990 г о д а ) , к о т о ­

рый в обзоры не попал. В дальнейших разделах литературного о б з о ­

ра более подробно рассмотрены т е вопросы химии ПП, которые разра 

ботаны в данной д и с с е р т а ц и и . Вторая глава нашего литературного 

о б з о р а посвящена химии чрезвычайно эффективных ПК - полимерно-

связанных 4 - ( Ы» Ы-Диалклламино) пиридинов (ПДААП), а т р е т ь я -

бурно развивающемуся разделу химии ПП - полимерно-связанным |\|-

оксидам пиридина (ППО). Так как литература по ПДААП и ППО никем 
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не обобщена, нами проведен полный литературный анализ э т и х п р о б ­

лем.-
; I 

3 . 1 . Состояние исследований полимерно-

связанных пиридинов 

Слабоосновные аниониты и прекрасные комплексоны полимерно-

связанные пиридины (ПП) изучены так хорошо, что при р а с с м о т р е ­

нии их химии уже можно говорить о направлениях исследований, 

как получения, так и применения ПП. 

3 - 1 . 1 . Методы получения полимерно-связанных пиридинов 

Известно несколько методов с и н т е з а ПП, однако они неодинако ­

в о популярны. Прежде в с е г о следует отметить метод полимеризации 

(сополимеризации) винилпиридинов (1 ) ( с х е м а 1 ) , приводящим к 

соответствующим гомоиолимерам (2 ) или сополимерам ( 4 , 6 ) . Наи­

б о л е е ч а с т о в э т и х реакциях используют 4-винилпиридин ( ^ а ) , о д ­

нако встречаются также случаи полимеризации 3 - и 2-винилпириди-

н о в . В СССР большой популярностью пользуется мономер 2 - м е т и л - 5 -

винил-ииридин, который успешно применяют в производстве аниони-

т а А Н - 2 5 1 - / 1 - 8 / . 

Сополимеризацшо 1 проводят с самими различными винильными м о ­

номерами. Для э т о г о используют как моновинилсоединения ( 3 ) , т а ­

кие как с т и р о л , 1 -винил-2-пирролидон, акриловая кислота и т . п . , 

приводящие к линейным и поэтому растворимым сополимерам ( 4 ) , 

так и дивинилсоединения ( 5 ) , (дивинилбензолы, 3 ,5 -дивинилпири-

дин , диметакроилэтилен и д р . ) , сополимеризация с которыми дает 

трехмерные нерастворимые сополимеры ( 6 ) . Последние получают либо 
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в форме б л о к - с о п о л и м е р о в , которых следует измельчить перед у п о ­

треблением, либо в форме гранул , обычно шариков правильной фор ­

мы, если проводят эмульсионную сополимеризацию. Как гомополиме-

ры (2 ) , так и сополимеры ( 4 , 6 ) получают путем радикальной поли­

меризации. Чаще в с е г о в ней используют инициаторы полимериза­

ции, которые выделяют радикалы при нагревании ( бензоилпероксид , 

а з о - и з о б у т и р о н и т р и л ) , хотя известно также у д а ч н о е . и с п о л ь з о в а ­

ние редоксисистем / 1 - 3 , 5 , 6 / . I 

Довольно широко для получения ПП используют метод "прививки" 

линейного пиридинового гомополимера к другому , заранее п р и г о т о в -

ленному полимеру ( с х е м а 1 ) . К полиэтилену, полипропилену, поли­

этилен оксиду , полистиролу, полисилоксану (7 ) самых различных 

форм.(шарики, мембраны, волокна) "прививают" 4-винилпиридин или 

какой-либо другой винилпиридин. В ходе "привики" протекает р а ­

дикальная гомополимеризация винил пиридина, и на поверхности нес­

х о д н о г о полимера образовывается б о л е е или менее рыхлый слой ПП. 

Метод "привики" используют с целью улучшения физико-механичес ­

ких с в о й с т в ПП, что чрезвычайно важно при изготовлении полимер­

ных металлокомплексных соединений. Для инициирования "прививки" 

и последующей гомополимеризации в реакционной смеси создают с в о ­

бодные радикалы, причем наибольшей популярностью пользуется м е ­

тод облучения г а м м а - и з л у ч е н и е м / 1 - 5 , 9 , 1 1 / » 

Третий общий метод с и н т е з а ПП - э т о закрепление производных 

пиридина на сополимерах стирола и дивииилбензола (ССД) . Для э т о г о 

карбанионы производных пиридина, например ( К ) ) , алкилируют при 

помощи хдорметилированного сополимера стирола и дивииилбензола 

( 9 , ХМС). Чтобы исключить или подавить до минимума алкмлирование 

эндоциклического атома а з о т а в пиридиновом цикле, алкилируют в 



среде полярного апротонного р а с т в о р и т е л я , предпочтительно М, 

|\|-диметйлформамида (ДМФА). Аналогичный метод успешно и с п о л ь ­

зуют для: отдаления пиридиновой группы от полистирольной поли­

мерной цепи . Ввести необходимый спейсер (дистанцирующую группу , 

"ножку" ) позволяет алкилирование соответствующих алкогэлятов 

пиридинового ряда , например ( 1 2 ) . В полученном ПП (13 ) с п е н с е ­

ром служит олигоэтиленоксидная цепочка / 1 - 1 5 / ( схема 2). 

Известен метод "сшивания" линейных пиридиновых гомополиме-

ров ( 2 ) , ; в трехмерные ПП (14) при помощи о ^ у ^ - д и г а л о г е н а л к а -

н о в . Молярным соотношением линейного полимера (2 ) к д и г а л о г е н -

алкану1 и .условиями реакции легко регулировать степень "сшивки" 

и с ней связанные физико-химические с в о й с т в а ПП (14)<> Этим п у ­

тем получают чрезвычайно гидрофильные ПП, пригодные для работы; 

в водных с р е д а х , в т . ч . в селективном ионном обмене / 3 - 5 , 7 , 

1 3 / ( схема 2).' 

В последние годы предлож-сп метод с и н т е з а ПП с линейными поли-

силоксановыми матрицами ( с х е м а 3 ) . В отличие от гидрофильных 

линейных поли(винилииридинов) ( 2 ) , эти ПП ( 1 6 , Г 7 ) обладают я р - ' 

ко выраженным гидрофобным характером. Поэтому они представляют 

интерес как эффективные межфазные катализаторы. ПП (_16) получают 

гидролизом метилпиридил(3)дихлоросилана ( 1 5 ) . Для усиливания 

гидрофобности ПП (16) его концевые гидроксильные группы силили-

руют, причем полученный ПП (17 ) в в о д н о - о р г а н и ч е с к и х смесях 

практически полностью распределяется в органическую фазу / 1 7 / . 

Следует полагать , что исследования пиридиновых полисилоксанов 

находятся на ранней стадии развития / 1 7 - 2 0 / . 

С целью получения синтетических аналогов ферментов р а з р а б о т а ­

ны такие ПП, в которых молекула пиридина связана с полимером ч е -
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рез эндоциклический атом а з о т а ( 1 9 , 2 0 ) . Так, алкидироваиием ни-

котинамида, эфира Ганча ( в окисленной форме) и т . п . (18 ) при 

помощи ХМС (9 ) образовываются пиридиниевые соли ( 1 9 ) , которые в 

р е з у л ь т а т е восстановления дитионитом натрия превращаются в с о ­

ответствующие полимерно-связанные 1,4-дигидропиридины (20 ) -

эффективные ПР селективного действия / 3 , 5 , 8 , 1 2 , 1 5 / . 

3 . 1 . 2 . Физико-химические с в о й с т в а полимерно-связанных 

пиридинов 

При изучении физико-химических с в о й с т в ПП основное внимание 

концентрируют на механическую и химическую у с т о й ч и в о с т ь э т и х м а ­

т е р и а л о в , что важно в ходе их эксплуатации, особенно в каталити­

ческих процессах при повышенных температурах . Секреты и з г о т о в ­

ления хороших ПК связаны с о синтезом ПП, особенно путем с о п о л и -

меризации. В ней важны модуль ванны, вид и количество с табили­

з а т о р а , эмульгатор и д р . показатели процесса сополимеризации. 

В большинстве случаев эти сведения с о с т а в л я е т секрет фирмы - и з ­

г о т о в и т е л я ПП. Временами недостаток нужных физико-механических 

к а ч е с т в стараются компенсировать созданием композиционных ПП, 

чаще в с е г о путем "прививки" винилпиридина к другому , более у с ­

тойчивому полимеру , например, полисилоксану / 1 - 3 , 5 , 9 , 1 1 / . 

В большинстве случаев ПП обладают большей гидрофильностыо, 

чем иониты с матрицами ССД. Линейные пиридиновые гом^полимеры, 

например, поли(4-винилпиридип) (2) растворимы в в о д е , в отличие 

от полистирола. Не напрасно В.Файф с с о т р . развивают идею " г и д -

рофобизации" ПП путем связывания пиридиновых групп с полисилок-

санами / 1 7 - 2 0 / . Если гидрофильные ПП рекомендуют для работы в 

водных с р е д а х , т о гидрофобные ПП б о л е е подходят для эксплуатации 
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в неводных апротонных растворителях (дихлорометан , толуол и д р . ) , 

а также в реакциях с межфазным переносом . 

После, связывания с полимером изменяется микроокружение пири-

диновых групп ПП в р а с т в о р а х по сравнению с растворами аналогич­

ных мономеров . Пиридиновые группы в к а к о й - т о степени фиксируются 

в п р о с т р а н с т в е , уменьшена с п о с о б н о с т ь их перемещения в р а с т в о р е . 

Близко, п о - с о с е д с т в у расположенные пиридиновые кольца действуют 

друг на друга э л е к т р о с т а т и ч е с к и и п р о с т р а н с т в е н н о , что вызывает 

Изменение их нуклеофильности и о с н о в н о с т и / 2 , с . 2 7 / . 

Мономеры р К а Полимеры , рК 

2-Этилпиридин 

4-Этилпиридин 

5 , 8 9 Поли(2-винилпиридин) 3 , 5 0 

5 , 8 7 Поли-(4-винилпиридин) 3 , 9 5 

Логично, что столь существенные отличия основности сказываются 

на реакционную с п о с о б н о с т ь пиридиновых групп , закрепленных на п о ­

лимере. Вокруг них образовывается с в о е о б р а з н о е "микроокружение" , 

в котором реакции протекают иначе, чем в р а с т в о р е аналогичных 

мономеров / 5 , с . 8 7 - 9 1 / . 

3 . 1 . 3 . Химические с в о й с т в а полимерно-связанных пиридинов 

ГШ содержат гетероциклические третичные аминогруппы и п о э т о ­

му легко вступают в реакции Ы-алкилирования с образованием с о 1 

ответствующих полимерных солей четвертичного аммония ( с х е м а 4 ) . 

Например, алкилировапием трехмерных ПП (6) образовываются поли­

мерные пиридиниевые соли ( 2 1 ) , в которых анионы X легко обмени­

вать на другие ионы ( У ) , что открывает возможность получения р я ­

да ПР с анионами в к а ч е с т в е реагирующих ч а с т и ц . Молярным с о о т н о ­

шением алкилирующий реагент - ПП и условиями реакции л е г к о р е г у -





лировать нужное содержание в 2 1 четвертичных пиридиниевых групп 

и потом соответствующее ему содержание реагирующих частиц ( У ) . 

Химическая у с т о й ч и в о с т ь пиридиниевых групп к окислителям и о с ­

нованиям! позволяет считать эти ПР (21) более перспективными 

чем.соответствующие иониты с матрицами С С Д / 3 , 5 , 7 , 1 2 / . 

Наряду с другими, получены ПР (21) с комплексными анионами, 

такими как В г и т . п . , пригодные для селективного г а л о -

генирования / 2 1 , 2 2 / . 

Наиболее широко эксплуатированным химическим превращением ПП 

б е з у с л о в н о является их комплексообразование . Получено множество 

комплексов с солями поливалентных металлов , например, п о л и ( 4 -

винилпиридин) ( 2 а ) с трихлоридом рутения образовывает р у т е н и е ­

вый комплекс 2 2 , несколько идеализированная с т р у к т у р а к о т о р о г о 

изображена на схеме 4 . Аналогично синтезированы комплексы солей 

родия , палладия, платины, к о б а л ь т а , железа , никеля и д р . металт 

л о в . Бременами соли в э т и х комплексах восстановлены д о металлов 

причемГкаталитическая активность последних ч а с т о превосходит 

активность комплексов с о л е й . Известны комплексы оксидов м е т а л - , 

лов 0 ПП, среди которых наибольшей популярностью пользуются 

комплексы с триоксидом хрома. 

Наряду с гомополимерами и сополимерами пиридина успешно и с ­

пользованы /полимерные аналоги 2 , 2 ' - д и п и р и д и л а , например ( И ) , : 

амфотерные иониты, полученные сополимеризацией винилпиридинов 

с акриловой кислотой (23 ) или окислением полимерно-связанного 

2-метилпиридина д о соответствующей пиридин-2-карбоиовой кислоты 

( 2 4 ) , а также другие полимерные комплексоны / 1 - 3 , 5 , 8 - 1 3 , 1 5 / 

( с х е м а 4 ) . 

В последние годы наряду с продолжением и дальнейшим р а з в и т и -
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ем вышеизложенных идей / 2 3 - 3 1 / появились также новые тенденции. 

Китайскими химиками получены комплексы ПП с кислотами Льюиса -

тетрахлоридами олова и титана / 3 2 , 3 3 / , структуры которых, п о -

видимому, аналогичны ( 2 2 ) . Эти комплексы оказались хорошими к а ­

тализаторами реакций эстерификации, этерификации, образования 

ацеталей и кеталей и т . п . , причем их можно многократно и с п о л ь з о ­

вать в этих реакциях . Получены и использованы в к а ч е с т в е окисля ­

ющих ПР селективного действия комплексы ПП с тетрбксидом осмия 

/ 3 4 , 3 5 / и тетрабромооксомолибдатом / 3 6 / . Показано, что комплек­

сы ПП с соединениями хрома или железа специфично катализируют 
\е 

реакции эстерификации при помощи оксида этилна / 3 7 / . Как ПП, 

так и кватернизированные их производные (например, 21) эффектив­

ны в к а ч е с т в е сокатализаторов в реакциях окисления при помощи 

триоксида хрома, протекающих, с к о р е е в с е г о , с участием комплек­

сов ПП с соединениями хрома / 3 8 / . 

Недавно в к а ч е с т в е сульфирующих реагентов предложены комплек­

сы ПП с триоксидом серы ( 2 5 ) , и популярной химической фирмой • 

"Флука" уже о своен выпуск э т и х перспективных ПР / 3 9 , 4 0 / . В з а в и ­

симости от условий приготовления, ПП с бромом могут о б р а з о в ы - 1 

вать как комплексы с молекулами брома ( 2 6 ) , так и комплексы, 

содержащие трибромиданионы ( 2 7 ) . При использовании э т и х комплек­

сов с о с т а в полученных бромпродуктов отличается от т о г о при и с ­

пользовании других бронирующих р е а г е н т о в , подтверждая с е л е к т и в ­

ное и специфическое д е й с т в и е полимерной структуры на ход химиче­

ской реакции / 3 , 5 , 8 , 4 1 , 4 2 / . 

Через комплексы ПП с соединениями б о р а протекает в о с с т а н о в л е ­

ние при помощи борогидрида натрия или гидрида б о р а в присутствии 

ГШ / 3 , 5 , 8 , 1 3 , 1 5 , 4 3 , 4 4 / . 



Хотя восстановление при помощи полимерно-связанных 1 , 4 - д и -

гидропиридинов (20 ) изучалось м н о г о к р а т н о / 3 , 5 , 8 - 1 2 , 1 5 / , б л и ­

з о с т ь их структур с ферментами продолжает привлекать интерес 

химиков / 4 5 / . Матрицы ССД не оказались наилучшими при и с п о л ь з о ­

вании э т и х ПР, поэтому дизайн структуры полимера позволяет р а с ­

считывать на увеличение как общего выхода, так и селективности 

I 1 

реакций. 

Селективностью действия обладают также полимерно-связанные 

системы виологена (28) / 2 , 3 , 5 , 8 , 4 ^ / . Последние являются типич­

ными окислительно-восстановительными ионитами, которых легко р е ­

г е н е р и р о в а т ь , например, электрохимически / 4 6 / , таким путем с о з ­

давая системы непрерывного действия с ПК ( с х е м а 5 ) . 

Несмотря на т о , что реакции ацилирования часто|выполняют в 

р а с т в о р е пиридина, ПП сейчас не рекомендуют для катализа э т и х 

реакций. Их заменили более эффективные катализаторы - ПДААП и 

ППО, с которыми подробнее познакомимся в главах 3 . 2 и 3 . 3 . Одна­

к о пространственно-затрудненный 2 , 6 - д и - т р е т - б у т и л з а м е с т и т е л я -

ми в пиридиновом кольце ПП (30 ) оказался мощным катализатором 

О-ацетилировйния к е т о н о в при помощи трифтороуксусного ангидри­

да в соответствующие трифлаты енолов , например (32 ) / 4 7 / . Одной 

лишь'публикацией красится также реакция тетрапиранилирования 

спиртов и фенолов (33) в присутствии ПП / 4 8 / , хотя метод д е й - 1 

ствительно прост в исполнении ( с х е м а 6 ) . 
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3 - 2 . Полимерно-связанные 4— диалкиламинопиридины 
г 

\ 

Среди, производных пиридина в течение последних 15 лет большой 

популярностью пользуются предложенные Л.М.Литвиненко / 4 9 / 4 - д и -

алкиламийопиридины (ДААП). Это чрезвычайно эффективные к а т а л и ­

заторы реакций ацилирования, алкилирования, гидролиза и д р . р е ­

шений, которым посвящено несколько обзоров / 5 0 - 5 2 / , а также о т ­

дельные главы в книгах и обзорных с т а т ь я х / 5 3 - 5 5 / . Наиболее я р ­

кими представителями данного к л а с с а супериуклеофильиых к а т а л и ­

заторов являются 4 - (N»Ы-Диметил)аминопиридин ( 3 § ) и 4 - п и р р о -

лидинопиридин ( 3 7 ) . Каталитическая активность 

N И ' 

^ К' 
3 6 , (4-ДМАП) " 3 7 , (4-ПП) 

I 

других производных пиридина, а также других ДААП несколько или 

даже существенно у с т у п а е т активности 36 и 37 в решениях ацилиро­

вания, гидролиза и д р . , что объясняют электронным, п р о с т р а н с т в е н ­

ным, гидрофобным и электростатическим эффектами заместителей в 

пиридиновом кольце или у экзоциклического атома а з о т а . 

Дороговизной и вредностью производных пиридина с одной с т о р о -

ны и общеизвестными преимуществами полимерно-связанных к а т а л и з а ­

торов (ПК) с другой обусловлены исследования полимерно-связанных 

4-диалкиламинопиридинов (ПДААП). Поэтому ниже обобщены л и т е р а ­

турные данные по синтезу и применению ПДААП, причем отдельно 

рассмотрены т е ПК, которые связаны с линейными, и поэтому р а с -



творимыми полимерами, а также т е , которые представляют собою , 

трехмерные, нерастворимые в воде и органических растворителях 

ПК. 

3 . 2 . 1 . С линейными полимерами связанные 4-диалкиламииопиридины 

Идея связывать ДЛЛП с линейными полимерами впервые р е а л и з о ­

вана в р а б о т е И.Клоца с с о т р . еще в 1979 г . /ЬО/. Ими 3-/Ы -ме -

тил-М - (4 -пиридил)амино/пропионовая к и с л о т а связана с лаурили-

рованным полиэтиленимином (ПЭИ) (38) с использованием к а р б о д и -

имидного метода , причем ПЭИ лаурилирован с тем, чтобы придать 

водорастворимому чрезмерно гидрофильному полимеру некоторую гид 

рофобность ( с х е м а 7 ) . Авторам удалось экспериментально у с т а п о -

вить образование Ы-ацилийкатиона в ходе ацилирования получен­

ным ими ПДААП (40 ) по характеристичному батохромному сдвигу в 

электронных спектрах ацилировэнного полимера от 2 8 0 нм к 315 нм 

аналогичному сдвигу в ходе-ацилирования 4-ДМАП ( 3 6 ) . Образова­

ние (и исчезновение) Ы-ацилийкатиопа подтверждает нуклеофиль-

ный характер катализа реакций ацилирования или гидролиза при по 

мощи линейных (растворимых) ПДААП, созданных на б а з е ПЭИ. 

Позже^ И.Клоцем с с о т р . / 5 7 / идея связывания ДААП па п р о и з ­

водных ПЭИ была развернута на множестве примеров с и с п о л ь з о в а ­

нием различных ДААП и даже 4 - (Ы -моноалкил) аминопиридинов. При 

помощи водорастворимого 1 - э тил -3 - (3 -диметиламино )пропилкарбоди -

имида ряд 4 - ( |\]-бУ-гидроксикарбонилалкил)- или 4 - ( ы - ^ - г и д р о к с и 

карбониларил)аминопроизгодиых пиридина (39 ) привязан к лаурили-

рованному ПЭИ, причем основное внимание уделялось изменению в и ­

да и длины с п е й с е р а , связывающего каталитически активную группу 

ДААП с матеромолекулой ПЭИ. Синтезированные ПДААП (40) д е й с т в и -
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тельно оказались эффективными катализаторами гидролиза п - п и т р о -

фенилкапроата, во многих случаях значительно превосходящими 

столь популярный катализатор как 4-ДМАП ( 3 6 ) . \ 

При помощи диизопропилкарбодиимида мономер аналогичного 

строения - (4 - гидроксикарбонил-пиперидил-1 ) -4 -аминопиридии свя 

зан с полимером французскими химиками / 5 9 , 6 0 / к полиакриламиде 

оригинальной структуры. Однако полученный ПК обладает слабо вы­

раженной каталитической активностью, что авторы объясняют д е з ­

активацией каталитической группы ДААП со стороны полярного 

(амидного) микроокружения. 

Другой путь получения линейных ПДААП предложен Л.Месайэсом 

с с о т р . / 6 1 - 6 4 / * Он заключается в циклополимеризации / 6 1 , 6 4 / 

4 - ( Ы,Ы-Диаллил)аминопиридина (41) или же в циклосополимериза-

ции / 6 1 - 6 3 / последнего с диаллиламином (43 ) или хлоридом |\], |\| 

диаллил-М, К|-Диметиламмония (45) ( с х е м а 8 ) . Выполненная в вод 

ной с р е д е , циклополимеризация (циклосополимеризация) требует 

наличия инициаторов радикальной полимеризации - органических 

азосоединений, которые при легком нагревании разлагаются с о б ­

разованием свободных радикалов . Соотношение мономеров в реакци 

ях циклосополимеризации позволяют не только отдалить группы с 

каталитической активностью друг от д р у г а , по также с о з д а т ь в о ­

круг них: различное микроокружение, изменяемое по желанию иссле 

д о в а т е л я . 

Циклополимеризация для синтеза ПДААП успешно использована 

также другими авторами. Например, американскими авторами / 6 5 / 

получен линейный гомополимер 4 8 циклополимеризацией 4 - ( Н , ^ -
Диметэкроил)аминопиридина ( 4 7 ) , который после восстановления • 

амидных групп до метплановых при помощи алюмогидрида лития пре 
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вращается в ПДААП 4 9 ( с х е м а 9 ) . 

Третий метод синтеза линейных ПДААП разработан С.Нзренгом ' 

с с о т р . / 6 5 , 6 6 / . Он предусматривает первоначальное ацилирова-. 

ние 4-аыинопиридина полимерным циклическим ангидридом д и | 

карболовой кислоты - сополимером малеинового ангидрида с виииль-

ным соединением (50), чему следует восстановление амидпых групп 

полимера алюмогидридом лития ( схема 9 ) . Полученный ПДААП (5 2) 

не только содержит наиболее активную известную каталитическую 

группу 4-пирролидинопиридина, но поддается всевозможным модифи­

кациям его структуры путем изменения вида и к о л и ч е с т в а д р у г о г о 

винильного мономера в исходном сополимере ( 5 0 ) . Широкий набор 

известных сополимеров малеинового ангидрида (50) позволяет п о ­

лучить ПДААП с разными функциональными группами, расположенны­

ми п о - с о с е д с т в у с каталитической группой 4-ПП и определяющими 

микроокружение и с последним связанное изменение каталитической 
I » 

активности ПДААП. 

Ф.Менджером с с о т р . / предложен метод закрепления ДААП 
схлоро 

нэЛметилнолистироле (53) / 6 7 / . Последний при аминировапии 

метилпиридил(4)амидом натрия (54) образовывает линейный ПДААП, 

носящий каталитические группы 4 - ( Ы - б е н з и л - Ы - м е т и л ) а м и н о п и р и д и ­

на (55) (-схема 1 0 ) . ПДААП (55) оказался эффективным к а т а л и з а т о ­

ром реакций 0 - и Н _ а Ц и л и р о в а н и я и алкилирования различных с у б ­

с т р а т о в . : Позже аналогичный подход использовали М.Томой и д р . 

/ 6 8 / в ходе создания растворимых ПК, причем с небольшими измене­

ниями условий реакций японским химикам удалось с о з д а т ь такие 

ПК, которые по своей каталитической активности превосходят 4 -

ДМАП. 
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3.2.2.•, Диажилшлинопиридииы, привязанные к трехмерным 

сополимерам 1 

Раствримые линейные ПДААП в условиях реакций ацилирования 

или гидролиза способны существенно менять с в о е п р о с т р а н с т в е н - . 

ное расположение, что влечет за с о б о й изменение их к а т а л и т и ч е ­

ской а к т и в н о с т и . Часто изменение полярности или гидрофобности 

растворителей приводят к таким изменениям структуры линейных ПК, 

что полностью т е р я е т с я их каталитическая активность ( с м . главу 

3 . 2 - 5 ) . С другой стороны, отделение растворимых ПДААП от р е а к ­

ционной смеси включает в себя высаживание их большими к о л и ч е ­

ствами р а с т в о р и т е л е й , диализ , ультрафильтрацию и д р . трудоемкие 

или малодоступные в синтетических лабораториях процессы. П о э т о ­

му намного б о л е е перспективны для решения препаративных с и и т е -

тических 1 задач такие ПДААП, которые нерастворимы в реакционной 

с р е д е . В ; большинстве случаев э т о ПК с матрицами трехмерных с о ­

полимеров, чаще в с е г о в виде шарикообразных гранул . 

В химии ПК наибольшей популярностью пользуются матрицы с о п о ­

лимеров стирола и дивииилбензола (ССД) . Поэтому неудивительно , 

что их шире в с е г о используют для связывания с ними ДААП. Разны­

ми авторами предложено несколько м е т о д о в , позволяющих на ССД им-

мобилизовать самые различные ДААП. 

Большинство химиков используют аминирование хлорометил- или 

(М- -галогеналкилсопОлимеров стирола и дивииилбензола (9) при п о ­

мощи метилпиридил(4)амида натрия / 6 9 - 7 1 / ( с х е м а 1 0 ) . Здесь о б я ­

зательно использование дизамещенного амида натрия ( 5 ч - ) , ибо при­

менение метидпиридил(4)амина ( 5 7 а ) влечет з а собой побочную рег-

акцию - алкилирование эндоциклического атома а з о т а пиридинового 
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кольца / 6 6 / - Полученный в такой реакции полимерно-связанный 

имин (58) в коде промывки полимера гидролизу стоя до п р о и з в о д и 

ного 4-пиридона (59 ) , который лишен каталитической активности , 

в реакциях ацилирования ( с х е м а 1 0 ) . Чтобы полиостью подавить 

эту нежелательную побочную реакцию, канадские химики / 7 ( У пред ­

лагают не только пользоваться дизамещенным амидом натрия ( 5 4 ) , 

но рекомендуют еще проводить эту реакцию в среде полярного апро -

т о н н о г о р а с т в о р и т е л я , предпочтительно с у х о г о [^-диметилформ-

амида (ДМФА). По-видимому, сочетание вышеупомянутых условий 

обеспечивает кинетический контроль реакции, приводящий к о б р а ­

зованию каталитически активного ПДААП. Отступление от э т и х н е ­

сколько жестких правил влечет за с о б о й частичную или полную 

у т р а т у каталитических с в о й с т в у синтезированных ПК / 7 С / . 

К потере каталитической активности ПК!, полученных по вышеиз­

ложенному методу , приводит еще одна побочная реакция - отщепле­

ние вместо замещения. Канадскими исследователями / 7 0 / у с т а н о в ­

л е н о , что и о д - и тозилсополимеры ( 9 , Х=1,0Т5) в реакциях даже 

с дизамещенным амидом натрия (54) о х о т н е е вступают в реакции 

отщепления ( д о 80% бт общего в ы х о д а ) , чем замещения X на метил-

пир идил(4)аминогруппу • В полученных ПК вместо каталитических 

групп содержатся в с е г о лишь двойные с в я з и . Следовательно , т о л ь ­

ко х л о р о - и бромосополимеры по-настоящему пригодны в к а ч е с т в е 

сырья в этом методе синтеза ПДААП. 

При помощи вышеизложенного метода в ПК .56 группировки ДААП 

закреплены на расстоянии от 1 до 15 атомов у г л е р о д а от основной 

полимерной цепи ( п = 1 - 1 5 ) , причем возрастающая длина спейсера 

снижает влияние полимерного каркаса на активность к а т а л и т и ч е с ­

кой группы. Следует отметить , что для обеспечения максимально 
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возможной степени замещения (СЗ) в реакции метилпиридил(4)амид 

натрия берут в четырехкратном молярном избытке , в отличие от 

условий синтеза соответствующих мопомерных соединений. Наряду 

со взрывоопасноствю приготовления э т о г о амида, в ходе к о т о р о г б 

применяется гидрид натрия, большой молярный избыток р е а г е н т а 

влечет з а собой проблему е г о утилизации, и поэтому процесс т р у д ­

но признать пригодным для промышленного использования . 

Интересная вариация метода использована Ж.Фреше с с о т р . 

/ 7 0 / . Ими в исходном галогенсополимере (9 ) часть фрагментов с т и ­

рола заменена на фрагменты 4-винилпиридина. Однако полученный 

таким путем ПК ( 5 6 6 ) не оправдал возложенные на него надежды. 

По мнению авторов / 7 ( У , пиридиновые группы, задуманные с в я з ы ­

вать кислоты, которые выделяются в ходе ацилирования, либо в пи­

ридиновой, либо в протонировэнной форме ( в виде пиридиниевого 

катиона)! создают неблагоприятное микроокружение вокруг каталити-

ческой группы, повлекшее з а собой заметное снижение активности 

последней . 

566 

Реакция алкилирования лежит в о снове малоизвестного метода : 

получения ПДААП, предложенного Г.Манеке с с о т р . / 7 2 / и д р . / 7 3 / . 

Ими бромоалкилсополимерами (9) алкилированы мономерные а л к о г о л я -

ты натрия, содержащие группировки ДААП (60 ) ( схема 1 1 ) . Однако 
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необходимость применения гидрида натрия в ходе получения упомя­

нутых алкоголятов и сложность их изготовления заметно снижает 

ценность м е т о д а . 

Известен также с п о с о б получения ПДААП путем арилирования 

и?-амипоалкилсополимеров (626 )4 -хлоропиридином I продолжи- ' 

тельным нагреванием при 150° / 7 4 / ( с х е м а 1 1 ) . К сожалению, 

жесткие условия реакции мало привлекательны для препаративных 

целей . Поэтому использование данного с п о с о б а в лабораториях или 

промышленности требует значительного его усовершенствования . 

Французскими химиками предложен намного более удобный вариант 
I 

связывания пиридиновых групп с ^-аминоалкилполимерами / 5 9 , 6 0 / . 

Ими 4 - (<^ -гидроксикарбонил) алкилпроизводные 4-аминопиридина 

( 3 9 ) , конденсированы с аминополимерами ( 6 2 а ) с использованием к а р -

бодиимидов ( с х е м а 1 2 ) , аналогично тому , как подобные мономеры 

привязаны.к линейным растворимым аминополимерам. Метод д о с т а ­

точно простой и вполне препаративный, и его применение лимити­

рует только д о с т у п н о с т ь соответствующих ссг-аминоалкилсополиме-

ров и карбодиимидов. 

Для' получения трехмерны.: ПДААП многократно использован метод 

сополимеризации винилпроизводных ДААП, например ( 6 3 ) , с дивинил-

И моновинилсоединениями, например, дивинилбензолом и стиролом 

( с х е м а 1 2 ) . / 6 9 , 7 ( У . Авторы считают, что в полученных ПДААП, н а -

пример в! 5 6 , группы ДААП расположены более равномерно по всему 

объему полимера и поэтому таким путем полученные ПК более а к т и в ­

ные. Правда, в пользу э т о г о утверждения не приведены эксперимен­

тальные д о к а з а т е л ь с т в а . Литературные данные / 3 / и наш опыт по 

сополимеризации не позволяет столь оптимистически оценивать р а в -





номерность распределения каталитических групп в ПК. Достаточно 

трудоемкое также приготовление винилпроизводных ДАЛП. Все э т о 

заставляет нас с осторожностью относиться к применимости данного 

метода в препаративной органической химии. 

3 . 2 . 3 . Анализ полимерно-связанных 4-Диалкиламино-

пиридинов 

Использованные в с и н т е з а х ПДААП реакции иолимераиалогичных 

превращений или сополимеризации не проходят с количественным 

выходом. Реальная структура ПК отличается от задуманной а в т о р а ­

ми, тем б о л е е , если к ПК ведут многостадийные синтезы. Поэтому 

столь важно точно определить содержание в ПК групп ДААП и в е с ь ­

ма желательно знать содержание других функциональных групп п о ­

лимера, набухаемость и д р . показатели ПК. 

Для количественного анализа групп ДААП в ПК успешно и с п о л ь ­

зовано к и с л о т н о - о с н о в н о е т и т р о в а н и е / 1 3 7 , 6 7 , 6 8 , 7 1 , 7 4 / . Обычно 

ПК при комнатной температуре обрабатывают кислотой в течение 

не менее 3 ч а с о в , чтобы завершиловь протонирование / 6 8 / , и и з ­

быток кислоты оттитровывают основанием. Используют р а с т в о р х л о ­

р и с т о г о водорода в метаноле / 7 1 / или в смеси метанол-диоксан 

/ 6 8 / , а также хлорной кислоты в смеси у к с у с н а я к и с л о т а - а ц е т а и -

г и д р и д / 6 7 / . Оттитруют обычно водным раствором гидроксида н а т ­

р и я . Лишь в одном случае титрование сопряжено с гидролитиче ­

ским расщеплением полимера, чтобы в р а с т в о р е титровать отщеп­

ленные группы ДААП / 5 7 / . Необходимо о т м е т и т ь , что во многих 

случаях не указаны условия титриметрического анализа. 

Данные элементного анализа пригодны, чтобы судить о с т р у к - ; 
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т у р е ПК, если проследить з а изменением э т и х данных в ходе поли­

мер аналогичных п р е в р а щ е н и й / 5 6 , 7 0 , 7 3 / . Для большей надежности 
— - \ . - — : I 

их целесообразно интерпретировать совместно с данными ИКС / 6 2 , 

7 3 / или спектроскопии КМР / 5 6 , 6 2 / . ! 

Результаты электронной спектроскопии для оценки ПК и с п о л ь з о ­

ваны для оценки рКа ПДААП и экспериментального д о к а з а т е л ь с т в а 

промежуточного Ы-ацилийкатиона при их ацилировании / 5 6 , 5 7 / . 

Использование метода лимитирует нерастворимость трехмерных ПК. 

Зато трудно переоценить важность данных ИКС в исследованиях | 

ПДААП. Только с использованием ИКС Ж.Фреше с с о т р . / 7 3 / у д а - ! 

лось установить конкурирующие реакции алкилированип эндоцикли-

ч е с к о г о атома а з о т а , а также отщепления в ходе с и н т е з а ПДААП. 

ИКС с преобразованием Фурье позволяет делать даже полуколиче­

ственные оценки / 6 2 , 7 3 / • 

Вышеизложенные методы анализа ПК оставляют м е с т о для н е к о т о ­

рой неопределенности в оценке данных. Это особенно неприятно в 

т е х случаях , к о г д а ПДААП получен путем многостадийного с и н т е з а , 

поскольку в каждой стадии о с т а е т с я некоторое незавершение р е а к ­

ции и имеют место побочные реакции. Кроме т о г о , в гранулах п о ­

лимеров не все группы ДААП доступны для р е а г е н т о в , например т е , 

которыеIрасположены 1 в центре гранул . Поэтому ПДААП требуют р а з ­

работки метода количественного анализа непосредственно групп 

ДААП, доступных реагентам и способных принимать у ч а с т и е в к а т а ­

литических п р о ц е с с а х . 



3 . 2 . 4 г . Реакции, в которых использованы полимерно-связанные 

4-диалкиламинопиридины 

С( катализаторами 4-ДМАП (36) и 4-ПП (37 ) весьма успешно п р о ­

ведены многие реакции тонкого органического с и н т е з а : ацилирова-

ние (аминов , с п и р т о в , фенолов, е н о л о в ) , лшстонизация гидрокси^ 

к и с л о т , фосфорилирование, алкилирование, силилирование, п е р е ­

группировка и д р . / 5 0 - 5 4 / - Набор реакций, в которых и с п о л ь з о в а ­

ны ПДААП, на сегодняшний день намного уже . Среди известных р е ­

акций, которые катализируют ПДААП, мало примеров препаративного 

х а р а к т е р а . Реакции изучены либо для количественной оценки эффек­

тивности ПК, либо в поисках корреляций между структурой и к а т а ­

литической активностью ПДААП. 

Наибольшее внимание уделено решениям ацилирования ( с х е м а 1 3 , 

14) / 5 9 , 6 0 , 6 3 , 6 7 , 6 9 - 7 1 , 7 3 - 7 8 / . Пуклеофильный характер ПДААП не 

т р е б у е т кислых с р е д , в которых многие субстраты лабильны, напри-

мер , третичные спирты. Пространственно затрудненные третичные 

спирты 1-метилциклогексанол-1 ( 6 4 а ) и линалоол (646 ) являются 

наиболее: часто эксплуатированными с у б с т р а т а м и , на примере к о т о ­

рых убедительно демонстрированы преимущества супернуклеофилышх 

катализаторов ПДААП, т . к . в о т с у т с т в и е катализаторов выходы р е ­

акций ацилирования э т и х спиртов н и ч т о ж н ы / 6 0 , 6 7 , 6 9 , 7 0 , 7 3 , 7 5 , 7 8 / . 

64 а 646 
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Для оценки эффективности ПК адилирован также метанол и друг 

гие алифатические спирты / 7 4 / * Очень интересное удачное ацили-

рование 1> «вС-глицерофосфорйЛхолина (66) пальмитиновым ангидри­

д о м / 7 1 , 7 9 , 8 0 / , поскольку метод открывает возможность получить 

лецитины синтетическим путем ( с х е м а 1 3 ) . Ф.Менджероы с с о т р . 

/ 6 7 / б о л е е подробно изучены еще другие реакции ацилирования -

формилирование стероидов ( 6 8 ) , Ы-ацилировапие индола (70) 

( с х е м а 1 3 ) , а также О-ацилирование э н а н т о в о г о альдегида (72 ) ,| 

приводящее к енолацетату (73) ( с х е м а 1 4 ) . Позже э т а реакция 

была воспроизведена М.Томой с с о т р . / 6 8 / . А.Пачерником с с о т р . 

проведено 0 - , |\|- и $ - ацилирования ряда с у б с т р а т о в с и с п о л ь ­

зованием ПДААП / 7 7 / . М.Томой и д р . / 6 8 / демонстрирован удобный 

метод превращения оксиранов (74) в 1 ,2 -диацетоксипроизводные 

(75) путем ацилирования в присутствии ПДААП. 

' . Различные субстраты в присутствии ПДААП обычно ацилируют ан 

гидридами карбоновых к и с л о т , так как карбоксилатанион является 

лучшей уходящей группой чем г а л о г е н и д - и о н / 3 , 5 0 - 5 3 / . Временами 

ангидриДы приготавливают непосредственно перед ацилированием 

из соответствующей кислоты при помощи карбодиимида и б е з допол 

нителыюй очистки используют в а ц и л и р о в а п и и / 7 1 , 7 4 / . Для с в я ­

зывания, выделяющейся карбоновой кислоты к реакционной смеси 

ч а с т о добавляют эквимолярное количество третичного амина, обыч 

но триэтиламина. Здесь необходимо указать на недопустимость ис 

пользования для э т и х целей третичных аминогрупп из с о с т а в а п о ­

лимера. Попытки введения таких групп в структуру ПК привели к 

заметному снижению каталитической активности ПДААП / 7 0 , 7 5 / , о 
I 

причинах к о т о р о г о будет сказано ниже ( г л а в а 3 . 2 . 5 ) . 

Реакции гидролиза сложных эфиров в присутствии ПДААП и з у ч е -
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иы намного меньше, чем ацилирования / 5 6 , 6 3 , 6 4 , 6 7 , 8 0 / . Исследова­

ния ограничиваются только гидролизом 4-нитрофепилкарбоксилатов 

(76) - ацетата и капроата ( с х е м а 1 4 ) . Выбор с у б с т р а т о в реакций 

определяет л е г к о с т ь спектрофотометрической регистрации отщеп­

ленного 4 -яитрофенолят - иона (при 400 н м ) , причем д о с т а т о ч н о 

длинная углеродная цепочка в капроате ( С г ) позволяет в к а к о й -

т о степени моделировать гидрофобное взаимодействие с у б с т р а т а 

с полимером. Реакция могла бы оказаться весьма полезной также 

для гидролиза других сложных эфиров , прежде в с е г о т е х , которые 

чувствительны к действию к и с л о т . ! 

Реакции алкилирования в присутствии ПДЛАП демонстрированы 

на примере тритилирования с т е р о и д а ( 7 9 ) , также как силилирова-

ние т о г о же стероида / 6 7 / ( с х е м а 1 5 ) . Выходы э т и х реакций не 

оптимизированы, что затрудняет оценивать эффективность приме­

нения ПДААП в них. 

Г.Манеке с с о т р . / 7 2 / изучены реакции присоединения к а р б о н о -

вых кислот к изоцианатам ( 8 2 ) , включая побочные реакции ( с х е м а 

1 5 ) , причем выходы амидов (83 ) не уступают выходам в п р и с у т ­

ствии зоответствуюцих мономерных к а т а л и з а т о р о в , по крайней м е -

р е с ПДААП, которые имеют матрицы ССД. 

Интересные реакции перегруппировки еноловых эфиров (84 ) в 

соответствующие циклические 2 - а ц и л - 1 , 3 - д и к е т о н ы (85 ) в п р и с у т ­

ствии различных ПДААП изучены японскими химиками / 6 8 , 7 6 / ( с х е ­

ма 1 5 ) . По данным И Х , выходы превращений с наилучшими ПДААП 

близки к количественным. Авторам пока не удалось решить п р о б ­

лему многократного использования ПК, т . к . продукты реакции 

2 - э ц и л - 1 , 3 - д и к е т о н ы сильно адсорбированы на использованных ПК, 

структура которых явно требует оптимизации. Однако выходы п е р е -





группировки обнадеживают и позволяют считать метод пригодным 

для препаративных:целей. ; 

Самостоятельный интерес вызывает возможность применения ПДЛАП 

в мультифазной системе пептидного с и н т е з а , в к о т о р о й используют 

промежуточный ацилированный ПДААП (медиатор) и вспомогательный 

реагент (например, имидазол) для постепенного наращивания п е п ­

тидной цепи, закрепленной на основном полимере / 7 6 , 8 1 / . Высокие 

выходы и возможность автоматизировать процесс делает э т о т м е ­

тод (Двойного переацилирования перспективным для препаративных 

ц е л е й . 1 

; I 

3 - Е . 5 . Влияние строения полимера на каталитическую активность 

полимерно-связанных 4-диалкиламинопиридинов 

Начиная с ранних исследований получения и свойств ПДААП 

химики старались выяснить влияние строения полимера па катали--

тическую активность ПК / 5 6 , 5 7 / . Решение проблемы затрудняет то 

о б с т о я т е л ь с т в о , ; что данные разных авторов трудно сопоставимы, 

ибо сильно отличаются использованные полимеры, изученные р е а к ­

ции применения, введенные в полимеры каталитически активные 

группы и д р . Поэтому ниже анализированы литературные данные с 

т е м , чтобы оценить влияние р а с т в о р и т е л я , спейсера (дистанцирую-

щей группы, " н о ж к и " ) , степени замещения (функционализации) п о ­

лимера каталитически активными группами ( С З ) , вида полимерной 

матрицы ; и влияние п о - с о с е д с т в у расположенных групп па каталити­

ческую активность групп ДААП в ПДААП. 

Решсции с использованием ПДААП выполнены, в основном, в с р е ­

д а х неполярных апротонных растворителей - т о л у о л е , октане и т . 

п . На э т о имеется по крайней мере три причины. В упомянутых 



!• I ~47 ~ 
1 • • * 

1 

р а с т в о р и т е л я х , и о собенно в т о л у о л е , изученные ДААП на матри­

цах ССД прекрасно набухают, особенно т е , у которых низкие СЗ 

( д о 2С56). Поэтому последние вполне доступны р е а г е н т а м . В о - в т о ­

рых', полярные р а с т в о р и т е л и , такие как пиридин, ДМФЛ, а ц е т о н и т -

рил и Т . п . э л е к т р о с т а т и ч е с к и взаимодействуют с каталитической 

группой ДААП, уменьшая ее нуклеофильность и каталитическую 

активность /7С/. .В- третьих , выбор растворителя определяет а д ­

сорбция с у б с т р а т а и р е а г е н т а из р а с т в о р а на полимер, а также 

десорбция продукта реакции и побочных продуктов в обратном н а ­

правлении. Идеальный растворитель должен максимально с п о с о б ­

с т в о в а т ь вышеупомянутой адсорбции и десорбции / 7 0 , 7 3 , 7 4 / - По ­

этому прежде чем начать ацилирование или другие каталитические 

превращения необходимо изучить адсорбцию и десорбцию у ч а с т н и ­

к о в реакции на полимер, а если э т о невозможно, то их близких ' 

структурных аналогов / 7 5 / . Учитывая вышеупомянутое, подавляю-

щее большинство опытов с ПДААП выполнены в толуоле или р о д - 1 

ственных р а с т в о р и т е л я х . Только в редких случаях использованы 

растворители д р у г о г о т и п а . Например, в с и н т е з а х пептидов или. 

смешанных ангидридов А.Почерпиком с с о т р . / 8 1 / использован 

дихлорометан, по-видимому, в связи с проблемами растворимости 

с у б с т р а т о в в неполярных р а с т в о р и т е л я х . 

Каталитически активная группа с полимером в с е г д а связана при 

помощи спейсера - метиленовой, полиметиленовой или д р у г о г о в и ­

д а цепочки а т о м о в . Спейсер отнюдь не б е с с т р а с т н а я с в я з ь , о т в е т ­

ственная за ковалентную иммобилизацию группировки ДААП на поли­

м е р е , а ответственный элемент строения ПК. Существует общее 

м н е н и е / 5 9 , 6 0 , 6 8 , 7 0 , 7 2 , 7 5 , 7 6 / , ч т о каталитическая активность 



ПДААП в о з р а с т а е т с увеличением длины с п е й с е р а , приближаясь к 
I 

активности соответствующих мономерных к а т а л и з а т о р о в . Это д е й -

ствительно так до т е х п о р , пока каркас полимера и каталитически 

активную группу разделяют до 10 а т о м о в . Дальнейшее увеличение . 

длины с п е й с е р а , например, до 16 атомов / 7 5 / уже не приводит к . 

возрастанию каталитической активности ПК или вызывает даже ее 

снижение / 7 7 / . ! 

Увеличение длины спейсера снижает влияние самой матрицы полиме 

р а , фрагментов макромолекул на каталитическую активность привя­

занных групп ДААП. Это хорошо, если в о з д е й с т в и е цепей макромо­

лекул неблагоприятное , тормозящее катализу , такое к а к , например, 

д е й с т в и е макромолекул полиэтиленимина / 5 6 , 5 7 / или поли акрилами­

да / 5 9 , 6 0 / на группу ДААП. В э т и х случаях длиной и видом с п е й с е ­

р а возможно нейтрализовать вредное влияние матрицы. Молчаливо 

подразумевается , что предел каталитической активности ПК - э т о 

активность соответствующего мономерного к а т а л и з а т о р а . Однако 

вполне возможен и неоднократно подтвержден также противополож­

ный случай - благоприятное влияние матрицы полимера на группу 

ДААП, усиливающее активность последней до такой с т е п е н и , что 

ПДААП становятся активнее соответствующих мономерных каталиаа -

торов / 7 0 , 7 5 , 7 6 / . В таких случаях суждения о длине спейсера не 

должны быть столь категоричными, причем в каждом конкретном с л у ­

чае следует подобрать наилучшие длину и вид с п е й с е р а / 5 9 , 7 0 , 7 5 / . 

Спейсрр - э т о не только цепочка метиленовых г р у п п . Последние 

могут быть заменены аминогруппами / 5 9 , 6 0 , 7 3 / , эфирными г р у п п а ­

м и / 6 8 , 7 3 / и т . п . , причем замена на аминогруппу в с е г д а приводит 

к большей или меньшей утрате каталитической а к т и в н о с т и . Г и д р о ­

фобное взаимодействие (при длине спейсера более 10 метиленовых 



г р у п п ) , э л е к т р о с т а т и ч е с к о е притяжение или пространственные п о ­

мехи спейсера по отношению к каталитически активной группе м о ­

г у т уменьшить активность последней при неудачном подборе с п е й ­

с е р а , с чем нельзя не с ч и т а т ь с я . 

Степень замещения (СЗ) каталитически активными группами мак -

ромолекулярных цепей ПК является о с о б о важным критерием к а т а л и ­

тической активности ПДААП. В подавляющем большинстве случаев 

каталитическая активность ПДААП р а с т е т с уменьшением СЗ в них 

/ 5 7 - 6 0 , 6 8 , 7 0 , 7 3 , 7 5 - 7 8 / , хотя встречаются также примеры п р о т и в о ­

положного х а р а к т е р а / 6 8 , 7 6 / . Любопытно о т м е т и т ь , ч т о никем не ! 

установлен низший предел СЗ. Зато высший предел СЗ оценен около 

2 0 $ , причем оптимальным считают СЗ около 1 0 / о / 7 5 / . Некоторое 

расхождение р е з у л ь т а т о в вполне понятно , ибо в исследованиях и с ­

пользованы не только ПК с разными матрицами, но и различной 

длиньь и вида спейсеры, отличающиеся друг от друга группы ДААП 

и типы исследуемых реакций. Оптимальная СЗ в ПК существенно о т ­

личается от той в ионитах, выпускаемых промышленностью (СЗ I 

5 0 % ) . По-видимому, чрезмерно высокой СЗ следует объяснить н и з ­

кую каталитическую активность ионитов в органических с и н т е з а х 

на ранних стадиях исследований / 8 2 / . 

Несмотря на т о , что первые ПДААП были созданы с и с п о л ь з о в а ­

нием гидрофильных м а т р и ц / 5 6 , 5 7 / , в настоящее время для и з г о ­

товления ПДААП наибольшей популярностью пользуются матрицы ССД. 

Они не только самые доступные и освоенные промышленностью, но 

и позволяют с о з д а т ь в ПК необходимый баланс гидрофобных и г и д ­

рофильных г р у п п . Действительно , группы ДААП отличаются выражен­

ной полярностью (дипольный момент 4-ДМААП с о с т а в л я е т 4 , 3 1 Д 

/ 7 6 / ) , г а с и т ь влияние которой позволяют ароматические г р у п п и -



ровки ССД. Следует также учитывать хорошо разработанные хими-
I 

ческие (полимераналогичные) превращения ССД в х о д е исследования 

ионитов , которые Легко перенять в с и н т е з а х ПДААП. 

На каталитически активную группу ДААП в к а к о й - т о степени 

влияют п о - с о с е д с т в у расположенные группировки, будь э т о рядом 

расположенные другие группы ДААП, фрагменты матрицы полимера ; 

или с п е й с е р а . Ж.Фреше с с о т р . / 7 0 / неблагоприятным э л е к т р о с т а ­

тическим воздействием пиридиновых групп матрицы ( 5 б б ) на ДААП 

группу объясняют р е з к о е снижение каталитической активности ПК 

( 5 6 б ) , в матрице к о т о р о г о часть стирольных фрагментов заменена 

на 4-винилпиридиниевые. Аналогичное влияние бензилдиэтиламино-

групп в ПК ( 5 6 в ) п о - с о с е д с т в у с каталитической наблюдали М.То­

мой с с о т р . / 7 5 / . И.Клоц с с о т р . / 5 6 , 5 7 / приводят данные, ч т о 

аминогруппы ПЭИ не только снижают каталитическую активность 

ПК, построенных на их базе ( п о сравнению с соответствующими м о ­

номерами) , но и вызывают уменьшение р К а ДААП-групп на 2 - 3 е д и ­

ницы рК . Аналогичное снижение рКа отмечают также Л.Мэсейес с 

с о т р . / 6 4 / и Ж.Вердучи с с о т р . / 5 Э , 6 < У . 

Ж.фреше с с о т р . / 7 0 , 7 3 / акцентируют внимание на неблагоприятное 

д е й с т в и е групп ДААП друг на д р у г а при возрастающем их содержа-



нии в ПК, т . е . с увеличением СЗ ими в ПДААП. Э л е к т р о с т а т и ч е с к о е 

взаимное отталкивание, изменение рКа э т и х групп , чрезмерное 

увеличение локальной гидрофильности и нарушение гидрофобного 

экранирования каталитического центра влекут за с о б о й снижение 

общей активности ПК данного т и п а . 

Использованный р а с т в о р и т е л ь , с п е й с е р , с о седние группы, вклю­

чая излишние каталитические , и тип матрицы Еместе определяют 

микроокружение каталитически активной группы в ПДААП. К сожа­

лению, влияние каждого из этих факторов на каталитическую а к ­

тивность : р а з н о е , отличающееся по величине и направлению. Вокруг 

"микромира" каталитической группы ДААП с о з д а е т с я с в о е г о р о д а 

" экран п о л я р н о с т и " , "щит" / 5 5 , 7 < у . Ж.Фреше и д р . /10/ оценили, 

ч т о в ПК, изготовленных из матриц ССД и с о СЗ группами ДААП 

около Р.0%, в микроокружении каждой группы ДААП имеется около 

пяти фрагментов стирола матрицы, которые обеспечивают аполярцое 

микроокр.ужение каталитической группы. Логично, что частичная 

или полная замена их на пиридиновые (_56б) или бензилдиэтилами-

ногруппы (56в) заметно поляризует микроокружение к а т а л и т и ч е с ­

кой группы. Эта поляризация приводит к снижению эффективности 

катализатора так же, как замена неполярного растворителя на 

б о л е е полярный, например, толуола на пиридин / 7 0 / . 

В узком пространстве микроокружения существенно меняются 

в с е показатели , характеризующие как группу ДААП, так и р а с т в о ­

р и т е л ь . Так, в микроокружении каталитической группы отмечено 

значительное изменение диэлектрической постоянной растворителя 

/ 8 С / , смещение рКа группы ДААП на 2 - 3 единицы рК / 5 6 , 5 7 / , с м е ­

щение химических сдвигов атомов углерода групп ДААП в спектрах 



1 4 С-ЯМР / 5 7 / и т . п . 

Микроокружение, определяет шакже массопередачу р е а г е н т о в , 

с у б с т р а т о в и п р о д у к т о в , а также р а с т в о р и т е л я . Только им можно 

объяснить отличия адсорбции и десорбции р е а г е н т о в и продуктов 

при-использовании различных 11К. В р е з у л ь т а т е т а к о г о п е р е р а с ­

пределения локальные концентрации р е а г е н т о в в непосредственной 

близости каталитической группы значительно отличаются от т е х . 

в р а с т в о р е , что не может не сказываться на с к о р о с т и катализиру ­

емых реакций. Идеальное микроокружение должно обеспечить п о л ­

ный вывод, " в ы б р о с " продукта реакции и побочных продуктов в 

окружающий ПК р а с т в о р . Накопление продуктов / 6 8 , 7 5 , 7 6 / или п о ­

бочных продуктов / 6 8 , 7 0 , 7 3 / в ПК опять -таки приводит к уменьше­

нию' суммарной с к о р о с т и реакций. 

Таким образом, литературные, данные свидетельствуют о слож-
I 

ном влиянии различных элементов структуры ПДААП на их каталити-

ческую а к т и в н о с т ь , из которых на сегодняшний день выявлены 

только основные. 
: I 

3 . 3 . Полимерно-связанные ^ - о к с и д ы 

пиридинов 

Каталитическая активность К|-оксида пиридина впервые была 

демонстрирована еще в 1964 г . / 8 3 / . Несколько лет позже / 8 4 / 

получены первые полимерно-связанные Ы-оксиды пиридина (ППО). 

ОднакоIППО являются менее популярными ПК, чем вышерассмотрен-

ные ПДААП-

Интерес химиков к катализаторам ППО заново в о з р о с во второй 



половии,е 8 0 - ы х ' Г о д о в , и о собенно благодаря усилиям В.Файфа 

/ 1 7 - 2 0 , 8 5 - 8 9 / . Полученные в последние годы обнадеживающие р е ­

зультаты требуют обобщения и систематизации, ч т о нами сделано 

в данной г л а в е . , 

3 . 3 . 1 . Синтез и анализ полимерно-связанных 

Н - о к с и д о в пиридина 

В отличие от других производных полимерных пиридинов, для 

получения ППО практически используют только один метод - о к и с ­

ление ПП. Наиболее ч а с т о ПП окисляют пероксидом водорода в с р е ­

д е у к с у с н о й кислоты / 8 7 , 9 0 - 9 5 / . Условия окисления У разных а в ­

торов несколько отличаются , главным образом температурой прр-

ведения реакции, концентрацией пероксида водорода в реакцион­

ной смеси и' продолжительностью реакции, причем последняя может 

д о с т и г н у т ь 2 0 ч а с о в . Реже ППО получают окислением ПП при помо-

щи надкислот ( п е р о к с и к и с л о т ) , среди которых доминирует 3 - х л о -

ропербензойная кислота ( 8 9 ) . С ними окисляют в среде о р г а н и ч е -

с к о г о растворителя (дихлорометана и т . п . ) при комнатной т е м п е ­

р а т у р е . Окисление надкислотами рекомендуют при получении ППО: 

с гидрофобными ролимерами, например полисилоксанами (90) / 1 7 -

2 0 / , ( с х е м а 1 6 ) . 

Состояние анализа ППО оставляет желать лучшего . О правиль­

ности структур ППО судят по данным элементного анализа, ИКС, 

спектроскопии ПМР / 1 7 - 1 9 , 8 7 / . В последние годы отмечено , ч т о 

э ти данные следует использовать о сторожно , ибо полимеры, в о т ­

личие от соответствующих мономеров, в своем с о с т а в е содержат 

несколько видов структурных фрагментов / 8 7 / . Кроме т о г о , ППО 
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сильно абсорбируют в о д у , что следует учитывать при интерпрета -

ции данных элементного анализа / 8 7 / . 

Для подтверждения образования ППО чаще в с е г о используют в 

ЖС поглощение N - 0 связи при 1 2 3 0 - 1 2 6 0 см --*- (валентные к о л е б а -

ния) и 9 2 0 - 9 4 0 см А (деформационные к о л е б а н и я ) . Спектры ЯШ? с н я ­

ты Только для линейных ППО / 1 7 - 1 9 / , причем химический сдвиг 

I I 2 ' ^ - п р о т о н о в пиридинового кольца в р е з у л ь т а т е окисления в с о ­

ответствующий М-оксид смещается на 0 ,5 м . д . / 1 8 / . К сожале­

нию, как ИКС, так и спектры ПМР только к а ч е с т в е н н о подтверждают 

факт окисления ПП! в ППО. 

Для количественной оценки образования ППО использованы при­

р о с т массы полимера и данные элементного анализа, правда, с вы­

шеизложенными о г р а н и ч е н и я м и / 8 7 / . Однако эти ограничения ( н а л и ­

чие влаги и неоднородность структуры ППО) с т о л ь существенны, ! 

что к началу наших исследовании приходилось мириться с о т с у т ­

ствием возможности точно измерить содержание [ч|-оксидных групп 

в ППО. Вполне е с т е с т в е н н о , такая неопределенность искажает р е ­

зультаты определения каталитической активности ППО и т р е б у е т ' 

у с транения . 
1 

3 . 3 - 2 . Химические превращения полимерно-связанных N - о к с и д о в 1 

пиридина 

Еще в ранних исследованиях ППО проведено О-ацилирование у к ­

сусным ангидридом т а к о г о ППО, который содержит метильную группу 

У Се, пиридинового цикла ( 8 8 , Д = Ме, А = С 6 Н 4 ) . Ацилирование 

сопровождалось известной перегруппировкой с образованием а ц е т -

оксиметилгруппы содержащих ПП ( 9 1 ) . В последних ацетоксигруппой 

активированная метиленовая группа легко окисляется до к а р б о к -
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сильной, например при помощи 3 5 $ азотной кислоты / 9 0 / . Полу­

ченный таким путем амфотерный ионит (92) в СССР выпускают под 

названием "полиамфолит АНКБ-2" и рекомендуют для разделения 

ионов переходных металлов / 9 0 , 9 3 / ( схема 1 7 ) . 

К амфотерным ионитам аналогичного строения приводит с о в о ­

купность превращений, предложенная В.Файфом с с о т р . / 8 7 / 

( с х е м а 1 7 ) . Ацилированный диметилкарбамоилхлоридом ППО (93 ) 

с цианидом калия превращается в цианогруппу содержащий ПП ( 9 4 ) . 

Последний при продолжительном нагревании с 2-амино-2-метил-1-у-

пропанолом образовывает оксазолиновый цикл содержащий ПП ( 9 5 ) , 

обладающий ярко выраженной комплексообразующей с п о с о б н о с т ь ю . 

Кислотный гидролиз (95) приводит к амфотерному иониту ( 9 6 ) , • 

обладающему селектгглгппыг к гонам меди. 

3 . 3 - 3 . Изучение каталитической активности полимерно-связанных 

^ - о к с и д о в пиридина , 

ППО обладают меньшей нуклеофилыюстью чем соответствующие 

им ГШ / 8 7 / . Этим объясняют их меньшую активность и большую с е ­

лективность каталитического д е й с т в и я , чем ПДААП. К сожалению, 

каталитические с в о й с т в а ППО изучены на слишком малом наборе 

примеров, чтобы провести четкое их сравнение с ПП и ПДААП. 

С ППО исследованы реакции гидролиза галогенангидридов к а р -

боновых и фосфоновых кислот / 1 7 - 2 0 , 8 9 / , но больше в с е г о р е а к ­

ции ацилирования карбоксилат-анионов галогенангидридами к а р б о -

новых кислот / 1 7 - 2 0 , 8 5 , 8 6 , 8 8 / , причем получены симметричные 

или смешанные ангидриды с препаративными выходами ( с х е м а 1 8 ) . 

Как 1 правило , реакции гидролиза или ацилирования в п р и с у т -





ствии ППО выполняют в смесях воды и органических р а с т в о р и т е ­

л е й , которые с водой не смешиваются, чаще в с е г о дихлорометапа. 

Поэтому ППО следует считать не только переносчиком ацильной 

группы, но еще межфазным катализатором, причем невозможно о т ­

делить оба эти д е й с т в и я . 

ППО, полученные из гомополимеров или сополимеров винилпири-

динов ( 8 6 , 8 7 ) , обладают заметной гидрофильностью и р а с п р е д е л я ­

ю т с я , в основном, в водной ф а з е / 1 8 , 2 ( У . Интересно о т м е т и т ь , 

что каталитическая активность ППО с гидрофильными и гидрофоб ­

ными матрицами примерно одинакова, что позволяет думать , ч т о ; 

акт ацилирования ( гидролиза) протекает на стыке фаз . 

ППО с полисилоксановыми матрицами оказались мощными к а т а л и -

заторами гидролиза дифенилфосфорохлоридата (97) или б е н з о и л - , 

хлорида (99) / 1 7 - 2 0 , 8 6 , 8 9 / ( с х е м а 1 8 ) . Если в первом случае 

образовывается соответствующая к и с л о т а , ( 9 8 ) , то гидролиз б е н -

зоилхлорида (99 ) в присутствии ППО является прекрасным препа­

ративным методом синтеза бензангидрида (100)> загрязненного 

только небольшим количеством ( д о 8%) бензойной кислоты. 

На сегодняшний день наиболее популярная сфера использования 

ППО - э т о синтез ангидридов карболовых к и с л о т , как смешанных, 

тале и симметричных, например, в реакциях хлор ангидридов к а р -

боновых кислот (101) с формиатом натрия (102 ) только присут ­

с т в и е ППО обеспечивает высокие выходы смешанных ангидридов 

(103) ( с х е м а 1 8 ) . С другими катализаторами, включая п о л и ( 4 - в и -

нилпиридин), в р е з у л ь т а т е гидролиза хлорангидрида или д и с п р о -

порционирования ангидрида выходы смешанных ангидридов 103 

мизерны / 8 5 , 8 9 / . Синтезы смешанных ангидридов рекомендуют вы­

полнять при комнатной температуре в неводиых с р е д а х , предпоч-
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тительно в ацетонитриле . 

Аналогично в слегка модифицированных условиях получены д р у ­

гие смешанные ангидриды: б е н з о и л - п - т о л у и л - и б е н з о и л - и з о б у -

тирилангидрид / 1 9 , 8 6 , 8 9 / . 

Таким образом, результаты поисков в области ППО указывают 

на селективность их каталитического действия и перспективность 

использования в ТОС, но явно требуют дальнейшегО| в с е с т о р о н н е г о 

исследования. 
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4 . ОБСУадЬНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Анализ литературных данных показывает , что полимерно-

связанные 4-диалкиламинопиридины (ПДААП) ( глава 3 . 2 . ) и поли­

мерно-связанные Ы - оксиды пиридина (ППО) ( глава 3 . 3 . ) о блада ­

ют сильной Каталитической активностью в ряде реакций тонкого 

органического синтеза (ТОС), а некоторые другие производные 

ПП возможно эффективно использовать в качестве р е а г е н т о в с о 

всеми преимуществами (и органичениями) полимерных р е а г е н т о в 

( г а в а 3 . 1 ) . ПК и ПР, изготовленные из ГШ, обладают большей 

химической и термической у с т о й ч и в о с т ь ю , чем иониты с матрицами 

ССД. Кроме т о г о , им свойственна выраженная комплексообразующая 

с п о с о б н о с т ь и з - з а наличия в них пиридинового цикла, что ч а с т о 

усиливает каталитическое действие ПК э т о г о ряда . К сожалению, 

ни ПДААП, ни ППО в нашей стране не выпускали в промышленных 

условиях до наших р а б о т , а из других производных ПП в СССР 

выпускают только иониты для водоподготовки или цветной металлур­

гии / 4 , 7 , 1 6 / . По ряду причин, среди которых главной я в л я е т с я ' 

завышенная степень замещения полимеров пиридиновыми группами, 

эти иониты весьма далеки от о б р а з а идеальных ПК и ПР для ТОС. 

Поэтому нами разработаны некоторые д р у г о г о типа ПК и ПР пири­

динового ряда и на примерах модельных, а также практически 

важных реакций ТОС демонстрированы возможности их эффективного 

использования. 

Ниже изложены результаты наших исследований по разработке 

методов с и н т е з а и анализа ПДААП, ППО, солей четвертичных ГШ 

и комплексов как этих с о л е й , так и неионогенных производных 

ГШ с неорганическими соединениями ( г л а в а 4 .1 ) . о-тому следует 
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изучение каталитической эффективности вышеупомянутых ПДААП 

и ППО на примерах реакции 0 - и Ы - а ц и л и р о в а н и я , ( г л а в а 4 . 2 ) . 

Завершается работа изучением с в о й с т в ПР пиридинового ряда 

на примерах реакций бромирования, окисления и нуклеофильного 

замещения, а также комплексообразования с ионами меди ( глава 

4 . 3 ) . : 
.1 

4 . 1 . Синтез и анализ полимерно-связанных катализаторов 

и реагентов пиридинового ряда 
-

Для получения перспективных ПК - ПДААП нами изучено три 

метода их с и н т е з а : д в а упомянутых в литературе ( глава 3 . 2 ) и 

один оригинальный, предложенный нами (схема 1 9 ) . Нами п р е д ­

ложено получить! Г1ДААГ1 в реакции М - а ц е т и л - N -метиламиносо -

полимера стирола-дивинилбензола (104) с хлоридом г и д р с г е н -

хлорида 4-пиридилпиридиния (105 ,РУРУ) , по аналогии с методом 

синтеза мономерных 4-аминопиридонов / 5 0 - 5 2 , 9 6 / . Такой выбор 

метода обусловлен доступностью р е а г е н т о в в промышленных у с л о ­

виях и взрывобезопасностью п р о ц е с с а . Правда, ацитилполимер 

(104) необходимо получить самим, но э т о легко сделать п р о с ­

тым ацилированием метиламинополимера (62 б ) ацетилхлоридом 

или ацетангидридом. Завершение реакции подтверждает и с ч е з н о ­

вение основности у и с х о д н о г о полимера ( 6 2 6 ) , что определяют 

е г о кислотно-основным титрованием. Дополнительную к а ч е с т в е н ­

ную информацию представляет ИКС полученного ацилированного 

полимера. В них появляется полоса интенсивного поглощения 

при 1635 см (амид 1 ) , которая о т с у т с т в у е т в ИКС исходного 

метиламинополимера (626) ( р и с . 1 ) . 

Наиболее ответственной (и трудной) стадией с и н т е з а ПДААП 

является реакция ацилпроизводного (104) с РуРу ( 1 0 5 ) . На ее 





результат влияют несколько факторов - температура , п р о д о л ­

жительность реакции и д р . 

. Для исследования влияния температуры, продолжительности 

реакции, влияния растворителя и молярного избытка РуРу на 

содержание групп пиридина в ( 5 6 а ) были выполнены предваритель ­

ные эксперименты-(та.бл. 1) и проведена оптимизация условий 

синтеза с использованием математического метода планирования 

эксперимента / 9 7 / (№11-17, т а б л . 1 ) . 

Выбор растворителя данной реакции лимитируется р а с т в о ­

римостью в нем Руру и необходимостью осуществления реакции 

при высокой температуре ( 1 4 0 - 2 0 0 ° , т а б л . 1 ) . Наивысшей степени 

превращения полимера (СПИ), т . е . выхода реакции 'полимеранало-

гичного превращения удалось д о с т и ч ь путем осуществления р е ­

акции в сульфолане или в расплаве РуРу при температуре 1 8 0 -

2 0 0 ° и использования девятикратного молярного избытка р е а г е н ­

т а в течение не менее 30 ч а с о в ( т а б л . 1 ) . 

Нами_изучена также известная реакция получения ПДААП 

(56а ) взаимодействием К/ - м е т и л - N - (пиридил-4 )амида натрия 

с хлорметилированным ССД (9а) .^Нами предложено осуществлять • 

э т о т с и н т е з с молярным избытком м - м е т и л - N - ( п р и д и л - 4 ) амида 

натрия (54) в виде е г о р а с т в о р а в гексаметилтриамиде фосфор-

ной кислоты в течение 4 ч а с о в при температуре 5 0 ° , так как 

повышение температуры приводит не к увеличению, а наоборот К 

уменьшению содержания диалкиламинопиридинсвых групп в поли­

мере ( р и с . 2 ) . 

ПДААП 56а нами получен также взаимодействием 4 - х л о р о п и -

ридина с к] -метиламинометил-ССД (626) в бутаноле при 100 . 

Несмотря на большой молярный избыток реагента - 4 -хлорпири-

дина содержание диалкиламинопиридиновых групп в 56а в этом 



Таблица 1 
Влияние условий с и н т е з а на выход (%|-метил-(ч|-(пиридил-4)аминометил-СДД ( 5 6 а ) 

пп. Растворитель 
Т р е а к ­
ции, 

°С 

Время 
р е а к ­
ции, 

ч 

.. Молярный, 
избыток 
РУРУ, . 

(кратность) 

Обменная Влаж-
емкость , н о с т ь , 
ммоль/г % 

СППХ, 
% 

1 . Сульфолан 120 10 з 0 ,73 1,2 36 
2 . Пиридин 110 10 0 1,22 3 ,4 61 
з . И-Метилпирролидон 120 10 3 ' 0 ,37 1,6 18 
4 - Симм-тетрахлорзтилен 120 10 3 0,09 2 , 8 4 
5 . Сульфолан . 140 10 3 0 ,74 1,9 37 
6 . II II 160 10 3 0 ,85 4 , 5 42 
7 . II II 180 10 3 0 ,90 з 2 45 
8 . II II 220 10 3 1,08 4 , 3 54 
а II II 180 10 1 0,15 1,8 7 

1 0 . II II 180 10 2 0 ,32 0 л 0 , * 16 
1 1 . Расплав Руру 180 30 9 1,65 3 ,4 82 
1 2 . Расплав РуРу 140 10 9 1,32 2 , 1 66 
1 3 . м м 180 10 3 0 ,85 1,4 42 
1 4 . п II 140 30 (_/ 0 , 7 0 6 , 1 35 
1 5 . II II 185 31 11 1,72 2 , 8 86 
1 6 . II II 190 32 14 1,83 3 , 6 91 
1 7 . II II 195 33 17 1 ,80 1,6 90 

1 СПП - степень превращения полимера 
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Рис. I. ИК-спектры полимеров 9 а , 626, 104 и 56а (суспензии 

растертых полимеров в нуйоле). 

Г , * 
I 

Рис. 2. Скорость алкилирования N -метил-М -(пиридил-4)амида 

натрия хлорметилированным ССД в зависимости от темпе­

ратуры: I - 5 0 ° , 2 - 1 0 0 ° , 3 - 1 5 0 ° . 



случае низкое - в с е г о 0 ,76 м м о л ь / г . По-видимому, наряду с же ­

лаемой реакцией протекает конкурирующая кватернизация 4 - х л о -

ропиридина. Вместе с о сложностью изготовления 4-хлоропиридина 

э т о делает данный путь малоперспективным для изготовления п о ­

лимерных к а т а л и з а т о р о в . 

Протекание реакций синтеза 56а с использованием в с е х р а с ­

смотренных м е т о д о в подтверждается ИК-спектрами. Падение и н т е н -
-1 

сивности поглощения с в я з е й С-С1 ( р и с . 1) при 680 см , п о я в л е -

ние полос поглощения связей С=0 при 1635 см А в ацилполимере 

(104 ) и характерных для 4-диалкиламинопиридиновой системы п о ­

лос поглощения в ПДААП 5 6 а к а ч е с т в е н н о доказывает п р и с у т ­

с т в и е групп с о о т в е т с т в у ю щ е г о производного пиридина. 

Оценивая в с е три рассмотренных метода приходится признать , 

что наилучшим для препаративного получения ПДААП является 

сплавлениеЫ-ацетилсополимера с РуРу. Несмотря на высокую т е м ­

пературу , в м е т о д е устранена в з р ы в о о п а с н о с т ь , связанная с вы­

делением в о д о р о д а в отдельных стадиях д р у г и х м е т о д о в , причем 

сырье РуРу д о с т у п н о на промышленном у р о в н е . ' 

Результаты потенциометрического титрования , данные э л е м е н т ­

н о г о анализа и ИКС исходных и конечных полимеров позволяют с 

большой вероятностью у т в е р ж д а т ь , ч т о нами, так же как д р у г и ­

ми авторами ( г л а в а 3 . 2 ) , д е й с т в и т е л ь н о получены ПДААП. Однако; 

расчет содержания групп ДААП в них по данным элементного анали­

за далек от т о ч н о с т и . С другой стороны, вполне возможно, ч т о 

многие группы ДААП в полученных полимерах не в состоянии в с т у ­

пить в химические превращения по каким-либо причинам ( н е д о с т а ­

точная с к о р о с т ь диффузии р е а г е н т о в , пространственные помехи 

и т . п . ) . Поэтому т р е б у е т с я такой метод анализа ПДААП, который 
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дал бы возможность количественно определить в ПДААП содержа­

ние групп ДААП, доступных реагентам - рабочую емкость ПДААП. 

Нами такой метод предложен и успешно использован для о ц е н ­

ки в с е х полученных и использованных нами ПДААП / 9 8 , 9 9 / . Он 

заключается в расщеплении пиридинового цикла в ПДААП и анали­

зе выделившихся соединений. Наличие в 56а пиридинового цик ­

ла доказано арилированием ПДААП - получением его 2 , 4 - д и н и т р о -

фенильного производкого (107 ) с последующим гидролизом анили­

ном в у с л о в и я х , аналогичных указанным для мономериых п р о и з в о д ­

ных пиридина / 5 0 - 5 2 / ( с х е м а 2 0 ) . 

Полученный таким путем 2 ,4-динитроанилин (109 ) нами в ы д е ­

лен из реакционной массы анализа ПДААП с выходом 69$ в р а с ч е ­

т е н а анализируемый полимер и охарактеризован при помощи ИКС, 

элементного анализа и УФС- Отличие препаративного выхода 2 , 4 -

динитроанилина от спектрофотометрически определенного связано 

с трудностями разделения реакционной с м е с и . Здесь следует о т ­

метить , что спектрофотометрически определенный выход 109 в 

э т о й реакции с о с т а в л я е т 9 3 - 9 8 % , если сравнивать с выходом, 

рассчитанным из данных элементного анализа. ; 

Поэтому мы предлагаем и с п о л ь з о в а т ь с о в о к у п н о с т ь реакции 

ПДААП с динитрохлоробензолом с последующим гидролизом проме­

жуточного полимера 107 и спектрофотометрическим определени­

ем или препаративным выделением отщепленного 2 , 4 - д и н и т р о а н и -

лина в к а ч е с т в е аналитического метода для количественного ана -

лиза полимерно-связанных пиридинов, как ПДААП, так и д р у г и х 

ПП, У которых атом а з о т а пиридинового цикла с п о с о б е н к о б р а - 1 

зованию четвертичной с о л и . 

В т а б л . 2 представлены результаты анализа ПДААП и д р у г и х ПП 





, ' Таблица 2 

Сравнительная оценка содержания пиридиновых групп в различных 

полимерных пиридинах путем определения при помощи р а з р а б о т а н ­

ного нами' метода 1 арилирования полимеров 2 , 4 - д и н и т р о х л о р о б е н з о -

лом й р а с ч е т а т данных элементного анализа 

1 Содержание в ПП пиридиновых 
Метод г р у п п , ммоль / г ; Отличия в 

Соеди­
нение 

- е г о ; Рассчитано из 
п о л у ч е - данных э л е м е н т -
ния н о г о анализа 

а з о т а 

Найдено по пред­
ложенному м е т о ­
д у : с п е к т р о ф о т о ­
метр 

"ммоль 
г 

% 

56а ; а) с РуРу 1,8 1,4 0 ,4 22 
и 

1 
б ) с метил -
^пиридил(4) : 
амидом 
натрия ; ' 2 , 2 1 ,63 0 , 5 7 26 

и в ) с 4 - х л о -
ропириди-
ном 0 , 7 6 0 ,62 0 , 1 4 19 

анио- с о п о л и м е -
нит ризация 
АН-251 
( 6 д ) 4 ,5 ц 1 1,4 31 

при помощи вышеизложенного метода в сравнении с теми, получен­

ными расчетным путём из данных элементного анализа а з о т а с о о т ­

ветствующих полимеров . Из них видно , ч т о предложенный метод 

Дает несколько заниженные р е з у л ь т а т ы , чем расчетный из данных 

элементного анализа . Объяснять отличия, по-видимому, следует 

некоторым незавершением аналитических реакций и з - з а п р о с т р а н ­

ственных или других помех . В пользу т а к о г о предположения г о ­

ворит факт, ч т о в ПДААП ( 5 6 а ) , в которых пиридиновые группы 

отделены от основной полимерной цепи при помощи спейсера и с т е 

пень замещения которых меньше 25%, совпадение р е з у л ь т а т о в 



обоих методов намного лучше, чем в анализе с терически з а т р у д ­

ненного анионита АН-251 ( ^ д ) , пиридиновые группы к о т о р о г о 

страдают от пространственных и электронных помех ( э л е к т р о с т а ­

т и ч е с к о е влияние чрезмерно близко расположенных пиридиновых 

групп) . Воспроизводимость предложенного аналитического метода 

д о с т а т о ч н о высока для практических ц е л е й . Кроме т о г о , п р е д л о -

женныи, аналитический метод выполнен в у с л о в и я х , которые б л и з ­

ки к условиям эксплуатации ПДААП в к а ч е с т в е к а т а л и з а т о р а . Поэ-» 

тому можно с ч и т а т ь , что определена рабочая емкость ПК - с о д е р - : 

жание в нем каталитически активных групп , способных у ч а с т в о в а т ь 

в каталитическом п р о ц е с с е . ! 

(ч)-Оксиды пиридинов обладают существенно более высокой к а ­

талитической активностью в реакциях ацилирования, чем общеиз­

вестные катализаторы э т и х реакций - пиридины, и большей с е л е к ­

тивностью, чем такие эффективные катализаторы реакций ацилиро ­

вания как 4~( Ы, К ' -Диалкиламино)пиридины. Эффективность их 

применения в к а ч е с т в е катализаторов реакций ацилирования побу - 1 

дила нас изыскать пути создания полимерно-связанных Ы-оксидов 

пиридинов (ППО), изучить их с в о й с т в а и каталитическую а к т и в ­

ность в реакциях ацилирования, тем б о л е е , что параллельно н а ­

шим исследованиям появились многообещающие работы В.Файфа с 

с о т р . ( г л а в а 3 - 3 ) . В литературе описано получение ППО исклю­

чительно окислением ПП. Поэтому нами рассмотрены также другие 

возможности получения э т и х ПК и предложено получать ППО тремя 

способами ( с х е м а 2 1 ) : 

а ) взаимодействием Ы - о к с и д а 4 - х л о р о п и р и д и н а , ( 1 1 0 ) с 

N -метиламинометилсополимером стирола-дивинилбензола 



б ) взаимодействием N - о к с и д а 4-нитропиридина (111 ) с 

'1 тем же Ы-метиламинометилсополимером ( 6 2 6 ) ; 

в:) и г ) окислением пероксидом в о д о р о д а полимерно - связан ­

ных пиридинов - как ПДААП ( 5 6 а ) , который д о нас 

никем не окислен, так и анионита АН-251 ( 6 д ) с 

; .: учетом д о с т у п н о с т и п о с л е д н е г о в крупных к о л и ч е - 1 

1 , с т в а х . ; 

Синтез полимерно-связанного Ц - о к с и д а диалкиламинопиридина 

(112) проведен нами с о г л а с н о схемам " а " и " б " реакцией амино- ; 

полимера (626 ) с соответствующими Ы-оксидами пиридинов в с р е ­

д е аиротонного полярного растворителя диметилформамида или 

сульфолана ( т а б л . 3 ) 1 Для достижения д о с т а т о ч н о высоких с т е п е ­

ней превращения синтезы следует проводить при высокой темпера- ! 

туре и использовать молярный избыток р е а г е н т о в ( т а б л . 3 ) . 

Несмотря на имеющиеся литературные с в е д е н и я , нами и с с л е д о -

вала также возможность получения полимерно-связанных М - о к с и ­

дов пиридина (ППО) путем окисления трехмерных полимеров, с о ­

держащих в с в о е й структуре звенья пиридина ( с х е м а " в " и " г " ) . 

В к а ч е с т в е таких предложено использовать ранее полученные н а ­

ми ПДААП ( 5 6 а ) , а также выпускаемые отечественной промышленно­

стью слабоосновные аниониты - сополимеры дивииилбензола с 2 -

метил-5-винилпиридином ( 6 д ) (анионита А Н - 2 5 1 ) . Окисление э т и х 

полимеров осуществлено по аналогии с окислением мономерных и 

полимерно-связанных гидрофильных производных пиридина ( г л а в а 

3 . 3 ) пероксидом в о д о р о д а в с р е д е у к с у с н о г о ангидрида ( т а б л . 4 ) . 

Процесс окисления полимеров, содержащих в с в о е й с т р у к т у р е 

пиридиновое к о л ь ц о , протекает сравнительно быстро^ и э т о т п о д ­

ход позволяет получать высокозамещепные продукты л е г ч е , чем 





| ! Таблица 3 

Влияние условий синтеза на выход ы - о к с и д а п о л и м е р н о - с в я ­

занного 4-диалкиламинопиридина (113) 

Метод Т, 0 
Время, сшг*, 

с и н т е з а Т, 0 

ч % 

'• " а " ' 1 I 130 6 2 0 
" а " | ' 130 15 3 0 

' I : 1! д̂ иЗДЕК 130 30 45 
• " П " 130 30 72 

" б " 1 • 130 6 12 
" б " ! 130 15 16 
" б " 130 30 33 
" б " , 135 г 10 

135 4 13 
135 30 38 
150 30 \ 81 

Примечания: * _ растворитель - сульфолан; 

- СИП - сте.пень превращения полимера о п р е д е ­
лена на о снове данных элементного анализа; 

• : - Ь | - о к с и д 4-хлоропиридина взят в двухкратном 
I 1 молярном избытке по отношению к исходному 

; полимеру. 
I ; • ! 

путем арилирования с использованием методов " а " и " 6 м / 1 0 0 , 

101/к Однако он применим только для окисления таких ПП, к о т о ­

рые содержат пиридиновые группы. Первые два метода предлагают 

альтернативное решение - синтез ППО исходя из аминополимеров 

с терминальными аминогруппами, причем в полимер Ы-оксидная и 

пиридиновая группы в в о д я т с я одновременно . 

Аналогично ПДААП, до наших р а б о т о содержании групп м - о к ­

сида пиридина в ПИЛ судили по данным элементного анализа, 

титровании полимера и ИКС ( г л а в а 3 . 3 ) . Расчет содержания функ 



' _ Таблица 4 

Влияние условий окисления на выход полимерно - связан­
ных Ы-оксидов пиридина 1 1 2 , 8 8 д . 

Метод 
с и н т е з а т, °с Время, 

ч 
Молярный 
избыток 
окислителя, 

раз 

СПП, % 

" в " 80 2 20 56 
" в " 80 6 2 0 9 0 

1 < И р И 80 1 10 16 
М р ! 1 : 80 2 10 4 3 
И р ! 1 80 4 10 71 
М р И 80 7 10 86 
И р М 80 12 10 9 0 
П р П 80 18 10 9 0 
П р П ; 80 29 10 92 

циональных ( Ы-оксидных) групп в полимере коварный - слишком 

мало отличие массы исходного и конечного полимера. Метод т и т ­

рования в случае полимерных с у б с т р а т о в значительно б о л е е т р у ­

доемкий, чем титрование мономерных соединений, и даже при 

выполнении в с е х дополнительных операций кривые титрования 

имеют начетко выраженные точки э к в и в а л е н т а . В свою о ч е р е д ь , 

ИКС д а е т ; т о л ь к о к а ч е с т в е н н о е подтверждение наличия ^ - 0 с в я ­

зи в ППО." 

Учитывая вышеизложенное, нами предложен метод к о л и ч е с т в е н ­

ного определения групп Ы-оксида пиридина в ППО. В е г о основу 

заложена известная в химии пиридина реакция алкилирования 

Ы - оксида пиридина аралкилгалогенидами с последующим расщеп­

лением полученных О-алкилпроизводных в щелочной с р е д е / 9 6 / . 

Нами ППО,(88д или 112) алкилированы бензилхлоридом, и п о л у -
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ченные О-бензилпрбизводные (113 ) расщеплены гидролизом при по­

мощи, гидроксида натрия ( с х е м а 2 2 ) . В реакции отщепляется бенз-

альдегид ( 1 1 4 ) , для количественного опредеиия к о т о р о г о с у щ е ­

с т в у е т множество хорошо разработанных аналитических м е т о д о в . 

Нами выбрано спектрофотометрическое определение бензальдегида 

с использованием е г о 2 ,4 -динитрофенилгидразона ( 1 1 5 ) . Образо ­

вание бензальдегида в вышеизложенной реакции нами доказано 

препаративным изолированием его 2 ,4 -динитрофенилгидразона 

( 1 1 5 ) , причем препаративный выход (115) 35% в реакции М - о к ­

сида ПДААП (112 ) и 5 1 $ при использовании Н - о к с и д а анионита 

АН-251 ( 8 8 д ) • Поэтому успешное проведение вышеперечисленных 

реакций как подтверждает наличие в синтезированных полимерах 

групп М - о к с и д а пиридина, так и позволяет определить их содер 

ж^ние к о л и ч е с т в е н н о , б е з ч е г о немыслимо измерение каталитичес 

кой активности ППО / 1 0 2 / . Подобно анализу ПДААП, у д а е т с я опре 
I 

делить рабочую емкость ППО"- содержание т е х Ы-оксидных групп 

которые способны в с т у п а т ь в о взаимодействия с химическими р е а 

тентами. 

Химическая и термическая стабильность ПП обусловливает 

перспективность их использования для изготовления полимерных 

р е а г е н т о в (ПР) • Для проверки идеи, а также с препаративной 

целью нами получено несколько ПР, исходя из ПП, причем исполь 

зованы как кислотно -о сновные с в о й с т в а , так и выраженная комп-

лекеообразующая с п о с о б н о с т ь ПП. 

Комплексы брома с пиридином широко используют в о р г а н и ч е ­

ском с и н т е з е в к а ч е с т в е бромирующих р е а г е н т о в . Среди них боль 

шой популярностью пользуются пербромид пиридиния и его п р о и з -



Таблица 5 

Результаты определения групп Ы - о к с и д а пиридина в ППО при 

помощи алкилирования последних бензилхлоридом с последую­

щим расщеплением О-алкилполимера щелочью 

Соеди­
нение 

Метод 
его п о ­

Содержание групп Н - о к с и д а 
пиридина, 

ммоль/г 
Отличия в Соеди­

нение лучения 

1 1 

1 

рассчитано из найдено по п р е д -
данных э л е - ложенному м е т о -
ментного а н а - д у : с п е к т р о ф о т о -
лиза а з о т а м е т р . 

мм ОЛЬ 
г % 

112 а ) с Ы - о к - . 
сидом 4 -
хлор о п и -
ридина 0 , 6 0 ,47 0 , 1 3 2 1 

и б ) с Ы - о к ­
сидом 4 -
нитропи-
ридина 0 ,64 0 ,49 0 ,15 2 3 , 4 

и в ) о к и с л е ­
нием п о л и ­
мера 56а 1 ,6 . 0 , 9 3 0 , 6 7 42 

88д окислени­
ем п о л и ­
мера 6д ; 3 , 8 2 , 3 

1 
1,5 3 9 , 5 

водные / 1 0 3 / . Чтобы успешнее эксплуатировать известные преиму­

щества полимерных реагентов / 3 , 5 , 8 / , нами изучены возможности 

с и н т е з а пербромидов полимерно-связанных пиридинов (ПП) ( с х е м а 

2 3 ) . ' | 

Пербромиды ПП нами получены обработной бромом г и д р о г е н б р о -

мидов поли (5 -винил-2 -метилпиридин-со -дивинилбензола ) (6д* 

НВ|* анионит АН-251) или гидрогенбромида поли( [\) -метил-Ы~(пи-

ридил ' -4 )аминометилстирола-со -дивинилбензола) (56а«Н1э>) . Эффек­

тивность образования э т и х р е а г е н т о в сравнима с таковой у а н и о -
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нитов стирол-дивинилбензольного ряда в пербромидной форме, н а ­

пример ( 1 ! 6 ' В г 3 ) . • 

Образование ионита в пербромидной форме протекает быстро 

и зависит от концентрации брома в р а с т в о р е ( р и с . 3 ) . Как видно 

из рисунка 3 , при двухкратном молярном избытке брома о б р а з о в а ­

ние пербромид-аниона осуществляется з а 3 0 мин. Таким образом , 

в предложенных нами условиях можно в относительно мягких у с л о ­

виях осуществить количественное превращение ионита в бромидной 

форме в ионит в пербромидной форме. Степень превращения к о н т р о ­

лировалась элементным анализом. Существенное увеличение массы 

брома в полимерных пербромидах по сравнению с исходными б р о ­

мидами обеспечивает в этом случае достаточную для прикладных 

целей т о ч н о с т ь определения из данных элементного анализа б р о ­

м а . 

В литературе описанные ПР в основном созданы на базе с и л ь ­

ноосновных анионитов - триыГетиламмониометиловьгх производных 

сополимеров стирола-дивинилбензола , например, 116«Вь~, з а м е ­

щая один анион на д р у г о й . 

После кватернизации ПП - с л а б о о с н о в н о г о анионита АН-251 

(бд)метилиодидом и перевода иодидной формы ( 1 1 7 » I ~) в хлорид- ' 

ную (117-С( ~~), с последующей обработкой последней водным р а с - ; 

твором соответствующего н е о р г а н и ч е с к о г о соединения ( т а б л . 6 ) 

при комнатной 1 температуре с количественным выходом нами п о л у ­

чены различные ионные формы полимера ( 1 1 7 « X " ) ( с х е м а 2 4 ) . Широ­

кий набор введенных в с о с т а в полимера анионов доказывает у н и ­

в е р с а л ь н о с т ь предложенного п о д х о д а , причем обмен ионных форм • 

I 

можно осуществить как в с т а т и ч е с к и х , так и в динамических у с -

ловиях . Особое внимание следует обратить на д о к а з а т е л ь с т в о : 
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Содеруьс. I 

I 

Р и с . 3 . Скорость образования ионита в пербромидной форме 

(6д*НВ^ 3 ~) в зависимости от концентрации брома: 

1 - при двухкратном молярном избытке брома ; 2 -

при 1 ,2 -кратном молярном избытке б р о м а . 

фактической концентрации каждого иона в полимере, г д е наряду 

с элементным анализом, ИК-спектрами необходимо использовать 

определение выделенного из полимера аниона. К с ч а с т ь ю , для 

э т о г о имеется множество тщательно разработанных аналитичес ­

ких м е т о д о в . 

Полученные нами четвертичные полимерно-связанные пиридиние-

вые соли, - броматы ( 1 1 7 а ) , бихроматы ( 1 1 7 6 ) , иодаты ( Ц 7 в ) и 

периодаты ( 1 1 7 г ) предусмотрены для проведения реакций общего 

или селективного окисления. Другие соли - нитриты ( 1 1 7 д ) , 

феноляты ( 1 1 7 з ) , цианаты (117и ) и тиоцианаты ( 1 1 7 к ) задуманы 

для осуществления реакций нуклеофильного замещения с и с п о л ь з о ­

ванием в с е х благ ПР ( с х е м а 2 4 ) . 

Сочетание иоыогенного и координативного взаимодействия п о -



: Таблица 6 

Выход и характеристика синтезов солей четвертичного 
пиридиниевого полимера ( 1 1 7 - Х ~ ) 

ВР 
|Мономерный 
реагент Время 

реакции, 
ч 

СПП*, 
% 

Содержание 
групп X " в ПР, 

ммоль /г 
ВР 

вид : конц . 

Время 
реакции, 

ч 

СПП*, 
% 

Содержание 
групп X " в ПР, 

ммоль /г 

117а, КВ^0 3 0 , 8 М 24 6 0 1,44 

1176 с , о 3 15 % 1 63 Л , 15 

117в 
К 1 0 з , 0 , 1 М 24 75 1,23 

117г К1т 0 4 0 ,1 'М 24 65 1,04 

117д К1аЫ0 2 X н 72 6 0 2 , 0 0 

117з С 6 Н 5 0На 5 % 72 16 0 , 2 2 

117и к о с ы 0 ,5 н 24 5 0 1 ,20 

117к К5СЫ 0,5 Н 24 9 1 2 , 0 3 

- выход полимераналогичных превращений - степень превраще-
I 

ния полимера (СПП) определена по известному методу / 1 0 4 / . 
г I 

лимера на ионы металлов реализовано в прекрасных комплексонах 

- полимерно-связанных пиридин-2-карбоновых к и с л о т а х (92 и 96) 

( г л а в а З . ' З ) , причем полимерный комплексон (92 ) под названием 

амфотерный ионит АНКБ-2 уже выпускают в промышленных у с л о в и я х . 

С целью усиления селективности полимерного комплексона , нами 

предложено т а к о е производное ПП, в котором ионы металла с в я ­

зываются только координативно . Для э т о г о гидролизован щелочью 

известный полимерно-связанный 2-ацетоксиметилпиридин (91 ) 

( с х е м а 2 4 ) . Глубину гидролиза легко контролировать по и с ч е з -



- 84 -

I | , : 

новению в ИКС полученного ПР (118 ) полосы поглощения сложно-

эфирной карбонильной группы при 1690 см . 

Структура полимерного комплексона (118 ) в к а к о й - т о степени 

напоминает с т р у к т у р у популярного аналитического реагента 8 -

гидроксихинолина ( " о к с и н а " ) / 1 0 6 / . В обоих соединениях атомы 

а з о т а и кислорода разделены двумя атомами у г л е р о д а . 

Поэтому е с т ь основание ожидать увеличение сорбции' на 118 

ионов переходных металлов по сравнению с анионитом АН-251 . 

Очень возможно, что гидроксильная группа в с т р у к т у р е полиме­

ра в н е с е т дополнительный вклад в эту сорбцию, ч т о т р е б у е т с я 

выяснить ( г л а в а 4 . 3 ) . 

• 

4 - 2 . Изучение каталитического д е й с т в и я полимерно-

связанных 4-диалкиламинопиридинов и Н - ° К С И Д ° В 

пиридинов 

ПДААП и ППО получили признание как эффективные к а т а л и з а ­

торы реакций ацилирования, х о т я в последние годы показана 

возможность их использования также в других реакциях ( г л а в а 



• 1 - 8 5 -
! I 

1 . 1 • : 

3 . 2 и 3 . 3 ) . С другой стороны, реакции ацилирования принадле­

жат к основным реакциям в тонком органическом с и н т е з е . Эконо ­

мические и экологические соображения заставляют повышать их 

выходы и с к о р о с т и . В этом незаменимо использование эффектив-

ных и регенерируемых к а т а л и з а т о р о в , к которым принадлежат 

разработанные нами ПДААП (56а ) и НПО ( Щ ц , 1 1 2 ) . 

, Каталитическая активность вышеупомянутых ПК нами изучена 

на примерах реакций 0 - и Ы -ацилирования. Нами в присутствии 

ПДААП проведено ацетилирование первичных ( 1 1 9 ) , вторичных 

(121) и ;третичных спиртов (64) в соответствующие ацетаты ( 1 2 0 , 

1 2 2 , 6 5 ) ; а также пентагидроксисоединения глюкозы (123) в с о о т ­

ветствующий глюкозопентаацетат ( 1 2 4 ) . В р е з у л ь т а т е 0 - а ц е т и -

лирования у д а е т с я также превратить алифатические альдегиды 

(125) в : соответствующие им енолацетаты (126) ( схема 2 5 ) . Вы-

ходы ацилирования первичных и вторичных с п и р т о в , а также г л ю ­

козы близки к количественным. С третичными спиртами реакции 

ацелирования протекают труднее и их выходы в опытах б е з о п ­

тимизации меньше - 50 -56% препаративно выделенных а ц е т а т о в , 

в т . ч . выход ацилирования т а к о г о чрезвычайно труд 1 но ацилиру-

емого спирта как 1-метилциклогексанол ( 6 4 а ) . С учетом к о н ­

курирующей реакции отщепления воды при ацилировании т р е т и ч ­

ных спиртов в кислой среде трудно переоценить п о л е з н о с т ь и с ­

пользования в реакциях ацилирования ПДААП, а реакции ацилиро- ; 

вания третичных спиртов явно требуют оптимизации. 

Нами б о л е е подробно исследовано ацетилирование т р е т -

бутанола ( 6 4 6 ) , поскольку полученный т р е т - б у т и л а ц е т а т (656) 

является ценным и нужным промежуточным продуктом в с и н т е з а х 

трет -бутиловых эфиров аминокислот - сырья для пептидного 

с и н т е з а . Предварительные опыты ацилирования в присутствии 
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ПДААП (56а) дали препаративный выход ацетата 656 50% (в о т ­

с у т с т в и е катализатора - 10%) / 9 8 / . Поэтому нами проведены 

предварительные исследования влияния вида ПК, температуры 

и продолжительности реакции, молярного соотношения р е а г е н -

т о в и ПК и т . п . ! на выход т р е т - б у т и л а ц е т а т а (656) ( т а б л . 7 ) . 

Наиболе'е существенным оказалось влияние температуры 

реакции на выход сложного эфира ( 6 5 6 ) . При 115° с наилучши­

ми. ПК выход, определенный методом Г М , д о с т и г а е т к о л и ч е с т в е н ­

н о г о . По-видимому, данная реакция имеет выраженную т е м п е р а ­

турную з а в и с и м о с т ь , поскольку при 115° и прочих равных у с л о ­

виях даже б е з катализатора выход д о с т и г а е т 52% (при 2 5 ° 

в с е г о лишь 2%). 

Чрезвычайно важен выбор вида каталитических групп в ПК. 

По нашим данным, ПДААП (например, 56а) превосходят ППО, не 

говоря о ПП. Здесь уместно о т м е т и т ь , ч т о превращение ПДААП в 

соответствующий М - о к с и д приводит к резкому уменьшению к а ­

талитической активности полученного ПК по сравнению с и с х о д ­

ным и поэтому не р е к о м е н д у е т с я . С другой с тороны, активность 

НПО несколько выше соответствующих ПП, например активность 

Ы -^-оксида анионита АН-251 ( 8 8 д ) выше по сравнению с самим 

анионитбм ( 6 д ) . Следовательно , для катализа лучше и с п о л ь з о ­

вать вместо пиридиновых полимеров их |х| —оксиды. Нами и с п о л ь -

зованныё катализаторы образовывают ряд каталитической а к т и в ­

ности : 1 , 

I ПДААП ППО ^ ГШ 

Но нашим р е з у л ь т а т а м , ПДААП, которые содержат около 2 

ммоль /г групп катализатора , активнее т е х , которые содержат 

окоЛо I ммоль / г групп ДААП ( т а б л . 7 ) . Простой р а с ч е т показы­

в а е т , ч т о в первом случае с т е п е н ь замещения (СЗ) полимера 



Таблица 7 

- Влияние условий с и н т е з а на выход трет-бути-л ацетат а (656) • 

ш 
ПП. 

Полимер­
ный к а ­
т а л и з а ­
тор 

"Сод. в "•• 
нем к а т . 
групп , ж 

шло ль 
г 

'Йолярное 
646 : Ас 

соотношение 
Р 0 : ПК 

Темп-
р - ц и и , 

0 

Время 
р-ЦИИ, 

ч 

Выход 6 5 6 , 

• % х ' " 

1 2 о А ± 5 ' п 
О 7 

1 56а 1,3 20 : 21 : 1 35 4 95 

2 и II 
. с о « . 1 105 1,5 33 

0 
>-

II II 1» _ к 105 4 84 

4 !! II 20 . ОС/ . 1 115 4 аа 

5 М 11 25 : 40 : 1 115 4 СО 

6 II п с 40 : 42 : 1 105 1,5 71 

7 1! п - и 4 74 

3 !! II 2 0 0 : 210 : 1 !! 1,5 56 
о II II - ч _ II л 60 

10 » « 11 2 00 . О С Л . 1 " 4 74 

11 без к а т . 20 : 21 : 0 35 4 11 
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группами ДААП около 20%, во втором - 10%. Из э т о г о не с л е ­

дует делать вывод, ч т о нами получены результаты, п р о т и в о р е ­

чащие данным М.Т0М0И с с о т р . ( глава 3 . 2 . 5 . ) . о д е с ь н е о б х о ­

димо у ч е с т ь по крайней мере д в а а с п е к т а . Во -первых, наиболее 

активный ПДААП ( с емкостью 1 , 6 м м о л ь / г ) изготовлен из в 

большей степени хлорометилированного сополимера, чем второй 

Г1ДААП. ,0н содержит более 3% х л о р а , т . е . примерно I ммоль/г 

непрореагировавших хлорометильных групп , которые делают 

микроокружения каталитической группы более гидрофобным. В о -

вторых, в исходном ХМС для изготовления менее активного ПДААП 

возможно некоторое поперечное "сшивание" полимерных цепей в 

р е з у л ь т а т е внутриполимерного алкилирования фенильных групп 

хлорометильными. Условия изготовления ХМС и низкое с о д е р ж а ­

ние в нем хлора (6%) не исключают такую возможность , а п о ­

перечное "сшивание" ведет затруднению диффузии р е а г е н т о в и 

продуктов в полимер и о б р а т н о , с о о т в е т с т в е н н о . Выяснение 

истинной причины установленного факта т р е б у е т дальнейших 

исследований, включая изучение структуры ПК при помощи э л е к ­

тронного микроскопа. 

Наконец, меньшую активность N - о к с и д о в ПДААП можно , 

объяснить о т с у т с т в и е м возможности делокализации заряда в п р о ­

межуточном О-ацилийкатионе, в отличие от ПДААП, N1 -ацилий-

катион к о т о р о г о полностью делокализован . Поэтому с о в с е м 

неудивительно , ч т о активность N - о к с и д о в ПП выше активности 

ГШ - в последних заряд Н- ацилийкатиона с п о с о б е н д е л о к а л и -

з о в а т ь с я только в пиридиновом к о л ь ц е . | 

Подводя и т о г и , можно о т м е т и т ь , ч т о т р е т - б у т и л а ц е т а т 1656) 

следует получать каталитическим ацилированием т р е т - б у т а н о л а 

в присутствии ПДААП, и з г о т о в л е н н о г о на базе ССД с о степенью 



замещения около 20%, желательно в режиме непрерывного д е й ­

с т в и я . 

Для оценки эффективности действия полученных нами п о -

лимерных катализаторов и полуколичественной ранжировки их 

с о г л а с н о каталитической активности нами исследована реакция 

Ы -ацилирования:3-нитроанилина (127) бензоилхлоридом (99) 

в присутствии триэтиламина. Слабоосновной 3-нитроанилин 

(127) в о т с у т с т в и е катализаторов ацилируется с трудом. С 

другой стороны, за ходом реакции у д о б н о следить с п е к т р о ф о т о ­

метрически , причем Л.М.Литвиненко с с о т р . / 1 0 6 - 1 0 8 / и д р . 

/ 1 0 9 / хорошо изучена, кинетика э т о й реакции в присутствии п о - -

лимерных и мономерных к а т а л и з а т о р о в , а также реакция б е з 

катализатора . 

Нами реакция бензоилирования 3-нитроанилина (127) и с с л е ­

дована в инертной среде при комнатной температуре - в дихлор|-

метане при 2 5 ° ( схема 2 5 ) . Л.М.Литвиненко с с о т р . / 1 0 6 - 1 0 8 / 

у с т а н о в л е н о , ч т о э т а реакция ацилирования протекает по м е х а ­

низму нуклеофильного к а т а л и з а , т . е . с образованием о т н о с и ­

тельно стабильного промежуточного продукта Н - ацилийкатиона. 

Общую с к о р о с т ь реакции отражает кинетическое уравнение р е ­

акций в т о р о г о порядка : Л _ » 

г д е : \С0 - константа с к о р о с т и реакции в т о р о г о порядка ; 

Для у д о б с т в а оценки ПК и возможности сравнения наших ПК 

начальные концентрации р е а г е н т о в , с о о т в е т с т в е н н о 

X 

бензоилхлорида и 3-нитроанилина; 

количество 3-нитроанилина, прореагировавшего 

ко времени ~Ь . 



- 92 -

с известными, нами исследована реакция в условиях кинетики 

псевдопервого порядка по с у б с т р а т у - 3-нитроанилину. В таких 

условиях начальные концентрации участников реакции р а с п р е д е ­

ляются следующим образом : 

бЛюдаемая константа с к о р о с т и реакции ( к н ) , которая описыва­

е т с я следующим уравнением: 

Сопоставление полученных вышеизложенным путем к и н е т и ч е с ­

ких кривых реакции бензоилирования 3-нитроанилина в п р и с у т ­

ствии полученных нами пиридиновых ПК п о к а з а л о , ч т о эти ПК 

действительно обладают каталитической активностью ( р и с . 4 ) , 

причем наилучшими ПК с л е д у е т признать ^/ - о к с и д ПДААП ( 1 1 2 ) . 

Количественная оценка ПК возможна по величинам к н , которые 

обобщены в т а б л . В . 

Анализ численных значений к н показывает , ч т о между и з у ­

ченными пиридиновыми ПК нет драматических отличий по к а т а л и - ' 

тической а к т и в н о с т и . Тем не м е н е е , вполне возможно р а с п р е д е ­

лить ПК*'по Их каталитической активности следующим о б р а з о м : 

И- оксиды ПДААП > ПДААП _̂=> ППО > ПП. 

Б отличие от реакции ацилирования третичных с п и р т о в , при 

ацилировании ароматических аминов активность Ы - о к с и д о в пири­

диновых полимеров превосходит активность самих ГШ, в т . ч . 

ПДААП. На сегодняшний день э т о отличие трудно о б ъ я с н и т ь , о д - I 

нако тенденция вполне с о о т в е т с т в у е т т о й , что наблюдали Ь.Файф 

с с о т р . ( с м . г л а в у 3 - 3 )• 

[ А с х ] 0 = Г П К ] 0 » А , ( У Н 2 „ 

Для оценки эффективности действия катализатора пригодна н а -

»1 ~ шЖУ 
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Р и с . 4 . Кинетические кривые бензоилирования 3-нитроанилина 

бензоилхлоридом в дихлорметане при 25°С и молярном 

| соотношении бензоилхлорид : 3-нитроанилин : т р и э т и л -

I '/'амин : катализатор = 0 ,5 : 0 , 0 5 : 0 ,05 : 0 , 5 ; 
• .! I | » 

>л - без к а т а л и з а т о р а ; • - катализатор ( 6 д ) , 

о - катализатор ( 8 8 д ) ; ы - катализатор ( 5 6 а х х ) , 

; ; 0 , 9 м м о л ь / г ) ; • - к а т а л и з а т о р ( 5 6 а х х , 1^8 м м о л ь / г ) , 

, ж - катализатор ( 5 6 а х х х , 2 , 2 м м о л ь / г ) , о - к а т а ­

лизатор ( 1 1 2 ) , д - к а т а л и з а т о р ( 1 1 2 * * * ) , 7^ - 4-ДМАП. 
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Таблица 8 

Наблюдаемые константы с к о р о с т и ( к „ ) бензоилированип 

3-нитроанилина в присутствии пиридиновых Ж * 

ЦП Катализатор 
Содержание в нем 
пиридиновых групп , 

ммоль/г 
Ю 4 . к н , с - 1 

1 б е з катализатора - 0 , 0 6 

2 4-ДМАП - 1 7 , 3 

( 5 6 а х х ) 0 ,9 3 , 1 

4 1 > 1,8 2 ,4 

5 л ЗЕКЕ 2 , 2 1,5 

6 ! 112 1,7 3 , 7 

7 п х з а 1,8 ! 1,9 

8 , 6д 4 , 5 1 ,2 

9 88д 4 , 0 1 ,6 

Примечание: х Реакция выполнена при 25° в дихлорометане 

при молярном соотношении бензоилхлорид : 

3-нитроанилин : триэтиламин : катализатор 

= 0 , 5 : 0 , 0 5 : 0 , 0 5 : 0 , 5 . Наблюдаемая к о н с т а н ­

т а с к о р о с т и рассчитана по формуле: 

I о Х>оо - Г) о 

г д е : р » п и п , - оптическая плотность с о о т в е т с т в е н н о по 

завершении реакции, в начальный момент 

времени и в момент времени / 1 0 9 / ; 

* Содержащего еще 3 ,2% ( ^ 0 , 9 ммоль / г ) непрореагировавших хло­

ром ет ильных групп ; 



Содержащего еще 1,5 ммоль/г гидроксильных групп ( о б р а з о в а в ­

шихся гидролизом хлорометилъных групп в у словиях п о л у ч е ­

ния 56а методом реакции метилпиридил(4)амида натрия с 

ХМС и определенных методом ацилирования полимера уксусным 

ангидридом. 

Явно прослеживается существенное влияние микроокружения на 

каталитическую активность ПДААП ( 5 6 а ) . Во-первых, присутствие 

в ПК хлорометилъных групп увеличивает е г о а к т и в н о с т ь , по к р а й ­

ней мере по сравнению с ПК, в которых в м е с т о хлор ометильных ; 

групп содержится примерно с т о л ь к о же гидроксильных групп ( с м . 

графы 3 и 4 По сравнению с 5 в т а б л . 8 ) . Гидроксильные группы, 

усиливающие гидрофильность вокруг каталитической группы, с т а н о ­

в я т с я тормозящим фактором реакции. Гидрофобные хлорометильные 

группы не только "улучшают" микроокружения каталитической г р у п ­

пы, н о , возможно, еще стабилизируют промежуточный -ацилий-

к а т и о н , т . е . благоприятствуют увеличению с к о р о с т и реакции. В- : 

т р е т ь и х , ПК с о степенью замещения около 20% (содержанию групп 

ДААП 1,8 ммоль / г ) менее активны, чем т е с о СЗ 10$ ( 0 , 9 м м о л ь / г ) , 

в отличие от опытов ацилирования т р е т - б у т а н о л а . По-видимому, 

причину о.тличий следует искать в природе с у б с т р а т а ароматиче­

с к о г о и гидрофобного 3-нитроанилина в отличие от б о л е е г и д р о ­

фильного т р е т - б у т а н о л а . Думается , ч т о уменьшение СЗ с п о с о б ­

с т в у е т массопередаче реагентов от р а с т в о р а к каталитическим 

центрам ПК по принципу "подобный р а с т в о р е т с я в п о д о б н о м " . По 

крайней мере , э т о с о о т в е т с т в у е т тем заключениям, к которым в 

Других случаях пришли М.Томой с с о т р . ( г л а в а 3 . 2 . 5 ) . 

Из вышеизложенного следует сделать вывод, ч т о инфраструкту-



р а ПК является чрезмерно важным фактором, влияющим на е г о а к ­

т и в н о с т ь . На первый взгляд мелкие ее изменения влекут з а с о ­

бой резкие изменения каталитической активности ПК. Поэтому 

для разработки эффективных ПК необходимо проводить дизайн 

структуры ПК, не забывая, ч т о э т о необходимо повторять для 

каждой конкретной реакции в н о в ь . 

Изученные нами ПК пиридинового ряда по активности н е с к о л ь ­

к о превосходят ПК, в которых с полимерами связаны пятичленпые 

гетероциклы - имидазол, 1 , 2 , 4 - т р и а з о л и т е т р а з о л ( 1 0 4 * к н = 

( 0 , 9 - 0 ,1 ) *10~ 4 / 1 0 9 / ) . Это с о о т в е т с т в у е т ситуации среди м о ­

номеров й поэтому не' вызывает удивления. Очень возможно, ч т о 

с п о с о б н о с т ь большей делокализации заряда в Ы -ацилийкатионе 

является 1 главной причиной э т о г о положительного отличия. 

Таким образом , ПДААП и ППО можно рекомендовать в к а ч е с т ­

в е катализаторов как 0 - , так и ы -ацилирования. 

4 . 8 . Исследования возможностей использования 

производных полимерно-связанных пиридинов 

в к а ч е с т в е полимерных р е а г е н т о в 

Устойчивостью полимерно-связанных пиридинов к действию ще­

лочей и окислителей с одной с тороны, и д о с т у п н о с т ь ю одного из 

них - анионита АН-251 ( 6 д ) в крупномасштабных к о л и ч е с т в а х с 

другой обоснбван наш выбор использовать ПП для разработки н е ­

которых новых полимерных р е а г е н т о в . Из множества реакций, к о ­

торые осуществлены с ПР, нами выбраны 4 группы - полимерные 

реагенты бромирования, окисления, нуклеофильного замещения и 
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комплексообразования>, чтобы ответить на вопрос о возможности 

и ц е л е с о о б р а з н о с т и использовать пиридиновые ПР в тонком о р ­

ганическом с и н т е з е . 

4 . 3 . 1 . Реакция бромирования с полимерно-связанными О 

пербромидами 

Несмотря на " м я г к о с т ь " д е й с т в и я , некоторую с е л е к т и в н о с т ь и 

другие преимущества пербромида пиридиния / 1 0 3 / , последний 

р е д к о используется в синтетической практике и з - з а е г о л а б и л ь ­

н о с т и . Связывание пербромид-аниона с полимером устраняет э т о т 

п о р о к . Это характеристично для многих полимерно-связанных р е а ­

г е н т о в / 3 , 5 , 8 , 1 2 , 1 4 , 1 5 / , тем б о л е е , ч т о в с т р у к т у р е полимера : 

содержится пиридиновый цикл, как э т о имеет м е с т о в полученных 

нами пербромйдах ПП (_§д*НВ*3 и 56а -НВ^ 3 ) ( с х е м а 2 3 ) . 

Полученные нами ( г л а в а 4 . 1 ) полимерные пербромиды ( 6 д -

Н В ^ 0 , б б а - Н В ^ и 116 * В О ( с х е м а 23) отличаются т е м , ч т о 
о 1 ' о о 

пербромид-анион связан с различными полимерами. В первом с л у ­

чае в полимерной структуре содержится 2 ,5 -диалкилпиридиновое , 

кольцо ( 6 д - Н В О , в котором алкилзаместители, тем б о л е е поли-
о 

мерная цепь в пятом положении, препятствуют образованию т е с ­

ной ионной пары пербромид-аниона с полимерным катионом. Во 

втором с л у ч а е , в ПР ( 5 6 а - Н В ^ ) пиридиновая группа не т о л ь к о 

отдалена от полимерной цепи таким образом уменьшая п р о с т р а н ­

ственные помехи взаимодействию и о н о в , но содержит еще 4 - д и а л -

киламиногруппу, способствующую выравнению положительного з а ­

ряда в полимерном к а т и о н е . Недавно испанскими химиками п о к а -



зано благоприятное и увеличивающее селективность влияние 4 -

диметиламйногруппы в соответствующем мономерном пиридиниевом 

пербромиде / 1 1 0 / . Третий использованный нами бромирующий р е а ­

гент - обыкновенный сильноосновной анионит на матрице ССД в 

пербромидной форме ( 1 1 6 * В г 3 ) использован в с е г о лишь для о ц е н ­

ки эффективности действия первых д в у х , так как аналогичные б р о -

мирующие реагенты неодкратно использовались раньше / 3 , 5 , 8 / . 

Справедливости ради необходимо о г о в о р и т ь , ч т о использовались 

также пербромиды трехмерных полимеров, изготовленных из 4 - в и -

нилпиридина. Однако последний существенно отличается от 2 - м е -

тил-5-винилпиридина ( п р о с т р а н с т в е н н о е и электронное д е й с т в и е 

заместителей на пиридиновое к о л ь ц о ) . Следовательно , у и с п о л ь ­

зованного нами ПР ( 6 д - Н В ^ 3 ) с описанными в литературе общая 

только принадлежность к пиридиновому р я д у . 

С вышеперечисленными бромирующими ПР нами проведено броми-

рование алкенов ( ц и к л о г е к с е н а ) , алкинов (фенилацетилена) , к е -

тонов (циклогексанона , 4 - н и т р о а ц е т о ф е н о н а ) , альдегидов ( б у т а -

наля) и активированную метиленовую группу содержащего д и э т и л -

малоната ( т а б л . 9 ) , причем пример бромирования цикДогексена 

избран для сравнения эффективности ПР / 1 1 1 / » Полученные д а н ­

ные свидетельствуют о том , ч т о наиболее эффективным бромирую-

щим ПР следует считать ПР ( 6 д - Н В и д ) на б а з е промышленного ан ­

ионита АН-251 . По-видимому, разделение ионов по вышеизложен- ; 

ным причинам в сочетании с относительно полярным, гидрофиль­

ным микроокружением реакционного центра в полимере б л а г о п р и - ; 

ятно сказывается на эффективность действия ПР. Учитывая э т о , . 

бромирование остальных с у б с т р а т о в проведено именно с этим ПР 

( 6 д . Н В г 3 ) . 



Таблица 9 

Бронирование с полимерно-связанными бронирующими реагентами 

Субстрат Продукт 

Поли­
мерный 
р е а ­
гент 

т , 
°С 

Раство -Время , 
ритель ч 

Вы- Вы­
х о д , х о д , 

%ш 

Температура кипения, 
°С/мм 

продукта Щ-ДдЯ--

. .1 г о 4 5 6 7 8 9 10 

в ^ 6д-НВг 3 20 СНС13 0 ,25 71 

А ^ в ^ 0 ,5 8 4 7 0 1 0 8 - 1 0 5 / 1 5 ( 9 6 - 9 8 / 1 2 ) 1 1 2 

, 1 , 0 9 1 

56а-НВ^ 3 2 0 СНС1 3 0 ,5 28 

1 1 6 . В Г 3 20 СНС13 0 ,5 36 

6д-НВ^ 3 2 0 СНС1 3 2 , 0 73 54 1 2 7 - 1 3 0 / 1 5 ( 1 1 8 - 1 2 1 / 1 0 ) 1 1 В 

8 , 0 85 

С = СН СВг=СН Вг 
I 

О О 

б д - Н В ^ 20 СНС1Ч 0 ,25 83 67 8 9 - 9 1 / 1 3 ( 8 5 - 3 6 / 1 0 ) 1 1 3 

О о о 
И Вг 2 , 0 85 



Таблица 9 (продолж. ) 

4 "5 7 8 10 

СН 3 СН 2 С^<С С^СН2СЧ8Ю' бД-НВ^з 2 0 СН 2 С1 2 1 ,0 12 

С 2 Н * 0 0 С ^ С-Н-ООС 2.-5 \ 

6Д-НВ^з 1 ,0 . 2 1 

СО СН 2 С1 2 3 , 0 48 

2 4 , 0 63 

МО, к/О-

^д-НВ^з 4 0 СН 2 С1 2 1 ,0 42 

х Определено при помощи П Х . 

ш Изолированного продукта . 
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Реакции бромирования с бронирующими ПР в большинстве с л у ­

чаев требуют для завершения больше времени реакции по с р а в н е ­

нию с соответствующими мономерными реагентами. Завершение р е ­

акции бромирования даже алкенов требует не менее ч а с а . Другой 

характерной чертой бромирования при помощи ПР следует назвать 

монобррмирование карбонильных (и дикарбонильных) соединений. 

Даже диэтилмалоцат бромируется только д о монобромдиэтилмалона-

т а , несмотря на активацию метиленовой группы целыми двумя э т -

оксикарбонильными группами ( т а б л . 9 ) . Следовательно , можно г о ­

ворить О;селективности действия полимерных бромирующих р е а г е н ­

тов и ц е л е с о о б р а з н о с т и их использования в ТОС-

4 . 3 . 2 . Реакция окисления с пиридиновыми 

полимерно-связанными окисляющими реагентами 

В полученных алкилировапием промышленного анионита АН-251 

полимерных пиридиновых солях 117 ( с х е м а 24) обмен одного 

аниона на другой д о с т а т о ч н о п р о с т . Следовательно , можно на 

сегодняшний день считать доступными окисляющие ПР (117а -

1 1 7 г ) . Последние выгодно отличаются от соответствующих солей 

анионитов с матрицами из сополимеров стирола-дивинилбензола , 

в которых метиленовая группа между полимером и аммониевой 

группой чувствительна к действию окислителей, щелочей и т . п . 
/ 1 0 / : 

_ 4 с м - ' С ^ 9 — ( сн- СН.)—(- СН-СН,)— 
\ ~ 2 \ т I Ч 



- 102 -

Нами с окисляющими ПР на о снове полимерных пиридинов 

исследованы некоторые реакции общего и селективного окисления 

с т е м , чтобы оценить принципиальную возможность рекомендовать 

нами разработанные ПР вместо уже вошедших в повседневную 

практику ПР с матрицами из ССД / 1 1 4 / . Для э т о г о с полимер-

ными броматами (117а ) бензальдегид и салициловый альдегид 
I 

окислены в соответствующие кислоты, бензохлорид и бензиловый 

спирт с полимерным бихроматом (1176) селективно окислены до 

бензальдегида , а 1 ,2 - этандиол как иодатной ( 1 1 7 в ) , так и 

периодатной формой ( П 7 г ) ПР окислен до формальдегида ( т а б л . 
I -I 

1 0 ) . Не оптимизированные средние д о хороших выходы реакций 

подтверждают идею использования пиридиниевых окисляющих ПР 

вместо промышленных сильноосновных анионитов с матрицами из 

сополимеров стирола-дивинилбензола . 

4 . 3 . 3 . Реакции нуклеофильного замещения с 

пиридиниевыми полимерно-связанными 

реагентами замещения 
I 

С целью расширения сферы использования предложенных нами 

пиридиниевых ПР исследовались также реакции нуклеофильного 

замещения с этими реагентами / 1 1 4 / . В реакциях бензохлорида 

с полимерным нитритом ( 1 1 7 д ) , фенолятом ( 1 1 7 з ) , цианатом 

(117и) и тиоцианатом ( П 7 к ) были получены соответствующие 

продукты замещения I т а б л . I I ) . Неоптимизированные средние до 

хороших выходы этих реакций свидетельствуют о возможности и с ­

пользования в реакциях нуклеофильного замещения пиридиниевых 

ПР. Кроме т о г о , данные т а б л . I I показывают, что выходы реакций 

замещения больше с теми ПР, которые имеют легко поляризуемые 



Таблица 1С 

Реакции окисления с пирйдиниевыми полимерно-связанными окисляющими реагентами 

Субстрат Продукт цолимерный 
реагент 

т о г Раство-
' . ритель 

Время, 
ч 

Выход, 

& 

0^-04=0 С&Я5-соан 

О-" 
-СООЙ 

ОЙ 

Ш а ; ( Е г О , ) 100 50$ АсОК 

100 

6 

5 

34-

67 

1 1 7 б ; ( Н С ^ 0 4 ) 80 бензол 1,5 

80 1,0 

Ы 

л с 

снг —сн-
I I он он 

2 0 зода 27 

он он 
о п 

Выход препаративно выделенного продукта 



Таблица 11 

Реакции нуклеофильного замещения с пир ид ини е в ш и полимерно-связанными реагентами 

замещения 

Субстрат Продукт Полимерный 
реагент т, °с Р а с т в о ­

ритель 
Время," 

ч 
В Ы Х О Д , д. 

/о 

Щ д ( м 0 - ) 
С» 

25 бензол 4 • " 15 • 

_ II _ 1 1 7'эГС-Н 0 - > ) 
- ~ — О о 

5 0 _ и _ 1,5 30 

_ II _ (&нтснл чн\со И 7 и ( 0 С Ы " ) 20 О 31 

_ II _ 78 этанол г* 
О 30 

_ " _ Ш к ( З С Н " ) г? О 
( О 

_ и _ 6 З 0 ' к * 

ВЫХОД определен при помощи ГЕХ. 

Примеси изомерного изотиоцианата менее 1 $ : 



"мягкие" анионы (тиоцианат , ф е н о л я т ) , чем с менее поляризуемы­

ми н и т р и т - и д р . анионами. По-видимому, в сильно полярном 

микроокружении пиридиниевых катионов ПР возможность поляриза - ! 

ции анионов весьма желательна для успешного протекания реакции 

замещения. Из мизерного отличия выходов в различной полярности 

растворителях (бензоле и э т а н о л е ) можно делать вывод, ч т о 

влияние растворителя на ход реакции в таких очень полярных 

полимерах нивелировано, практически выравнивается , хотя такое 

утверждение т р е б у е т большего количества примеров и на с е г о д ­

няшний день может претендовать лишь на с т а т у с гипотезы. 

Таким о б р а з о м , пиридиниевые ПР с успехом могут быть и с ­

пользованы в тонком органическом синтезе вместо с о о т в е т с т в у ю ­

щих сильноосновных анионитов с матрицами из сополимеров с т и ­

рола-дивинилбензола , причем вполне возможно д о с т и г н у т ь у в е ­

личения с к о р о с т и конкретных реакций по сравнению с последними 

и з - з а своеобразий структуры этих ПР (в основном, усиления п о -

лярности микроокружения вокруг реагирующих а н и о н о в ) . В с о ч е ­

тании с л е г к о с т ь ю использования молярного избытка ПР б е з ущер­

ба выделению конечного п р о д у к т а , своеобразия структуры п р е д л о ­

женных нами пиридиниевых ПР позволяют рекомендовать их для 

широкого использования в ТОС. , 

4 . 3 . 4 . Предварительная оценка комплексообразующей 

с п о с о б н о с т и производных полимерно-

связанных пиридинов 

Комплексообразующая с п о с о б н о с т ь пиридиновых полимеров 

изучалась и ' эксплуатировалась больше других с в о й с т в этих м а - . 

т е р и а л о в , ибо с ней связано использование ПП как в цветной 
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металлургии, так и для разработки ПК гидрирования, гидроформи-

лирования, окисления и т . п . ( глава 3 . 1 ) . Поэтому в данной г л а ­

ве нами сделана в с е г о лишь попытка ранжировки полученных в 

ходе исследований ГШ и сравнения их с известными сорбентами. 

Исследование комплексообразующей с п о с о б н о с т и нами проведено 

по отношению к ионам двухвалентной меди не только ради и з в л е ­

чения ионов меди из водных р а с т в о р о в , но еще п о т о м у , что 

полимерные медные комплексы являются потенциальными катали­

заторами реакций окисления и сорбентами лигандообменной х р о -

мотографии для разделения белков и п е п т и д о в . 

Изучение сорбции ионов меди на полимерном М - о к с и д е ( Ш д ) 

в зависимости от рН р а с т в о р а п о к а з а л о , ч т о сорбция из водных 

р а с т в о р о в имеет место в интервале рН от 2 до 5 ( р и с . 5 ) , 

причем равновесное с о с т о я н и е наступает практически в течение 

30 минут ( р и с . 6 ) . Поэтому с определенным запасом надежности 

равновесное с о с т о я н и е ионов меди измеряли через час после 

смешивания с ПП при рН р а с т в о р а 3 - 4 . Для измерения концентра­

ции ионов меди использованы ионометрический и а т о м н о - а б с о р б ­

ционный методы, последний больше в целях самоконтроля. 

Полученные результаты сорбции ( т а б л . 1 2 ) показывают д р а ­

матические отличия связывания ионов меди полимерами, которые 

все содержат группы пиридина. Наибольшей сорбционной емкостью 

( 3 , 2 0 м м о л ь / г ) обладает амфотерный ионит полиамфолит АНКБ-2 

( 2 4 ) , наименьшей ( 0 , 5 0 м м о л ь / г ) - анионит АН-251 ( т а б л . 1 2 ) . 

Перевод последнего в соответствующий N - о к с и д ( Ш д ) у в е л и ­

чивает сорбционную емкость т о г о - ж е ионита более чем в 3 р а з а . 

Только Немного меньшей сорбционной емкостью обладает Н - о к с и д 

полимерно-связанного 4-диалкиламинопиридина ( 1 1 2 ) , несмотря 

на е г о явно гидрофобную стирол-дивинилбензольную матрицу. 
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I I I I I I 1— 

{ г з и з 6 /*н 
Р и с . 5 . Сорбция ионов меди на полимере 68д в зависимости от 

рН р а с т в о р а -
I ' 

I I I I I 1 ,- I— > 
О 4о 20 ЗО 1/0 50 6 0 Ь~ М.иН 

Р и с . 6 . Сорбция н о м е д и на полимере оьд в зависимости от 

времени. 



Таблица 12 

. . . . . Содзрж.в них 
пиридиновых 

Содержание в них 
меди 

Соединение Его формула ( -оксидных) 
групп , 

ммоль /г 
ионометр. а б с о р б ц . 

1 2 0 •и 4 5 

112 • 1 ,7 1 ,50 

8д , - С Н - С Н , — 4 , 5 

СИ-

0 , 5 0 

— с н - с и . 
р я V 

( О Д 
4 , 0 

с н , 

1,7,. 
рН=3 



Таблица 12 (продол: ; ; . ) 

5 

С ,0 - 1 , 0 0 

4 , 2 2 , 0 0 

91 

— с и — снг— 

м 

с н 2 о Л с 

— С Н — СН?—• 

113 1 Л 

— сн—сн, — 
24 

полиамфолит 
А11КБ-2 

кг 1 П Г) р 

с о о н 
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Конечно, наши результаты никак нельзя считать о к о н ч а ­

тельными, поскольку не оптимизированы условия сорбции для 

каждого с о р б е н т а , с одной стороны, и некорректно с т р о и т ь т е -

рии на р е з у л ь т а т а х сорбции в с е г о лишь одного иона . Тем не 

менее , б р о с а е т с я в глаза тенденция улучшения сорбции ионов 

меди, если в полимер на расстоянии двух атомов у г л е р о д а от 

атома а з о т а расположет атом кислорода . Даже полимерное а ц е т о -

ксипроизводное (91) обладает в два раза большей сорбционной 

емкостью, чем исходный ГШ ( 6 д , а полимер со свободной г и д р о к -

сильной группой (116) - четыре р а з а . Сходство с т р у к т у р с о р ­

бентов 118 и 91 с о структурой популярного комплексона 'б-'-

гидроксихинолина ( " о к с и н а " ) ( с . 1 7 ) только подтверждает мысль 

о ц е л е с о о б р а з н о с т и таких модификаций пиридиновых с о р б е н т о в с 

целью усиления их эффективности. Подобное заключение можно 

дать по превращению пиридиновых с о р б е н т о в в их Н - о к с и д ы . 

Такое окисление увеличивает комплексообразующую с п о с о б н о с т ь , 

по крайне мере по отношению к ионам двухвалентной меди. 

Очень возможно, что предложенные нами модификации с т р у к т у р , 

полимерных с о р б е н т о в влечет з а собой изменение также с е л е к ­

тивности сорбции , но э т о т р е б у е т самостоятельных исследований. 

На о с н о в е имеющихся в нашем распоряжении данных можно 

сделать. -заключение, ч т о введение в пиридиновое кольцо ПП 

дополнительного атома кислорода (в виде /V - о к с и д а , г и д р о к с и -

метил- или ацетоксиметилгруппы) благоприятно сказывается на 

сорбционную емксоть этих материалов по отношению к ионам 

переходных металлов , причем связывание ионов меди (11) с у ­

г у б о координативноэ , в отличие от связывания амфотерным 

ионитом полиамфолитом АНКЬ-2. 
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: Таким о б р а з о м , интересные полимерно-связанные п р о и з в о д ­

ные пиридина можно получить как из сополимеров с т и р о л а -

дивинилбензола, так и путем полимераналогичных превращений 

сополимеров винилпиридинов с дивинилбензолом. Их рекоменду­

е т с я использовать в к а ч е с т в е полимерных к а т а л и з а т о р о в , р е ­

а г е н т о в или с о р б е н т о в с е л е к т и в н о г о д е й с т в и я . 
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5 . ' ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Использованные в работе реагенты и растворители марки " х ч " 

о т е ч е с т в е н н о г о производства высушены и очищены перегонкой . 

N-Метйл-4-пиридиламин / 5 7 / и 4-хлоропиридин / 1 1 5 / получены 

по известным методам. В работе использовался хлорометил-ССД 

(ССД-20т-бО, С1 12%, фракция 315-500мкм) и сополимер дивинил-

бензола с 2-метил-5-винилпиридином (анионит АН-251) о т е ч е с т ­

венного п р о и з в о д с т в а . ИКС сняты на приборе Цтсагп. 5Р-200б 
(Великобритания) в суспензии нуйола и г е к с а х л о р о б у т а д и е н а , 

с о о т в е т с т в е н н о . Элементный анализ выполнен на анализаторе 

марки 240 В фирмы : Ф&чип -Ыгпер ГЖХ-анализ проведен на х р о -

матографе Усатап 3700 с детектором ионизации пламени, к о ­

лонкой из нержавеющей стали длиной 2 м и диаметром 1,8 мм, 

газом-носителем - гелием. Спектрофотометрические измерения 

произведены на приборе "СФ-16" (СССР). Анализ ионов меди ( I I ) 

проведен с ионометром ЭВ-74 с помощью пластифицированного п о -

ливинилхлоридного медь ( I I ) селективного электрода и а т о м н о -

адсорбционным спектрофотометром АА5-3 , пламя воздушно-ацети­

леновая, лампа для определения меди, длина волны 3 2 4 , 8 нм. 

Степень превращения полимеров (СШР вычислена по известной 

методике / 1 0 4 / . 



• 6,. I . Синтез полимерно-связанных катализаторов 

и реагентов пиридинового ряда 

N-Метиламинометилсополимер стирола-дивинилбензола ( 6 2 6 ) . 

К 500 мл насыщенного р а с т в о р а с у х о г о метиламина в диметилформ-

амиде (ДМФА) прибавляют 1 0 0 , 0 0 г (344 ммоль) 9а и перемешивают 

при температуре 70 в течение 20 ч а с о в . Полимер отфильтровыва­

ют, промывают водой , обрабатывают в течение 12 часов 0 , 5 н 

соляной к и с л о т о й , отфильтровывают, промывают водой , о б р а б а т ы ­

вают 0 , 5 н гидроксидом натрия в течение 12 ч а с о в , промывают 

водой до нейтральной реакции промывных в о д , затем диметилформ-

амидом, ацетоном. Сушат на воздухе в течение 24 часов и при 

60 в течение 10 ч а с о в . Получают 9 6 , 3 6 г 6 2 6 . 

Найдено гN 3 , 3 0 $ ; С1 0 , 6 0 $ ; влажность 6,7%; полная с т а ­

тистическая, обменная емкость по / 1 1 6 / (ПС0Е) 2 , 0 0 м м о л ь / г . 

Вычислено: с тепень превращения полимера (СПИ) 82%. 

а ) Ы -Ацетиламинометилсополимер стирола-дивинилбензола 104. 

2 5 , 0 0 г (50 ммоль) 626 суспендируют в 100 мл с у х о г о ДМФА, при­

бавляют 3 9 , 2 5 г (500 ммоль) ацетилхлорида и в течение 2 часов 

по каплям прибавляют 3 9 , 5 5 г (500 ммоль) с у х о г о пиридина. З а ­

тем с м е с ь перемешивают при 100° в течение 4 ч а с о в . Полимер о т ­

фильтровывают, промывают ДМФА, в о д о й , 0 , 1 н гидроксидом н а т ­

рия, водой и ацетоном. Сушат на воздухе в течение 24 часов и 

при 6 0 ° в течение 8 ч а с о в . Получают 2 7 , 3 2 г [ 04 . 

Найдено: Ы 3 ,12%; влажность 3 ,4%; 11С0Е 0 , 0 6 м м о л ь / г . Вы­

числено: СИП 95%. 

б ) 2 5 , 0 0 г (50 ммоль) 626 суспендируют в 100 мл у к с у с н о г о 

ангидрида и перемешивают при 100° в течение 10 ч а с о в . Полимер 

выделяют как указано в примере а ) . , 
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Найдено: N 3 , 1 5 % ; влажность 4 ,8%; ГЮОЕ 0 , 3 2 ммоль / г ; ИКС 

( |) , с м - 1 ) 1635 ( С = 0 ) ; Вычислено: С1Ш 96%. 

N -Метил- Ь/ - ( п и р и д и л - 4 ) аминометил сополимер стирола-дивинил­

бензола ( Щ а ) . а) 5 , 0 0 г (10 ммоль) 104 суспендируют либо в 

р а с т в о р и т е л е , либо в расплаве хлорида гидрогеихлорида пиридил-

пиридиния и перемешивают при нагревании. Полученный полимер о т ­

фильтровывают, промывают в о д о й , 0 , 1 н гидроксидом натрия , в о ­

д о й , ДМФА, ацетоном. Сушат при 60° в течение 8 ч а с о в . Условия 

синтеза и полученные результаты указаны в т а б л . 1 . 

б ) ,В 100 мл гексаметилтриамида фосфорной кислоты (ГМФК) 

суспендируют 0 , 9 6 г (42 ммопь) натрия, 4 , 8 6 г (45 ммоль) М - м е ­

т и л - пиридил-4)амина и нагревают при 130° до полного р а с т в о ­

рения натрия. К полученному р а с т в о р у М - м е т и л - N - ( п и р и д и л - 4 ) 

амида натрия (54^ прибавляют 5 , 0 0 г ( 30 ммоль) 9 а , нагревают 

при перемешивании. Полученный полимер отфильтровывают, промы­

вают ГМФК, в о д о й , 0 , 1 н гидроксидом натрия , водой и ацетоном. 

Сушат при 6 0 ° в течение 8 ч а с о в . Условия с и н т е з а и полученные 

результаты показаны на р и с . 2 . 

в ) ' 9 , 0 0 г (14 ммоль) 626 суспендируют в 120 мл н - б у т а н о л а , 

прибавляют 6 , 4 8 г ( 43 ммоль) гидрогеихлорида 4-хлоропиридина 

и перемешивают при 7 5 ° в течение 25 ч а с о в . Полимер отфильтро ­

вывают, промывают Н-бутанолом, водой , 0 , 2 н гидроксидом натрия, 

водой , этанолом. СуШат при 6 0 ° в течение 20 ч а с о в . Получают 

9 , 6 2 г 56а. 

Найдено: N 3 ,28%; влажность 4 ,8%; ПСОЕ 0 , 7 6 м м о л ь / г . 

Вычислено: СИП 49%. 1 

Количественное определение пиридинового цикла в полимере 

56а . А. Препаративным методом._ а ) К суспензии 5 , 0 0 г полимера 

оба в 50 мл с у х о г о ацетона прибавляют 5 0 , 0 0 г 2 , 4 - д и н и т р о х л о р о -
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бензола (106) и нагревают при кипении в течение 20 ч а с о в . Затем 

полученный полимер переносят в аппарат Сокслета и экстрагируют 

ацетоном в течение 48 ч а с о в . Полимер сущат при 6 0 ° в течение 10 

' а сов . Получают 5 , 9 8 г полимера 107 . 

Н а й д е н о : N 7 ,32%; влажность 2 ,4%. ИКС ( $ , с м - 1 ) : 1540 

( М 0 2 ) . Вычислено: СИЛ 91%. 

б ) 5 , 9 8 г полимера 107 из предыдущей стадии суспендируют 

в 100 мл 0 , 2 5 М р а с т в о р а анилина в этаноле и нагревают при 8 0 ° 

в т е ч е н и е ' 2 0 ч а с о в . Полимер отфильтровывают, промывают этанолом, 

а фильтрат упаривают д о с у х а . После перекристаллизации из г о р я ­

чей воды Получают 0 , 9 2 г (69%) 2 ,4-динитроанилина ( 1 0 9 ) , с т . п л . 

167-188° ( в л и т . / 1 1 7 / т . П л . 1 8 7 ° ) . 

Найдено: С 3 9 , 9 3 % ; II 3 , 0 3 % ; N 2 2 , 9 3 % . С 6 Н 5 Ы 3 0 4 . Вычислено: 

0 3 9 , 9 1 % , Н 3 ,09%; N 2 2 , 0 1 % . ИКС ( $ , см"1) 1540 ( М 0 р ) . 

Б. Аналитическим методом. 

а ) К суспензии 0 , 5 0 г полимера 56а в 10 мл с у х о г о ацетона 

прибавляют 5 , 0 0 г 2 ,4 -динитрохлорбензола (106) и аналогично выше 

описанному методу А . а получают 2 ,4 -динитрофенильное производное 

([07) полимера. Из 0 , 5 0 г полимера 56а получают 0 , 5 1 г полимера 

107. 

б ) 0 , 5 1 г полимера 107 из предыдущей стадии суспендируют в 

20 мл 0 , 2 5 М:раствора анилина в этаноле и нагревают при 8 0 ° в 

течении! 20 ч а с о в . Полимер отфильтровывают, промывают 50 мл э т а ­

нола. I мл фильтрата разбавляют гидролизирующей смесью до 100 

мл. Спектрофотометрическим методом измеряют поглощение с в е т а 

раствором при /( = 340 нм и по калибровочной кривой определяют 

содержание 2 ,4-динитроанилина в анализируемом р а с т в о р е . Из 

полученных р е з у л ь т а т о в вычисляют содержание пиридиновых циклов 

я полимере 5 6 а . Полученные результаты представлены в т а б л . 2 . 
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Полимерно-связанные К/-оксиды пиридина ( 1 1 2 , 66д) 

Л. а ) Синтез путем арилирования аминополимера (626) Ы - оксидом 

4-хлорпириДина ( П О 4 » . 

1 0 , 0 г (16 ммоль) N -метиламинометил-ССД ( 6 2 6 ) , полученно -

го по известному методу / 9 9 / , суспендируют в 100 мл ДМФА. Для 

лучшего набухания полимер выдерживают при комнатной т е м п е р а т у ­

ре в течение 20 ч а с о в , затем к смеси добавляют 7 , 8 5 г (50 ммоль) 

N - о к с и д а 4-хлорпиридина ( П О ) . Реакционную смесь перемшивают 

30 часов при температуре 1 3 0 ° . После э т о г о полимер отфильтро ­

вывают, промывают ДМФА, этанолом, в о д о й , обрабатывают в т е ч е ­

ние 12 часов 0 , 1 н гидроксидом натрия, промывают водой до 

нейтральной реакции промывных вод и ацетоном. Сушат при к о м ­

натной температуре 24 часа и при 6 0 ° - 6 ч а с о в . Получают 1 0 , 3 г 

полимера 112 . Найдено: ^ 3 ,70%; влажность 3 ,2%; ИКС ( |/, с м - ' ' " ) : 

3 3 0 0 , 1 2 4 0 , 7 1 0 . Вычислено: СИП 36%; содержание групп М - о к с и д а 

пиридина 0 , 6 м м о л ь / г . 

б ) Синтез пугем арилирования аминополимера (626) Н - оксидом 

4-нитропиридина ( I I I ) . 

1 0 , 0 г (16 ммоль 1 М -метиламинометил-ССД (626) суспендируют 

в 100 мл ДМФА и выдерживают при комнатной температуре 20 ч а с о в . 

К смеси добавляют 7 , 3 4 г (50 м м о л ь ) N - о к с и д а 4-нитропиридина 

( I I I ) и реакционную смесь перемешивают 30 часов при т е м п е р а т у ­

ре 1 3 5 ° . Полимер отфильтровывают, промывают ДМФА, этанолом, 

водой, обрабатывают в течение 12 часов 0 , 1 нЬ/а0М и водой до 

нейтральной реакции промывных вод и потом ацетоном. Сушат при 

комнатной температуре 24 часов и при 60° - 6 ч а с о в . Получают 

П , 0 г полимера ( 1 1 2 ) . Найдено: IV 3 , 9 1 % ; влажность 2 ,4%; ИКС 

( ^ , с м - ^ ) : 3 3 0 0 , 1240 , 7 1 0 . Вычислено: СИП 38%, Содержание 

врупп N - о к с и д а пиридина 0 , 6 4 м м о л ь / г . 
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Б. а ) Синтез путем окисления М - м е т и л - А / - ( п и р и д и п - 4 ^ а м и н о м е ­

тил-ССД ( 5 6 а ) . . ' 

25 г (45 ммоль) ПП ( 5 6 а ) ( п о л у п е н н о г о по методу / 9 8 / с п л а в -

пением Ы-ацетиламинометил-ССД с гидрогенхлоридом пиридинийхло-

рида) суспендируют в 100 мл 27% пероксида водорода (900 ммоль) 

и в течение I часа к смеси по каплям прибавляют 85 мл (900 

ммоль) у к с у с н о г о ангидрида. Суспензию перемешивают в течение 6 ] 

часов при 8 0 ° . Полимер отфильтровывают, промывают водой , 0 , 1 н 
I 

К/аОН и водой до нейтральной реакции промывных вод и потом а ц е ­

тоном. Сушат при комнатной температуре 24 часа и при 6 0 ° - 6 

ч а с о в . 'Получают 2 5 , 8 г полимера 112 . Найдено: N 2 , 7 % ; влажность 

3,0%; ИКС {\1 , с м - 1 ) : 3 3 0 0 , 1240 , 7 1 0 . Вычислено: СПИ 90%, с о -

держание групп № - о к с и д а пиридина 1,66 м м о л ь / г . I 

б ) Синтез путем окисления сополимера дивииилбензола с 

2-метил-5-винилпиридином (б^ц) (анионит АН-251) 

Окисление сополимера (6д ) проводят аналогично окислению 

N - м е т и л - К/ - (пиридил-4) -аминометил-ССД ( о о а К Из 25 г п о л у ­

чают 2 6 , 6 г полимера ( 6 8 д ) . Найдено: К/ 7 , 5 % ; влажность 4 , 3 % ; 

ИКС (|/, с м - 1 ) : 3300* 1 2 4 0 , 7 1 0 , Вычислено: СПП 97%; с о д е р ж а ­

ние групп N - о к с и д а пиридина 3 , 8 м м о л ь / г . 

Доказательство с т р у к т у р и количественный анализ 

полимеров 112 и 88д 
; I 

5 , 0 г полимерного Ц - о и с и д а 112 или 88д суспендируют в 

3(3 мл с у х о г о ацетопитрила, прибавляют 50 г беизилхлорида и п е ­

ремешивают при температуре 8 0 ° в течение 20 ч а с о в . Полимер о т ­

фильтровывают, прюмывают ацетонитрилом, ацетоном и в течение 

Ю часов экстрагируют ацетоном в аппарате Сокелета . Сушат при 
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6 0 ° в течение 6 ч а с о в . Получают полимер, который при т е м п е ­

ратуре 8 0 ° перемешивают с 0 , 2 и раствором гидроксида натрия 

в течение 20 ч а с о в . Полимер отфильтровывают, промывают водой 

(3 х 15 мл) и в объединенных фильтратах спектроскопически 

определяют содержание бензаяьдегида в виде е г о 2 , 4 - д и н и т р о ­

фенилгидразона, по известной методике / 1 1 8 / . Полученные д а н -

ные представлены в таблице 5 . 

Выход препаративно выделенного 2 ,4-динитрофенилгидразона 

бензальдегида в случае полимера 112 с о с т а в л я е т 35%, а в с л у ­

чае полимера 68д - 51%. 

Синтез полимерного пербромида из анионита в бромидной 

формез 1 0 , 0 0 г анионита в бромидной форме суспендируют в 100 

мл 0 , 5 М р а с т в о р е брома в у к с у с н о й кислоте или хлороформе. 

Суспензию перемешивают при комнатной температуре в течение 

4 ч а с о в . Полимер отфильтровывают, промывают уксусной кислотой 

или хлороформом до исчезновения следов брома, затем водой или 

отиловым спиртом. Сушат на воздухе в течение 24 часов и при 

60° - ' 6 ч а с о в . 

Для пербромида п о л и ( с о - д и в и н и л б е н з о л - с о - 2 - м е т и л - 5 - в и н и п -

ииридина);(^д.НВг*о) найдено: 4 3 , 5 2 % ; влажность 4 , 2 0 % . Вы­

числено: СПИ - 100%; содержание групп пербромида I , 8 9 м м о л ь / г . 

Для пербромида поли(со-к ' -метил-|П-(пиридил-4)аминометил-

стиро 'л -со -дивинилбензол) (56а .ПВ^- ) найдено: В»л {'7,3%; влаж­

ность 3 ,42%. Вычислено: СПИ - 9 3 , 3 1 % ; содержание групп п е р ­

бромида 0 , 7 4 м м о л ь / г . 

Для пербромида п о л и ( с о - с т и р о л - с о - д и в и н и п б е н з о л - с о - т р и м е -

тиламмониометил стирола ) ( П б . В ц " ) , полученного в среде х л о ­

роформа, найдено: Ви 3 6 , 4 5 % , влажность 2 , 0 0 % . Вычислено: СИП -

100%; содержание групп пербромида 1 ,35 м м о л ь / г . 
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Синтез иодида н о л и ( д и в и н и л б е н з о ' [ - с о - 5 - п и н и л - 1 , 2 -
I • -. — • • -• - • • I—1 - ' 1 - • • — — • — ' • 

диметил-пиридиния) ( Г17.|~) 

В 300 мл этанола суспендируют 100 г ПП ( 6 д ) . К суспензии 

добавляют .60 г метилиодида и 24 часа перемешивают при комнат­

ной температуре . Полимер фильтруют, промывают спиртом и водой 

до о т с у т с т в и я в фильтрате иодид -ионов . Полимер сушат 24 часа 

при комнатной температуре на в о з д у х е , потом 6 часов в э к с и к а ­

торе над пентбксидом фосфора. Получают 155 г полимера ( 1 1 7 . 1 ~ ) . ! 

Найдено: Г 3 7 , 7 5 % ; влажность 6 ,85%. Вычислено: СПИ - 100%, 

концентрация иодид-ионов - 2 , 8 ммоль / г . 

I • Синтез хлорида п о л и ( д и в и н и л б е н з о л - с о - 5 - в и н и л - 1 , 2 -

диметил-пиридиния) ( П 7 . С 1 ~ ) 

20 г. иодидной формы кватернизированного полимера (117.Г"" ) | 

суспендируют в 200 мл 0 , 5 н р а с т в о р а хлорида натрия и п е р е ­

мешивают 24 часа при комнатной температуре . Полимер фильтру­

ют, снова суспендируют в 200 мл 0 , 5 и р а с т в о р а хлорида н а т ­

рия и перемешивают 48 пасов при комнатной температуре . Посте 

э т о г о полимер фильтруют, промывают водой до исчезновения в 

Фильтрате ионов г а л о г е н а , потом промывают этанолом и высуши­

вают при комнатной температуре . Получают 1 8 , 7 г хлоридной 

Формы кватернизированного полимера (П7.С1~"> . Найдено: г а л о ­

ген 1 6 , 1 5 % ; влажность 6 ,28%. Вычислено: СПИ 73%, концентра ­

ция- хлорид-ионов 2 , 7 8 м м о л ь / г . 

Синтез других ионных форм полимера ( 1 1 7 . X " ) 

2 0 , 0 г хлорида анионита ( 1 1 7 . С 1 " ) суспендируют в 300 мл 

водного р а с т в о р а соответствующей соли ( т а б л . 6) и перемеши­

вают указанное время. Затем полимер отфильтровывают, тщатель­

но промывают водой и сушат при комнатной температуре в т е п е -
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ние 24 часов и при 6 0 ° в течение ТО ч а с о в . Полученные р е з у л ь ­

таты представлены в табл 6 . 
: 

I 

• ' Количественный анализ различных ионных форм ПР 

( 1 1 7 . X " ) 

1) Определение концентраций связанных анионов окисляющих 

' ПР ; ( П 7 а - П 7 г ) 

1 , 0 г Одного из ПР ( П 7 а - П 7 г ) в течение I часа п е р е м е ­

шивают с 25 мл I н гидроксида натрия. Полимер фильтруют, к 

фильтрату; добавляют 30 мл 0 , 2 н р а с т в о р а иодида калия, по 

каплям добавляют 0 , 5 н серную кислоту до кислой реакции. В 

присутствии крахмала титруют выделившийся иод 0 , 1 и р а с т в о ­

ром тиосульфата натрия . Результат представлен в т а б л . 6 . 

2) 'Определение концентрации фенолят-ионов в ПР ( П 7 з ) . 

0 , 3 г ПР ( 1 1 7 з ) заполняют в колонку и эиюируют '100 мл 

I н раствором хлорида натрия. Элюат титуют 0 , 0 1 н раствором 

соляной кислоты (индикатор - метилоранж) . Используется 6 , 3 

мл кислоты. Результат дан в т а б л . 6 . 

3 ) Определение концентрации связанных ионов цианата и 

тиоцианата в ПР ( П 7 и и Н 7 к ) 

0 , 5 г ПР (*П7и или Н 7 к ) суспендируют в 10 мл р а с т в о р а 

бутиламина в диоксане ( 6 , 7 мл бутиламина в 200 мл диоксана) 

и кипятят- ' I ч а с . Полимер фильтруют, отмывают диоксаном и 

объединенный фильтрат титруют 0 , 1 н раствором серной кислоты. 

Результат дан в т а б л . 6 . 
; 

Получение полимерно-связанного 2 - а ц е т о к с и м е т и л -

пиридина (91) 

100 г (ШО (сЗвд;) суспендируют в 5 4 0 мл ацетангидрида. Р е а к ­

ционную смесь нагревают на кипящей водяной бане 4 ч а с а , п о л и -
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мер отделяют, промывают горячей водой д о нейтральной реакции. 

Высушивают при комнатной температуре в течение 24 ч а с о в , п о ­

том при 100^ - б ч а с о в . Получают (91) 1 0 3 , 4 г . Найдено: 

3 ,0%; влажность 5 ,9%; ИКС ( |/, с м - [ > : 1745 (С=(Я. Вычислено: 

СПП 94%, содержание групп 2-ацетоксиметилпиридина 3 , 8 м м о л ь / г . 

, • \ 

• Получение полимерно-связанного пиридин-2-карбоновой 
кислоты ( 2 4 ) , амфотерного ионита полиамфолита АНКБ-2 

100 г полимера (,91) перемешивают с 500 мл 35-ной азотной 
I ' о 

кислотой при температуре 8 0 в течение 8 ч а с о в . Полученный 

ионит отделяют от кислоты, промывают водой до нейтральной р е ­

акции промывных в о д . Полимер высушивают 24 часа при комнатной 

температуре и . 6 часов при 1 0 0 ° . Получают 9 8 , 3 г ПР ( 2 4 ) . Най­

д е н о : N 5 , 3%; влажность 3 , 5 % ; ИКС ( |/ , с м - 1 ) : 1745 ( С = 0 ) . Вы­

числено': СПИ 81%, содержание карбоксильных групп 3 , 9 м м о л ь / г . 

Получение полимерно-связанного 2 - гидроксиметил-

пиридина (115) 

10 г ПР (91) суспендируют в 20% гидроксиде натрия и при 

перемешивании нагревают при 8 0 ° в течение 2 ч а с о в . После о б ­

работки полимер отфильтровывают, промывают в о д о й , высушивают. 

Получают 9 , 8 9 г ( 1 1 6 ) . 

Найдено: N 5 ,6%; влажность 4 , 2 % . Вычислено: СПП 96%; с о ­

держание 'групп 2-гидрюксиметилпиридина 4 , 2 м м о л ь / г . 
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5 . 2 . Ацилирование в присутствии ПК 

,н-Бутилацетат (120) 

К 1 ,00 г ПК ( 5 6 а ) прибавляют 25 мл ацетонитрила, 1 ,9 г 

(25 ммоль) н -бутанола ( 1 1 9 ) , 3 , 0 6 г (30 ммоль) ацетангидрида 

и 3 ,04 ' г (30 ммоль-) триэтиламина. Перемешивают при т е м п е р а т у ­

ре 4 0 ° в течение 3 ч а с о в . Полимер отфильтровывают, промывают 

ацетонитрилом, фильтрат перегоняют. Получают 2 , 7 8 г (96%) 

н -бутилацётата с т . кип. 1 2 5 - 1 2 7 ° (в лит . /II?/ т . кип. 1 2 6 , 5 0 ч > . 

Найдено: С 6 1 , 9 6 % ; II 1 0 , 3 2 % ; С^\1?р?. Вычислено: С 6 1 , 7 3 % ; 

II 1 0 , 3 0 % . ЖС ( |] , с м " 1 ) 1745 ( С = 0 ) . 

, изо -Бутилацетат (122) 

Получен аналогично н -бутилацетату с выходом 70% и т . к и п . 

Л 2 - П 3 0 ( в лит . / 1 1 7 / т . кип. 1 1 2 ° ) . 

Найдено: С 6 1 , 0 3 % ; Н 1 0 , 4 3 % . С б Н г 2 0 2 . Вычислено: С 6 1 , 7 3 % ; 

Н 10,30%; 'ИКС ( | / , с м " 1 ) : 1745 ( С = 0 ) . 

1 -Метилциклогексил(I )ацетат (65а^ 

В 150 мл с у х о г о бензола суспендируют 30 г ПК (В8д) и для 

набухания перемешивают I час при температуре 7 0 ° . К суспензии 1 

приливают 3 1 , 5 мл ( 0 , 2 5 моль1 1-метилциклогексанола-1 ( 6 4 а ) , * 

25 мл ( 0 , 2 5 моль^ ацетангидрида и 3 4 , 5 мл ( 0 , 2 3 моль) т р и ­

этиламина. Перемешивают в течение 25 часов при 7 0 ° . Получают 

2 2 , 0 г (56%) 65а с температурой кипения 1 1 3 ° / 1 3 т о р р . 
г 

Наедено: С 6 3 , 3 4 % ; II 10 ,40%. С ; П [ 6 0 ? . Вычислено: С 6 9 , 1 9 % ; • 

II 1 0 , 3 2 % ; • 

Выход, 65а в присутствии!-! катализатора 56а с о с т а в л я е т 63%, 

а в о т с у т с т в и е катализатора около 5%. 
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трет -Бутилацетат (656) 

37 мл ( 0 , 3 9 5 моль) т р е т - б у т а н о л а ( 6 4 6 ) , 40 мл ( 0 , 3 7 моль) 

ацетангидрида и 10 г ( 0 , 0 4 моль) ПК (88 д ) перемешивают и 

нагревают 1 на глицериновой бане до температуры кипения, кипя-

тят 5 ' ч а с о в , потом охлаждают до 2 0 ° . Полимер отфильтровывают 

и фильтрат анализируют при помощи ГЖХ. Выход т р е т - б у т и л а п е -

тата (656 | в присутствии ЛК ( Ш д ) с о с т а в л я е т 50%, а в о т с у т ­

с т в и е 'катализатора - 10%. 

Аналогично 'проведено ацилирование в присутствии других 

ПК. Условия с и н т е з а и полученные результаты указаны в т а б л . / . 

Лентааце.татглюкоза (124) 

К 1 ,00 г ПК (56а ) прибавляют 1 ,60 г (10 ммоль) д ; - глюкозы, 

6 , 1 8 г (80 ммоль) ацетангидрида и 25 мл диметилсульфокеида 

(ДМС0).. Перемешивают в течение 3 часов при 4 0 . Полимер о т ­

фильтровывают, промывают ДМС0 и фильтрат выливают о воду . 

После отфильл'ровывания выпабшего осадка и перекристаллизации 

е г о из этанола получают 3 , 7 6 г (96%) пеитаацетилгл.юкозы (124) 

с т . п л . 1 1 3 - 1 1 4 ° (в лит / 1 1 7 / т . п л . 1 1 3 - 1 1 4 ° ^ . 

Найдено: С 4 9 , 2 3 % ; Н 5 ,64%. С ^ Н ^ О ц - Вычислено: С 4 9 , 3 9 % ; 

Н 5 ,56%; ИКС ( |/ , с м - 1 ) : 1750 ( С = 0 ) . 

1-Ацет6ксипентен-1 (126) 

К 1 ,00 г ПК ( 5 6 а ) прибавляют 2 , 1 5 г (25 ммоль) пентаналя 

(125) •, о , 0 6 г ( 50 ммоль- триэтиламина, 10,21 г (100 ммоль) 

ацетангидрида и 1 5 м л тетрагидрофурана (ТГФ). Реакционную 

смесь перемешивают при 50 в течение 20 ч а с о в , затем п о л и ­

мер отфильтровывают, промывают ТГФ, а фильтрат выливают в 

во/гу. Водную фазу экстрагируют эфиром, эфирный слой промыва­

ют 10% гидрогенкарбонатом натрия, в о д о й , сушат над сульфатом 
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натрия. . После упаривания эфира продукт выделяют путем п е р е ­

гонки. Получают 1 ,73 г (34%) (126) с т . кип. 1 4 6 - 1 4 8 ° ( в пит. 

/ 1 1 9 / т . кип. 1 4 6 - 1 4 8 ° ) . 

Найдено: С 6 3 , 3 4 % ; Н 9 , 3 1 % ; С ? Н 1 2 0 ^ . Вычислено: С 6 3 , 6 2 % ; 

Н 9 , 3 7 % . ИКС ( Ь , с м - 1 ) : 1670 ( С = 0 ) . 

З-Нитробензанилид (128) 

Ацйлирование 3-нитроанилина (127) в присутствии с и н т е з и р о ­

ванных полимерно-связанных пиридинов и М - о к с и д о в пиридина 

проводят с десятикратным молярным избытком бензоилхлорида. 

Контроль за ходом процесса осуществляют спектрофотометрически 

по убыли поглощения 3-нитроанилина при длине волны 366 им. 

Реакцию и в с е измерения проводят в дихлорметане при 2 5 ° . 

В коническую колбу емкостью 100 мл помещают 20 мл д и х л о р о -

метана , 0 , 1 5 ммоль полимерно-связанного пиридина ( 5 6 а , 6д) 

или полимерно-связанного щ - о к с и д а пиридина ( 1 1 2 , 3 8 д ) , 5 мл 

0 , 0 1 М раствора 3-нитроанилина ( 0 , 0 5 м м о л ь ) , 5 мл 3 ,01 М 

р а с т в о р а триэтиламина (0 ,05*ммоль) и перемешивают в течение 

15 минут. К смеси прибавляют 5 мл 0 , 1 М р а с т в о р а б е н з о и л х л о ­

рида ( 0 , 5 ммоль) и перемешивают, через определенные интерва ­

лы времени отбирают пробы и измеряют их оптическую п л о т н о с т ь . 

Полученные, результаты обобщены в табл . 8 и отражены на р и с . 4 . 

5 . 3 . Использование производных полимерно-связанных 

пиридинов в к а ч е с т в е полимерных р е а г е н т о в 

,1 

Бромирование анионитами в пербромидной форме (общая 

методика) 

А. 0 , 0 6 моль анионита в пербромидной форме суспендируют 

в 100 мл растворителя ( т а б л . 9) и добавляют 0 , 0 5 моль с о о т -



ветствующего с у б с т р а т а . Суспензию перемешивают на магнитной 

мешалке, затем полимер отделяют, промывают на фильтре р а с т ­

ворителем. Фильтраты объединяют и анализируют при помощи 

ГЖХ. Условия синтеза и полученные результаты представлены в 

т а б л . 9 . 

Б. О^06 моль анионита в пербромидной форме суспендируют в 

100 мл растворителя ( т а б л . 9) и добавляют 0 , 0 5 моль с о о т в е т ­

ствующего с у б с т р а т а . Суспензию переменшвают на магнитной м е ­

шалке, затем полимер отделяют фильтрацией, промывают на филь­

тре растворителем . Фильтраты объединяют, сушат над сульфатом 

натрия, выпаривают р а с т в о р и т е л ь , а продукт выделяют п е р е г о н -

кой . Условия с и н т е з а и полученные результаты представлены в 

т а б л . 9 . | 

Синтез бензойной кислоты (139) 1 

10 г навески анионита в броматной Форме (117а ) с емкостью 

1 ,44 ммоль/г суспендируют в 40 мл 50% водного р>аствора у к с у с -

ной кислоты и прибавляют I мл (Г0 ммоль) бензальдегида ( 1 1 4 ) . 

Суспензию перемешивают 6 часов при 1 0 0 ° . Полимер фильтруют. 

Фильтрат упаривают и о с т а т о к перекристаллизовывают. Получают 

0 , 4 г (34%) бензойной кислоты с т . пл. 1 2 2 - 1 2 3 ° . Найдено: 

С 6 9 , 2 0 % ; Н 4 , 3 0 % . С ? 1 1 б 0 2 . Вычислено: С 6 3 , 8 3 ; Н 4 , 9 2 % . 

Аналогично осуществляют синтез салициловой кислоты ( 1 4 1 ) . 

Из I мл салицилового альдегида (Т40) получают 0 , 7 6 г (67%) 

салициловой кислоты с т . пл . [ 5 8 ° . Найдено: С 6 0 , 2 4 % ; 

Н 4 ,76%. С 71П-0 Ч . Вычсилено: С 6 0 , 8 4 % ; Н 4 , 3 4 % . 
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Синтез бензальдегида (114) 

20 г анионита в бихроматной форме ( П 7 б ) с емкостью 1,15 

ммоль/г суспендируют в 50 мл б е н з о л а . К суспензии Добавляют 

1 мл ( 8 , 6 ммоль) бензилхлорида и 1,5 часа перемешивают при 

8 0 ° . Полимер фильтруют, в фильтрате определяют концентрацию 

бензальдегида в виде е г о 2 ,4-динитрофенилгидразона по и з в е с т ­

ной методике / 1 1 8 / . Получают 1,5 г (61%) 2 ,4 -динитрофенил­

гидразона бензальдегида с т . пл. 2 3 6 - 2 4 0 ° . Найдено: С 5 6 , 2 0 % ; 

Н 3 ,74%; N 1 8 , 2 4 $ . 0 Г З Н Г 0 1 > 1 4 0 4 . Вычислено: С 5 4 , 5 4 % , Н 3 ,20%; 

N 19 ,58%. 

Аналогично осуществляют окисление бензилового спирта (142) 

полимером П 7 б . Из 0 , 9 мл с у б с т р а т а получают 1,2 г (49%) 2 , 4 -

динитрофенилгидразона бенза льдегида. 

Синтез формальдегида (144) 

В герметически укупоренной колбе в 20 мл воды суспендируют 

2 г анибнита в иодатной форме ( П 7 в ) с емкостью 1,23 м м о л ь / г . 

К суспензии добавляют 5 мл 0 , 2 М р а с т в о р а I , 2 - з т а н д и о л а ( [ 4 3 ) 

в э т а н о л е , в течение 2 часов перемешивают при комнатной т е м ­

п е р а т у р е . Полимер фильтруют, в фильтрате определяют концен­

трацию формальдегида. 

Спектррфотометрическое определение формальдегида / 1 2 0 / . 

Пробу анализируемого раствора ( 0 , 5 мл) разбавляют в мерной 

колбе емкостью 20 Мл. К I мл разбавленного р а с т в о р а д о б а в л я ­

ют I мл Г0% р а с т в о р а натриевой соли хромотроповой кис/юты и 

10 мл конц. серной кислоты, нагревают на кипящей водяной б а ­

не в течение 30 минут, после чего разбавляют водой до 100 мл. 

Измеряют поглощение с в е т а раствором при/> 570 нм и по калиб ­

ровочной кривой определяют содержание формальдегида. 



- 127 -

Аналогично осуществляют окисление Г ,2 - этандиола анионитом 

в периодатной форме ( 1 1 7 г ) . Результаты обоих с и н т е з о в о т р а ­

жены в т а б л . 10 . 

Синтез с4 -нитротолуола (145) 

5 г навески анионита в нитритной форме ( П 7 д ) с емкостью 

2 , 0 0 ммоль/г суспендируют в 30 мл бензола и прибавляют 0 , 3 

мл' ( 2 , 6 ммопь) бензилхлорида. Суспензию перемешивают в т е ч е ­

ние 4 часов при 2 5 ° . Полимер Фильтруют, фильтрат анализируют 

при помощи ГЖХ. Результаты отражены в т а б л . I I . 

Синтез бензилфенилового эфира ( 1 4 6 ) , Ы ,Ы-Дибензилуреата 

(147) и бензиптиоцианата (149) осуществляют аналогично. 

Как с у б с т р а т использован бензилхлорид, а анионит взят в Фено-

лятной форме ( 1 1 7 п ) , цианатной форме ( Н 7 и ) и тиоцианатной 

форме ( П 7 к ) с о о т в е т с т в е н н о . Полученные результаты'приведены 

в т а б л . I I . 

5 . 4 . Изучение сорбции ионов меди на 

синтезированных полимерах 

I 

I г исследуемого сорбента ( 1 1 2 , 6 д , Ш д , 9 1 , ПсЗ, 24) поме ­

щают в 100 мл коническую к о л б у , заливают 0 , 0 5 М раствором х л о ­

рида м е д и . ( I I ) и перемешивают в течение I ч а с а . Затем с о р б е н т 

тщательно отфильтровывают и промывают водой . Филтрат и с п о л ь ­

з у е т с я для анализа ионов меди ( I I ) последующего вычисления 

с п о с о б н о с т и полученных с о р б е н т о в к сорбции ионов меди ( I I ) . 
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• Анализ ионов ;меди ( I I ) 

А» Ионометрическим методом / 1 2 1 / . 

Для построения градуировочной кривой г о т о в я т серию с т а н ­

дартных р а с т в о р о в хлорида меди ( Ю различных концентрации: 

1 . Ю " 3 ; 5.Ц~(Г 3 ; 1 . Ю - 2 , ; 5 . К Г 2 ; 1.11Г [ м о л ь / л . Затем на рН-

метре' проверяют рН полученных р а с т в о р о в . Оно должно находится 

в предела^; рН 4 - 5 . Измеряют величину электродного потенци­

ала для каждого р а с т в о р а на ионометре ЭВ- / 4 Д л я полученных 

ранее фильтратов дополнительно проверяют рН, и на ионометре 

измеряют величину электродных потенциалов . Из полученных 

р е з у л ь т а т о в измеряют величину электродных потенциалов. Из 

полученных р е з у л ь т а т о в вычисляют сорбции ионов меди, на с и н ­

тезированных полимерах. Полученные результаты представлены 

в т а б л . 1 2 . 
1 , 

I 

Б. Атомпо-абсорбциончым методом / 1 2 2 / 

Проверка сорбции в зависимости от рН 

В шесть химических стаканах вносят по I г полимера ( 8 8 д ) , 

обрабатывают 0 , 0 3 М раствором хлорида меди ( I I ) , и в каждую 

пробу прибавляют буферные растворы в возрастающем порядке рП 

от I до 6 . После 39 минут с каждого стакана отбирают по 0 , 1 

мл р а с т в о р а и переносят в мерные колбы емкостью 100 мл, д о в о -

дяб водой до метки. Получают р а с т в о р хлорида меди ( I I ) с 

конц. Ш"" м о л ь / л . В 2 3 мл колбы наливают по 5 мл полученных 

р а с т в о р о в хлорида меди ( I I ) и микропипеткой на 0 , 0 1 9 3 3 мл при-

бавляют р а с т в о р ионов меди ( I I ) с конц. 1 , 2 5 1 . 1 0 м о л ь / л , 

перемешивают. Па атомном-абсорбционном спектрофотометре АА.Ч'-3 

измеряют атомное поглощение для р а с т в о р а хлорида меди ( II> с 
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конц. Ь*10 • моль/л и для приготовленных р а с т в о р о в . Получен­

ные результаты показаны на р и с . 5. 

Проверка сорбции ионов меди ( I I ) в зависимости от времени 

В колбе вносят I г полимера ( Ш д ) и перемешивают с 100 мл 

0 ,0Ь М раствор>а хлорида меди ( I I ) (рН р а с т в о р а 3 - 4 ) . Через 

определенное время ( 3 , 1 0 , 1 5 , 2 0 , 3 0 , 45 минут) отбирают 

пробу по 0 , 1 мл. Дальнейшее определение проводят выше о п и ­

санным с п о с о б о м . Полученные результаты показаны на р и с . 6 . 



: - 1зо -

: б . выводы 
| ; 

1. Дня получения полимерно-связанных 4-диалкиламинопи­

ридинов (ПДААП) наилучшим методом является сплавление М - а ц е -

тилйнЬсополимеров с гидрогенхлоридом хлорида 4-пиридил-пири-

диния при температуре 1 8 0 - 1 9 0 ° в течение 30 ч а с о в , что п о з ­

воляет Ввести в полимер до 1 ,80 ммоль/г групп 4-диалкиламино-

пиридина. | 

2 . Простым и удобным методом синтеза полимерно-связанных 

/\|-оксидов пиридина (ППО) является окисление соответствукицих 

полимерных пиридинов. Альтернативным решением следует считать 

арилирование при 150° аминоалкилсополимеров при помощи М - о к ­

сида 4 - х л о р о - или 4-нитропиридина, обеспечивающее одновремен­

ное введение в полимер» N - оксидной и пиридиновой функции с 

выходом до 80%. 

3 . Содержание пиридиновых групп в ПДААП позволяет о н р е -
т 

делить количественно совокупность реакций арилирования ПДАЛП 

2 ,4 -динитрохлорбензолом , последующего аминолиза полученного 

промежуточного продукта анилином и спектрофотометрического 

определения или препаративного выделения отщепленного 2 , 4 -

динитроанилина. Предложенный аналитический метод применим 

также для .анализа других пиридиновых сополимеров (ПИ) и 

лучше характеризует рабочую емкость [III, чем изменения в 

данных элементного анализа. 

4 . Количественный анализ N -оксидных групп ППО позволяет 

провести алкилирование ППО бензилхлоридом с гюс л е д у щ и м щел­

очным гидролизом 0-алкилпродукта и спектрофотометрйческим о п ­

ределением или препаративным выделением отщепленного б е н з а л ь -
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дегида в виде е г о 2 ,4 -динитрофенилгидразона. 

5 . Гидрогенбромиды полимерно-связанных пиридинов (ПП) с 

бромом образуют соответствующие пербромиды, а в Ы -алкилиро -

ванных 1Щ реакциями [обмена анионов легко полунить полимерные 

реагенты (ПР) окисления и нуклеофильного замещения - б р о м а т -

ные, бихроматные, иодатные, нитритные, фенолятные, цианатные 

и тиоцианатные формы этих анионитов . 

6 . Щелочным гидролизом полимерно-связанного 2 - а ц е т о к с и -

метилпиридина л е г к о получить соответствующий 2 - гидроксиметил-

пиридин, который является более эффективным комплексоном для 

связывания ионов меди ( I I ) , чем анионит АН-251. 

7 . ПДААП и ППО являются эффективными катализаторами р е а к ­

ций 0 - и К -ацилирования с п и р т о в , у г л е в о д о в , альдегидов и 

слабоосновных аминов. Реакции с выходами 54 -99% протекают в 

нейтральной или с л а б о основной с р е д е , что позволяет п р е д о т ­

вратить конкурирующую реакцию отщепления воды от с у б с т р а т о в , 

что существенно при ацилировапии третичных с п и р т о в . Наилуч­

шими ПК реакции О-ацилирования являются ПДААП, а Ы -ацилиро­

вания - М -оксиды ПДААП, однако каталитическая активность 

изученных ПК у с т у п а е т активности соответствующих мономерных 

к а т а л и з а т о р о в . 

5 . ПР па б а з е ПП более устойчивы к действию оснований или 

окислителей , чем соответствующие ПР с матрицей сополимера 

стирола-дивинилбензола . Эта у с т о й ч и в о с т ь вместе с повышенной 

гидрофильиостью обеспечивает эффективность реакций бромиро -
I > 

вания общего и селективного окисления, нуклеофильного замеще­

ния и комплексообразования. 



9. Полимерные пербромиды пиридинового рада бромируют 

кратные С-С с в я з и . В их реакциях с карбонильными соединени­

ями они обеспечивают монобромирование. 

1 0 . Реакции окисления и нуклеофильного замещения С ПР п р о ­

текают, аналогично.соответствующим мономерным реагентам и п р е ­

имущества ПР можно усматривать в нивелировании влияния р а с т ­

ворителя на выход реакции и легкости использования молярного 

избытка ГШ б е з проблем разделения реакционной смеси^ 

1 1 . Введение кислородсодержащей группировки в пиридиновое 

кольцо ПП усиливает комплексообразугощую с п о с о б н о с т ь последних 

по отношению к ионам меди ( I I ) . 
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р 1 е х е з <1е 1 'аппу<1гхс1е с п г о т х д и е Г х х е з з и г р о 1 у т е г е з / / Кошт . 

, 1 . С п х т . - 1 9 8 3 . - У о 1 . 7 , N0 . 8 - 9 . - Р . 4 8 3 - 4 9 0 . 

1 6 . Лурье А . А . Хроматогрзфические материалы. М.: Химия, 1 9 7 8 . ' 

- 440 с . 

1 7 . 2еД<1хп М . , Рх^е № . К . , Тхап С , Хи «I. ЗуггЫгезхз , с п а г а с - Ь е г х -

2 а 1 ; 1оп апй с а - Ь а 1 у Ы с р г о р е з г Ы е з о ^ р о 1 у ( т е Ъ п у 1 ( 1 - о х у р у т х а х п -

- 3 - у 1 ) з х 1 о х а п е з ) / / О г е а п о г а е - Ь а Н х с з . - 1 9 8 8 . - У о 1 . 7 , N0 .2.1 

- Р . 4 7 0 - 4 7 4 . 

1 8 . З е Ы х п М . , Ш е ГО.К., Тхап С , Хи ^ . Р у г х й х п у 1 1 - о х х й е с о п -

±а±п±гщ р о 1 у з х 1 о х а п е з : са -Ьа1ув1 ;з Г о г - Ь г а п з а с у х а - Ы о п г е а с -

1;хопэ оГ с а г Ъ о х у Н с апб. р Н о з р П о г х с аехб . й е г х у а - Ь х у е з / / А т . 

С п е т . З о е . З у т р о з х и т З е г х е з . - 1 9 8 8 . - N0 .360. - Р . 1 9 9 - 2 0 6 . 

1 9 . 2 е 1 а л .п М. , Р ^ е Ш . К . , Тхап С , Х1п 1. З Н о х а п е з уг±ЬЬ. 1 - о х у -

р у г х й х п - 3 - у 1 ё г ° и Р 3 ' Р а 3 3 * 6 . ЗуггЬпезхз о Г с о р о 1 у т е г з апб. 

а р р И с а - Ы о п аа Ъ г а п з а с у 1 а 1 ; х о п са-Ьахуз-Ьэ / / ВггЬ . Р о 1 у т . < 7 . -

1 9 8 9 . - У о 1 . 2 1 , N0 .6 . - Р . 4 8 1 - 4 8 6 . 
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2 0 . 2е1с1хп М . , Рхх'е 41.К., КиЪхпзг-Ьазп 5 . , Тхап С. З Н о х а п е р о 1 у -

т е г з апб. с о р о 1 у т е г в иг!1;п репйапЪ 1 - о х у р у г х с 1 х п - 3 - у 1 ^ г о и р а а а 

-Ьгап8асу1а"Ыоп оа1>а1ув$8 / / Р о 1 у т . М а - Ь . 5 с 1 . Е п § . - 1 9 8 9 . - У о 1 . 

6 1 . - Р . 9 9 - 1 0 0 . 

2 1 . 2 и р а п М. , ЗкеЪ Б. Р о 1 у т е г в а в г е а ё е п Ь з а п а са-Ьа1ув"Ьв. РаГ"Ь 

X I I I . На1оёепа1 ;хоп о ! а 1 к е п е в а п а а 1 к у п е а уо."Ьп р о 1 у т е г з и р р о г -

•Ьей геаееггЬа / / Уез-Ьп. 3 1 о у . К е т . Б г и з . - 1 9 8 6 . - У о 1 . 3 3 , N0 . 3 . 

- Р . 3 6 7 - 3 7 6 . 

2 2 . ЗкеЪ В . , 2 и р а п М. Р о 1 у т е г з а а геа^еп-Ъз а п а са"Ьа1уз-Ьз. Разгй X . 

На1о§епа1 ;хоп о±" а с е ^ о р Ь е п о п е а п а 1 , 3 - а х к е " Ь о п е в иоЛп р о 1 у т е г -

зиррог -Ьеа г е а ё е э г Ь з / / Т е - Ь г а п е а г о п . - 1 9 8 4 * - У о 1 . 4 0 , N0 . 1 5 . 

- Р . 2 8 6 5 - 2 8 7 0 . 

23. С Ь а п а г а п К . 3 . , З г х п х у а в а п 3 . , Р о г а №.Т. Аи1;ооххаа1;хоп оГ 

•Ье'ЬгаПп с а - Ь а 1 у а е й Ъу с о Ъ а 1 - Ь - р у г х а ± п е с о т р 1 е х е з х п р о 1 у т е г 

1а-Ьехез / / Ь а п ё т и х г . - 1 9 8 9 . - У о 1 . 5 , N0 . 4 . - Р . 1 0 6 1 - 1 0 7 1 . I 

24. Мига1х<1пагап 3 . , Р г х з е г Н. 1жпоЪх1х2а-|;1оп, 8"ЬаЪх1х2а"Ыоп апа! 

хзо1а"Ьхоп оГ о г § а п о с о р р е г с о т р о и п а з и з х п & з о 1 х а зиррог-Ьз / / 

х п о г в . С Ъ е т . - 1 9 8 8 . - У о 1 . 2 7 , N0 . 1 8 . - Р . 3 2 5 1 - 3 2 5 3 . 

25. МоЪег& С , К а к о в Ь . Р о х у т е г - з и р р о г - Ь е а 2 , 2 - а х р у г х а у 1 т е ' Ь п а п е : 

са1;а1у1;хс а с к х У х Ъ у оГ 1;гапзх"Ыоп те^Ьа! с о т р 1 е х е з х п п у о г о § е -

па^Ыопз апа о И б о т е г х г а ^ х о п з / / ^ . О г & а п о т е й . С Ь е т . - 1 9 8 7 . -

У о 1 . 3 3 5 , N0 . 1 . - Р . 1 2 5 - 1 3 1 . 
I 

2 6 . НхгаЪаги 0 . , К а к а п а г е У . , ЗЪ.хга± Н . , З п х о к а и т «I. Рипс"Ыопа1 

а п<1 с у с 1 1 с те-Ьа1 с о т р 1 е х е з апй Ъ к е х г р о 1 у т е г з / / КоЪипзЪх 

КопЪипвпи. - 1 9 8 7 . - У о 1 . 4 4 , N0 . 4 . - Р . 2 9 1 - 2 9 6 ; Спет .АЪз"Ьг . 

- 1 9 8 7 . - У о 1 . 1 0 7 , N0 . 1 0 . - Р . 8 7 7 9 0 & . 

27 . З а п а СЧК. , В п а - Ы ; а с 1 т г у а 3 . К е а и с Ы о п оГ пх -Ьгоагота"Ьхсз у/х-ЪЬ 

р о 1 у ( у х п у 1 р у г 1 а х п е ) с о т р 1 е х е 8 01" р а Н а а х и т ( I I ) апй р 1 а " Ы -
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п и т ( I I ) / / ^ С п е т . Т е с п п о 1 . В х о 1 ; е с п п о 1 . - 1 9 8 7 . - У о 1 . 3 7 , 

N0 . 4 . - Р . 2 3 3 - 2 4 5 . 

2 8 . Р е п § 2 . , Спеп В . , И и Н. Б о и Ы е сагЪопу1а-Ьхоп о± о г е а п о п а -

1 о § е п с о т р о и п а з са"Ъа1у2еа Ъу р о 1 у т е г - Ъ о и п с 1 р а Н а а х и т с о т -

р 1 е х е а / / ^ М а с г о т о 1 . 5 с 1 . , С п е т . - 1 9 8 7 . - У о 1 . А 2 4 , N0 . 3 - 4 . 

- Р . 2 8 9 - 3 0 0 . 

2 9 . 2 п а п § 2 . , Ни Н . , Оао ^ . Ухпу1а1;хоп оГ а г у 1 х о й х й е а с а й а х у -

г е а Ъу р о 1 у ( з 1 ; у г у 1 ) Ъ х р у г х а х п е р а 1 1 а а х и т ( 0 ) / / Р е п г х С и х п и а . 

- 1 9 8 7 . - У о 1 . 1 , N0 . 2 . - Р . 6 5 - 7 2 ; Спет .АЪз-Ьг . - 1 9 8 8 . -

У о 1 . 1 0 9 , N 0 . 1 9 . ' - Р . 1 б 9 9 7 8 е . 

3 0 . Уатазпх-Ьа К . , Окааа I . , З и г и к х У. , Тзийа К. Р о 1 у ( 4 - V x п у 1 -

р у ^ ^ а x п е - с о - N - V ^ п у 1 р у ^ ^ о 1 ^ а о п е ) с о р р е ^ ( I I ) с о т р 1 е х са - Ьа1уз'Ь 

/ / М а к г о т о 1 . С п е т . , Кархй С о т т и п . - 1 9 8 8 . - У о 1 . 9 , N0 . 1 0 . - ; 

Р . 7 0 5 - 7 0 8 . , 

3 1 . Век-ЬигоЪ Е . А . , К и З а х Ъ е г ^ е п о у З . Е . , Зхб^'Ьоу У . В . С о т р 1 е х а 1 ; х -

о п о!" а т р п о Ъ е г х с с о р о 1 у т е г ол° 2 - т е 1 ; п у 1 - 5 - У х п у 1 р у г х а х п е -

а с г у И с асхб . с о р р е г ( И ) х о п з а п а с а - Ь а 1 а з е - 1 х к е а с 1 ; х у х -

•Ьу о$ р о 1 у а т р п о 1 у 1 ; е - т е " Ь а 1 с о т р 1 е х е в / / Р о 1 у т е г . - 1 9 8 6 . -

У о 1 . 2 7 , N0 . 8 . - Р . 1 2 6 9 - 1 2 7 2 . ; 

3 2 . Кап Н . , Мао О. Р о 1 у т е г - з и р р о г 1 ; е а з-Ьапп±с с Ы о г х а е с о т р 1 е х | 

са-Ьа1у81;а. V I . С о р о 1 у ( з 1 ; у г е п е - 4 - У х п у 1 р у г х а х п е ) - 8 1 ; а п п 1 с 

с Ы о г х й е с о т р 1 е х / / Сихпиа Х и е Ъ а о . - 1 9 8 9 . - У о 1 . 1 0 , N0 . 1 . 

- Р . 9 2 - 9 7 ; СЪет.АЪз-Ьг. - 1 9 9 0 . - У о 1 . 1 1 2 , N0 . 7 . - Р . 5 4 9 4 7 р . 

3 3 . Р е х И и X . , Кап К. А р о 1 у ( з 1 ; у г у 1 ) Ъ х р у г х а х п е - "Ы-Ьапхит 

- Ь е Ъ г а с М о г х а е с о т р 1 е х са-Ьа1уз-Ь / / ВехпДщ; Б а х и е Х и е Ъ а о , 

2 1 г а п КеЪиеЪап. - 1 9 8 8 . - У о 1 . 2 4 , N0 . 2 . - Р . 1 4 3 - 1 4 9 ; С п е т . 

АЪв-Ьг. - 1 9 8 9 . - У о 1 . 1 1 0 , N0 . 7 . - Р . 5 6 6 8 3 & . 

34. С а х п е Ш С , Соп-Ьеп-Ьо М . , М а п е з с а 1 с п 1 Р . , Р 1 е з з ± Ь . Са"Ьа1у-
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"Ыс п у а г о х у 1 а " Ы о п оГ о1е±*хпэ Ъу р о 1 у т е г - Ъ о и п а о з т х ш п 1;е"Ьгох-

х а е / / З у п - Ь п е з 1 з . - 1 9 8 9 . - N0 . 1 . - Р . 4 5 - 4 7 . 

3 5 » С а х п е Ш В . , Соп-Ъеп-Ьо М . , М а п е з с а 1 с п х Р . , Р 1 е з з 1 Ь. С1еауа§ ;е 

оГ о 1 е ± , 1 п з Ъу р о 1 у т е г - з и р р о г - Ь е а о з т 1 и т ±е"Ьгоххс1.е апб. з о а х и т 

р е г х о а а - Ь е / / Зуп-ЬЪезхз . - 1 9 8 9 . - N0 . 1 . - Р . 4 7 - 4 8 . 

36. Кигизи У . , М а з и у а т а У . Р о 1 у т е г - з и р р о г " Ь е а • Ь е ' Ь г а Ъ г о т о о к з о т о -

1 у Ъ а а " Ь е ( У ) . А пе\у 1;уре о ! са"Ьа1уз1; $ог оххаа-Ьхоп Ъу -Ьег1;-Ъи-

•Ьу! п у а г о р е г о х х а е / / ^ М а с г о т о 1 . 3 с х . , С п е т . - 1 9 8 7 . - У о 1 . 

А 2 4 , N0 . 3 - 4 . - Р . 3 8 9 - 4 0 1 . 

3 7 « З -Ьатегоуа Н. , Глгапоуа Р . , В о е у а К . , Т з у е Ъ а п о у К п . 1 г о п ( Ш ) 

с п 1 о г х а е хттоЪх1х2е (1 о п с г о з з И п к е а 4 - У х п у 1 р у г х с 1 х п е - р о 1 у -

( е 1 ; п у 1 е п е о х ± а е ) с о р о 1 у т е г з а з са"Ьа1уз'Ь хп -ЬЪе зуп"ЪЪ.езхв о Г 

2 - п у а г о х у е " Ь п у 1 те1 ;пасгу1а"ве / / К е а с 1 ; . Р о 1 у т . - 1 9 8 8 . - У о 1 . 

9 , ,N0.1. - Р . 9 1 - 9 8 . 

3 8 . Вгипе1е-Ь Т . , <1ои±'Ы;еаи С , Се1Ъага 0 . Р о 1 у т е г - э и р р о г 1 ; е а г е а -

§еп"Ьз. 4 . 0ххс1а"Ьхоп о!* а 1 с о Ъ о 1 з Ъу с о т р 1 е х с п г о т а " Ь е з , з о1иЪ1е 

т о а е 1 э апа зиррог -Ьеа з р е с е е з / / < 1 . 0 г § . С п е т . - 1 9 8 6 . - У о 1 . 

5 1 , N0 . 2 1 . - Р . 4 0 1 6 - 4 0 2 2 . 

39 . С о р о 1 у т е г э од0 у х п у 1 р у г х а х п е апб. -Ьпехг и з е а а з и Н о п а ^ х щ ; 

г е а е е п Ь э : Еигора-ЬепЬ 1 0 3 5 3 8 , 0 1 с 0 8 Р 8 / З б / .ЫСавСПхе, Б . Ь о п -

т а п , Р . Р г а п п а и з е г . 

4 0 . Сга!" IV. ^ и г г е а е е п Ь з :Гог г е з е а г с п ап<1 а е у е 1 о р т е п 1 ; а п а Ъпе1г 

а р р И с а - Ь х о п з / / СЪет. З л а . ( Ь о п й о п ) . - 1 9 8 7 . - N0 . 7 . - Р. 232-

- 2 3 7 . 

4 1 . Зке1; В . , 2ирап М. Р о 1 у т е г з а з г е а ^ е п Ь э апа са -Ьахуз -вз . Раг-Ь 

1 2 . З х а е сЪахп Ъготхпа"Ьхоп оГ агота -Ьхс т о 1 е с и 1 е з чг±±Ь а Ъ г о -

т х п е с о т р 1 е х оГ р о 1 у ( з * у г е п е - с о - 4 - У х п у 1 р у г х а х п е ) / / ^.0^&. 
I ' 

СЪет . - 1 9 8 6 . - У о 1 . 5 1 , N0 . 6 . - Р . 9 2 9 - 9 3 1 . 
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42. Лопат У . , 2 и р а п М . , Зке"Ь В. С г о з з - И п к е а РО1У(4-УХПУ1РУГХ-
а х п е - з ; Ъ у г е П е ) - Ъ г о т х п е согар1ехез а з з - Ь е г е о з е 1 е с " Ы у е Ъ г о т х п а -

"Ып& а^епЬз / / 3.Спет.Зое, Р е г к 1 п Т г а п з . , 1 . - 1 9 8 2 . -

N0 . 9 . - Р . 2 0 5 9 - 2 0 6 2 . 

4 3 * Копао 3 . , ^ к а п х з п х М . , У а т а п е К. е-Ь а 1 . З у п в п е в х з о!* р о 1 у -

з -Ьугепез Ъ а у х п е 2 -ругх<1у1"Ьпхоёгоир апа -Ьпехг и з е а з р п а з е -

"ЬгапзГег са1;а1уз-Ъ8 Г о г ^Ье г е а и с Ы о п о! с а г Ъ о п у 1 с о т р о и п а з 

Ъу э о а х и т Ъ о г о Ъ у а г х й е / / «I. А р р 1 . Р о 1 у т . З с х . - 1 9 8 6 . - У о 1 . 

3 2 , N0 . 3 . - Р . 4 2 5 5 - 4 2 6 2 . 

4 4 . Меп^ег. Р .М. , ЗЪхпоаакх Н. , Ьее Н . С . Зуп"ЬЪ.езх8 апй г е а с 1 ; х у х -

"Ьу. о$ р о 1 у т е г - з и р р о г 1 ; е б . г е а и с ± п § а§еп"Ьз уг±ЪЪ. с Ъ е т х с а Н у т о -

й±Х1ей з и г Г а с е з / / Л . О г ^ . С Ъ е т . - 1 9 8 0 . - У о 1 . 4 5 , N0 . 1 3 . -

Р . 2 7 2 4 - 2 7 2 5 . 

4 5 . Т1п-Ьх11хег Р . , Бираз С , В о и г ^ и х ё п о п ^ . , 0 „ие§ихпег 0 . А п е м 

зиррозгЬ Г о г а п с Ъ о г а ^ е о!" 1 , 4 - й х Ъ у а г о п х с о 1 ; х п а т 1 а е / / Р о 1 у т . 

В и 1 1 . ( В е г 1 х п ) . - 1 9 8 6 . - " У о 1 . 1 б , N0 .4 . - Р . 3 3 1 - 3 3 5 -

4 6 . А ^ е х з п х К . , Епао Т . , Окатсага М. Р г е р а г а Ъ х о п оГ У х о 1 о § е п р о -

1 у т е г а Г г о т а 1 к у 1 е п е - а х р у г х а х п и х т за1Ъз Ъу суап1а\е х о п / / 

Л . Р о 1 у т . З с ± . , Р о х у т . С п е т . Е а . - 1 9 8 3 - - У о 1 . 21 , N0 .1. -
Р . 2 9 3 - 3 0 0 . 

4 7 - №гх§1гЬ М . Е . , Р и 1 1 е у З . К . Ухпу1 1:г1Г1а-Ье зуп-Ьпезхз и з х п ^ р о -

1 у т е г - Ъ о и п а 2 , 6 - а х - 1 ; е г 1 ; - Ъ и ^ у 1 р у г х а х п е / / <1 .0г&.СЪет . -

1 9 8 7 . - У о 1 . 5 2 , N0 . 2 2 . - Р . 5 0 3 6 - 5 0 3 7 • 

4 8 . «Топпз-Ъопз К . Б . , МагзЪоп С . Н . , К г х е § е г Р . Е . еЬ а 1 . Л пеиг 

т х 1 а Ъе*Ьегоёепеои8 са-Ьа1уз1; Г о г ЬЪе "Ье-ЬгаЪуйгоругапу1а-Ьхоп 

о Г а 1 с о Ъ о 1 з апа р п е п о 1 з / / З у г г Ь п е з х з . - 1 9 8 8 . - N0 . 5 . - Р . 

3 9 3 - 3 9 4 . 

4 9 . Литвиненко Л.М. , Кириченко Л.И. Роль о сновности и с т е р е о -
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специфичности при нуклеофильном катализе третичными амина­

ми / / ДАН СССР, Сер .хим. - 1 9 6 7 . - Т . 1 7 6 , №1. - С . 9 7 - 1 0 0 . 

5 0 . Но±*1е О , . З -Ье^ИсЬ № . , У о г Ъ г и § ё е п Н. 4 - Б х а 1 к у 1 а т х п о р у г х а х -

п е е а з Ы.§п1у асЫче а с у 1 а - Ы о п са1;а1уз1 ;8 / / Ап§е\^. ОЪ.ет. 1п"Ь. 

Е а . Е п & 1 . - 1 9 7 8 . - У о 1 . 1 7 , N0 . 8 . - Р . 5 6 9 - 5 8 3 -

51 . З с г х у е п Е . Р . 4 - М а 1 к у 1 а т х п о р у г х < 3 . 1 п е з : З и р е г а с у 1 а " Ы о п а п а 

а1ку1а ' "Ыоп са-ЬахузЪз / / С И е т . З о с . К е у . - 1 9 8 3 . - У о 1 . 1 2 , 

N 0 . 2 . - Р . 1 2 9 - 1 6 1 . 

52. Н о г а с О. 4 - ( Б х а 1 к у 1 а т 1 п о ) р у г х а л . п у а Зез'хсЪ. аег±уа"ку - и г х -

•Ьеспе ка"Ьа1уаа"Ьогу V о г ^ а п х с к е з х п Ъ е я е / / С п е т х с к е Ы з - Ь у . -

1 9 8 6 . - У о 1 . 8 0 , N0 .10 . - Р . 1 0 7 1 - 1 0 7 9 . 

53- РгесПе"Ь Бега-Ьапх А . , Б а г 1 х п § О. е"Ь а 1 . N 6 ^ г е а с " Ь х у е 

р о 1 у т е г з с о п ^ а х п х п ё п х ^ г о ^ е п 1"ипс"Ьхопа1х"Ьхез: Г г о т а з у т т е " Ь -

г х с з у п Ь п е з х з -Ьо зиррог -Ьеа са "Ьа1узхз / / М а к г о т о 1 . С п е т . , 

М а с г о т о 1 . З у т р . - 1 9 8 6 . - У о 1 . 1 , Ы о . 1 . - Р . 9 1 - 1 0 0 . 

5 4 . Клявиньш М.К . , Зицманис А . Х . , Скуйиньш А . Г . , Якобсон И.Е. 

Полимерно-связанные ацилирующие реагенты и катализаторы 

реакций ацилирования в органическом с и н т е з е / / Изв.АН Л а т в . 

ССР. Сер .хим. - 1 9 8 9 . - №6. - С 6 4 3 - 6 5 4 . 

5 5 . Р г е с п е * <1.М.<Т., Б а г 1 х п § С Б . , ГЬзипо 8 . Кеас -Ыуе р о х у т е г з : 

а е в х § п с о п з х а е г а - Ь х о п з , п о у е 1 р г е р а г а " Ы о п з апб. з е 1 е с - Ь е а а р -

р И с а - Ь х п з х п о г ^ а п х с сПетхз -Ьгу / / Риге А р р 1 . С п е т . - 1 9 8 8 . 

- У о 1 . 6 0 , N0 . 3 . - Р . 3 5 3 - 3 6 4 . 

5 6 . Н х е г 1 М . Е . , С а т з о п Е . Р . , К1о1;г 1 .М. Ш с 1 е о р п х 1 х с с а 1 ; а 1 у з х з 

Ьу р о 1 у е ^ П у 1 е п х т х п е з тлгИ;п с о у а 1 е п - Ы у а-вйасПеа 4 - а х а 1 к у 1 ~ 

а т х п о р у г х а х п е / / «1 .Ат. С И е т . З о с . - 1 9 7 9 . - У о 1 . 1 0 1 , N0 . 2 0 . 

- Р . 6 0 2 0 - 6 0 2 2 . 

57. Б е 1 а п е у Е . «Т . , Мооа Ь . Е . , К1о1;г 1 .М. Р о 1 у ( е - Ь п у 1 е п х т х п е з ) 
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У1±±Ъ. а И ; е г п а " Ы у е ( а 1 к у 1 а т х п о ) р у г х < 1 ; т е 8 а з п и с 1 е о р п 1 1 х с с а -

-Ьахуз-Ьз / / Л. А т . С п е т . З о е . - 1 9 8 2 . - У о 1 . Ю 4 , N0 . 3 . - Р - 7 9 9 -

8 0 7 . | 

58. К 1 о - 6 и ; 1 . М . , М а з з х 1 8 . Е . , Мооа Ь . Е . Р о 1 у ( а т х п о р у г х а ± п е ) з / / 

а . Р о х у т . З с х . , Р о х у т . С Ъ е т . Е а . _ 1 9 8 5 . - У о 1 . 2 3 , N0 . 2 . -

Р.575-579-

5 9 . О и е п а о и г Р . , ^ а с ^ и ^ е ^ К . , Уегс1исс1 3. Са"Ьа11зиегз а ' а с у 1 а -

"Ьхоп з и р р о г й е з : з у п Ь п е з е е"Ь ас"Ьхух"Ье й ' а ж т о - 4 р у г х а х п е з 

П х е е з згхг р о 1 у т е г з / / Те"Ьгапе(1гоп ЪеЫ. - 1 9 8 4 . - У о 1 . 2 5 , 

N0 .40 . - р . 4 5 2 1 - 4 5 2 4 . 

6 0 . С и е п й о и г Р . , Л а с д и х е г К . , У е г а и с с х ^ . Ро1угаег -Ъоипа 4 - ( а х -

а 1 к у 1 а т х п о ) р у г х < 1 х п е з . З у п Ъ п е з х з , с п а г а с - Ь е г х г а ' Ы о п а п а са"Ьа-

1у1;±с е Ш с 1 е п с у / / Т е й г а п е а г о п . - 1 9 8 8 . - У о 1 . 4 4 , N0.23. 
- Р . 7 0 9 5 - 7 1 0 8 . 

6 1 . МаЪпхаа ! . « ] " . , У а х й у а Н.А . , В1ооб.^ог1;п К . Н . 5уп"ЬЬ.ез18, с у с -

1 6 р о 1 у т е г х 2 а 1 ; х о п , апб. с о р о 1 у т е г х 2 а " Ы о п о! 4 - ( й х а 1 1 у 1 а т 1 п о ) 

р у г х й х п е : а пеш т о п о т е г / / Р о 1 у т . Р г е р г . , А т . С п е т . З о е . -

1 9 8 6 . - У о 1 . 2 б , N0 . 2 . - Р . 1 8 2 - 1 8 3 -

6 2 . Ма"Ьпхаз Ь .<1 . , У а х а у а Н.А . , В 1 О О С 1 У / О Г 1 ; П Н . А . З у п Ъ п е з х з , с у с -

1 о р о 1 у т е г х 2 а " Ы о п , апа с у с 1 о с о р о 1 у т е г х 2 а ' Ь х о п олТ 4 - ( а х а 1 1 у 1 -

а т х п о ) . р у г х а х п е : а пеиг т о п о т е г / / Л . Р о 1 у т . З с 1 . , Р о 1 у т . Ье"Ы;. 

Е й . - 1 9 8 5 . - У о 1 . 2 3 , N0 .6 . - Р . 2 8 9 - 2 9 7 . 

6 3 . МаЪпхаз В . Л . , У а х а у а К . А . Г п у е г з е р п а з е 1 ; гапзГег са-Ьахуз-Ьз. ' 

Рхгз"Ь герозгв оГ а пеу/ с 1 а з з о± хп"ЬегГасха1 г е а с Ы о п з / / ^ . 

А т . С п е т . З о е . - 1 9 8 6 . - У о 1 . 1 0 8 , N0 . 5 . - Р . Ю 9 3 - Ю 9 4 . 

6 4 . У а х а у а Н . А . , Ма-ЪПхаз Ъ.«1. Р о 1 у т е г х с з и р е т и с 1 е о р п х 1 х с р у г х -

а х п е са-Ьа1уз"Ьз: п о т о ^ е п е о и з е з - Ь е г о х у з х з оГ р - п х 1 ; г о р п е п у 1 

ез -Ьегз / / Л . А т . С п е т . З о е . - 1 9 8 6 . - У о 1 . 1 0 8 , N0 . 1 8 . - Р . 
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5 5 1 4 - 5 5 2 0 . 

6 5 . №агап& 5 . С , Уеп"Ьига А . Р о 1 у ( 4 - а х а 1 к у 1 а т х п о р у г х а х п е ) Ъ а з е а 

р о 1 у т е г з / / Р о х у т . Р г е р г . , А т . С п е т . З о е . - 1 9 8 6 . - У о 1 . 2 7 , 

N0 . 2 . - Р . 8 7 - 9 2 . 

6 6 . №агап§; З . С . , Кагппагаск К. Р о 1 у ( 4 - ^ р у г г о 1 х а х п о р у г 1 а х п е ) с о -

р о 1 у т е г з а з з и р е г п и с 1 е о р Ъ х 1 х с геа^еп-Ьз / / «7. Р о 1 у т . З с х . , 

Рохут .Ье -Ь -Ь .Еа . - 1 9 8 5 . - У о 1 . 2 3 , N0 . 3 . - Р . 1 4 7 - 1 5 0 . 

6 7 . М е п § е г Р . М . , МсСапп В . . 1 . А р о х у т е г - Ъ о и п а 4 - а т х п о р у г М х п е : 

зуггЬпевхз а п а г е а с Ы у х ^ у / / с Г . 0 г § . С п е т . - 1 9 8 5 . - У о 1 . 5 0 , 

N0 . 2 0 . - Р . 3 9 2 8 - 3 9 3 0 . 

6 8 . Т о т о х М . , 1 з п х § а к х 3 . , АгхЪа У. е"Ь а 1 . Р о 1 у т е г - з и р р о г " Ь е б . 

Ъ а з е э . I X . З у г Л п е з х з апб. са1;а1у'Ьхс асЬхух-Ьу о ! р о 1 у т е г -

Ъоиап 4 - ( 1 - р у г г о 1 х й х п о ) р у г х а х п е т о х е " Ы е з / / Л . Р о 1 у т . З с 1 . , 

Раг-Ь А : Р о 1 у т . С Ь е т . - 1 9 8 8 . - У о 1 . 2 б , N0 . 8 . - Р . 2 2 5 1 - 2 2 6 1 . 

6 9 - Т о т о х М. , А к а а а У . , К а к х и с М Н. Р о 1 у т е г - з и р р о г - Ь е й Ъ а з е з . 

1 . Зуп-Ьпезхз а п а са-Ъа1у"Ь"хс ас1;хух1;у о ! р о 1 у т е г - Ъ о и п а 4 - ( ^ 

Ъ ё п г у 1 - ^ т е ^ п у 1 а т х п о ) р у г х а х п е / / М а к г о т о 1 . С п е т . , К а р х а С о т -

т и п . - 1 9 8 2 . - У о 1 . 3 - - Р . 5 3 7 - 5 4 2 . 

7 0 . В е г а - Ь а М А . , В б г 1 х п ё С Б . , Н о г а к В . , Р г е с п е 1 ; Н е 1 ; е г о -

с у с 1 1 с р о 1 у т е г з а з са-Ьа1уз"Ьз х п о г & а М с з у п Ь п е з х з . ЕИ'ес-Ь 

о ! т а с г о т о 1 е с и 1 а г а е з 1 § п апа т х с г о е п У х г о п т е п Ь о п "Ьпе са-Ьа-

1 у Ы с ас -ЫудЛу о ! ' р о 1 у т е г - з и р р о г - Ь е а ( с И а 1 к у 1 а л 1 х п о ) р у г х а х п е 

са-ЬахузЪз / / М а с г о т о 1 е с и 1 е з . - 1 9 8 7 . - У о 1 . 2 0 , N0 . 4 . - Р . 

7 6 7 - 7 7 2 . 

7 1 . Т о т о ± М . , 0о1;о М . , К а к х и с М Н. е"Ъ а 1 . Р о х у т е г - з и р р о г - Ь е с ! Ъ а ­

з е з . 3 . ЗуггЬпезхз оГ р п о з р п а * у а 1 1 с п о 1 х п е з и з х п § р о 1 у т е г -

зирролгвеа а т х п о р у г 1 б . х п е з / / М а к г о т о 1 . С п е т . , К а р 1 а С о т т и п . -

1 9 8 5 . - У о 1 . 6 , N0 . 6 . - Р . 3 9 7 - 4 0 1 . 
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7 2 . 8-Ьогск Мапеске 0 . Р о 1 у т е г - § е Ъ ш 1 а е п е з 4 - Ы - ( 3 - п у а г о х у -

р г о р у 1 ) - ^ т е Ш у 1 а т х п о р у г х а х п , ка"Ьа1уЬхзспе Е:Г1*ек"Ье Ъех 

К е а к Ь х о п е п т х - Ь Р п е п у 1 х з о с у а п а " Ь / / ,Т .Мо1.Са-Ьа1. - 1 9 8 5 » -

У о 1 . 3 0 , . N0 . 1 - 2 . - Р . 1 4 5 - 1 6 9 . 

7 3 » В е г а ^ а п ! А . , В а г 1 х п з С В . , РгесЪе "Ь ^.М.^. Зуп"Ьпезхз оГ пеу/ 

й х а 1 к у 1 а т х п о р у г 1 а х п е а с у 1 а " Ы о п са-Ьа1уз"Ьз апб. -Ьпехг а "Ь "Ьасп-

тепЪ Ъо ± п з о 1 и Ъ 1 е р о 1 у т е г зиррог-Ьз / / Р о 1 у т е г . - 1 9 8 7 . -

У о 1 . 2 8 , N0 . 4 . - Р . 8 2 5 - 8 3 0 . 

7 4 - З Ъ х п к а ! 3 . , Тзи^х Н . , Нага У . е"Ь а 1 . Р о 1 у т е г - Ъ о и п д " с 1 х т е -

± п у 1 а т х п о р у г х < 1 х п е п а з а са-Ьахуз -Ь Г о г 1*асх1е еэ-Ьег в у п Ь п е -

з х з / / В и И . С п е т . З о с . Ларап . - 1 9 8 1 . - У о 1 . 5 4 , N0 . 2 . - Р . 

6 3 1 - 6 3 2 . ! 

7 5 . Т о т о х М . , Оо-Ъо М . , К а к х и с Ъ ! Н. Р о 1 у т е г - з и р р о г " Ь е а Ъ а з е з . 

5. Асейу1а"Ьхоп о ± 1 х п а 1 1 о о 1 тла."ЬЪ асе"Ьхс а п Ъ у а г х а е и з х щ ; а х -

а 1 к у 1 а т х п о р у г х с 1 х п е э а-Ь^асНеа Ъу з р а с е г с Ъ а х п з ±о р о 1 у з 1 ; у г е -

п е г е з ! п а / / <Т .Ро1ут .Зсх\ , Р о 1 у т . С Ъ е т . Е а . - 1 9 8 7 . - У о 1 . 2 5 , 

N0 . 1 . - Р . 7 7 - 8 6 . 

76 . Т о т о х М . , Апх-Ьа У . , К а к х и с Ъ ! Н. Р о 1 у т е г - з и р р о г - Ь е а Ъ а з е з . 

7. №1с1еорЪх1хс а с у 1 г е а г г а п § е т е п " Ь з са"Ьа1у2ей Ъу р о 1 у т е г -

зиррог"Ьеб. а т х п о р у г х й х п е о г хтхс1а2о1е Ъ а з е з / / < 1 . Р о 1 у т . З с 1 . , 

Р а г * А : Р о 1 у т . С п е т . - 1 9 8 7 - - У о 1 . 2 5 , N0 . 9 . - Р . 2 4 5 5 - 2 4 6 7 . 

77* Ра"ЬсЪогпхк А . , NоV Е . , ЛасоЪзоп К . А . , ЗЪах V . Р о 1 у т е г х с 

-Ьгапз:Гег геа^еггЬз Г о г о г § а п ! с зуп-ЬЪезхз У П . " Ь Ъ з е 1 Г - с о п - Ь г о 1 

/ / А т . С п е т . З о е . З у т р о в х и т З е г х е з . - 1 9 8 6 . - И о . 3 0 8 . - Р . 

2 3 1 - 2 4 6 . 

7 8 . Бега-Ьапх А . , Мага1(1о Т . , Ваг1хп& С Б . , Р г е с п е й ^.М.^. Т о -

у /агаз -ЬЪе о р " Ы т х г а - Ы о п о±* р о 1 у т е г - з и р р о г - Ь е а са"Ьа1уз"Ьз: г е -

1а"ЬхопзЪхр Ъе"Ьу/ееп 1 о с а 1 г е а с Ъ х о п т е а х и т апа са"Ьа1уз"Ь е Г Г х -
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с х е п с у / / К е а с - Ь . Р о 1 у т . - 1 9 8 8 . - У о 1 . 9 , N0 . 1 . - Р . 1 9 - 2 8 . 

7 9 . Т о т о 1 М . , Г л о т а л а К . , К а к х и с п х Н. Р о 1 у т е г - з и р р о г " Ь е а Ъ а з е з . 

V I . З у п Ъ п е з х з о!* р п о э р п а 1 ; у а у 1 с п о 1 1 п е 8 1гот с а а т х и т - г г е е Ъ-

- э С - 2 1 у с е г о р Ъ о з р п о г у 1 с п о 1 х п е х т р г е § п а 1 ; е а "Ьо т а с г о р о г и з р о 1 у -

з 'Ъугепе г е з х п з с о п * а х п х п § й х а 1 к у 1 а т х п о р у г х й х п е § г о и р з / / 

« Т . Р о х у т . З с х . , Рах-Ь А : Р о 1 у т . С Ъ е т . - 1 9 8 8 . - У о 1 . 2 б , N0 . 8 . 

: - Р . 2 2 9 1 - 2 2 9 3 -

8 0 . Nа^ащ?; З . С . , У е т : и г а 3 . , Н а т Ъ а г а с к К. Р о 1 у т е г х с < 1 х а 1 к у 1 а т х -

п о р у г х а х п е з а з 8 и р е г п и с 1 е о р п х 1 х с са"Ьа1уз-Ьз / / А т . С Ъ е т . З о с . 

З у т р о з х и т З е г х е з . - 1 9 8 8 . - N0 .364. - Р . 7 2 - 8 0 . 

8 1 . ЗЪах У . , ЛасоЪзоп К . А . , Ра1 ;сЪогпхк А . "Меаха"Ьог т е - Ь п о 1 о § у м 

^ о г зуп"ЬЪезхз о± р а р й х й е з х п а 1 ; у / о -ро1утег зуз-Ь'ет / / «Т.Ат. 

С Ъ е т . З о с . - 1 9 8 5 - - У о 1 . 1 0 7 , N0 . 1 4 . - Р .4249-4252 . 

8 2 . ПОЛЯНСКИЙ Н.Г. Катализ ионитами. - М: Химия, 1973. -
215 с . 

8 3 . З т а 1 1 е у К . К . , ЗизсЪх-Ьгку. Н. А з х т р 1 е р г е р а г а 1 ; х о п оГ а с х а 

а п п у а г х а е з / / Л . С Ъ е т . З о с . - 1 9 6 4 . - N0 .2 . - Р .755-757-

8 4 . Но11; Р . Ке1а1;хоп Ъе±угееп рН а п а У х з с о з х Ъ у о± з о т е р о 1 у ( а 1 -

к у 1 у х п у 1 р у г х а х п е ^ о х х а е з ) 1п а я и е о и з з о 1 ш ; х о п / / М а к г о т о 1 . ' 

СЪет . - 1 9 7 2 . - В о . 1 5 5 . - 3 . 5 5 - 6 0 . 

8 5 . Р 1 ^ е ГО.К., 2Ъап& 2 . В . РЪазе т а п а ^ е а о г § а п х с з у п - Ь п е з х з . А 

пеш з у п Ъ п е з х з о ! т х х е а 1 о г т х с а п Ъ у а г х й е з / / С О г ^ - С п е т . -

1 9 8 6 . - У о 1 . 5 1 , N0 . 1 9 . - Р .3744-3746 . 

8 6 . Р х 1 е ГО.К., Ххп У. 1 п у е г з е р Ъ а з е - - Ь г а п з 1 е г с а - Ъ а 1 у з х з : р г о -

Ъхпе 1*3 т е с Ъ а п х з т у/х1;Ъ сотре1 ;х1 ;хуе "Ьгапзасу1а-Ьхоп / / ^.Ат. 

С Ъ е т . З о с . - 1 9 8 7 . - У о 1 . 1 0 9 , N0 .4 . - Р . 1 2 7 8 - 1 2 7 9 . 

8 7 . Р 1 Г е ГО.К., МиЪазЪег А . А . Ми1-Ьх-з-Ьер ±ипс-Ьхопа1хаа-Ьхоп о ! 

х п з о х и Ы е с о р о 1 у т е г з о1* 4-Ухпу1ругхс1хпе. ЗупЬЪевхз апа 
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сЬ.агас"Ьегх2а"Ыоп оГ " Ь У Г О петг т е ^ а ! 1 о п - Ъ х п а х п § г е з х п з / / 

К е а с - Ь . Р о 1 у т . - 1 9 8 9 . - У о 1 . 1 0 , N0 . 1 . - Р . 1 3 1 - 1 4 1 . 

8 8 . Р1Ге ГО.К., Кап§апа1;11ап Р . , 2 е 1 а х п М. З у п Ъ п е з х з , с п а г а с Ъ е г х -

га^Ыоп, апб. соро1утегх2 ;а"Ъхоп о ! 1 - а 1 к у 1 - 1 - у х п у 1 р у г х а х п х и т 

в а Г Ь в / / Р о 1 у т . Р г е р г . , А т . С П е т . З о е . - 1 9 8 9 . - У о 1 . 3 0 , N0 . 2 . 

- Р . 1 2 3 - 1 2 4 . 

8 9 - Р±1°е ГО.К. , 2 е 1 а х п М. , Тхап С . Х . Р у г х а х п у 1 - а п а 1 - о х у р у г х а х -

пу1-зцЪз1;х"Ьи"Ъеа з Н а п е з апа з Н о х а п е з . N67/ са-Ъа1уз"Ъз а°ог 

хп-Ъег:Гасха1 "Ъгапзасу1а"Ъхоп г е а с " Ы о п з / / З И х с о п - В а з е а Р о 1 у -

т е г З с х е п с е . А С о т р г е И е п з х у е К е з о и г с е . АсТ /апсез х п С п е т х з -

•Ьгу З е г х е з 2 2 4 / Ей . «1.М. 2 е х § 1 е : г , Р . Г О . Р е а г о п . - ГОазпхп§-Ъоп. 

1 9 9 0 . - Р . 9 9 - Ш . 

9 0 . Способ получения ионитов : А . с . 320503 СССР, МКИ3 С08Р 1 9 / 2 0 

Б.Н.Ласкорин, Г.Н.Нинульская, Г .И . Остроумова и д р . (СССР) . 

- 2 с . 

9 1 . Способ получения олигоорганисилокеанов : А . с . 525718 СССР, 

ЛЖИ3 С080 7 7 / 0 8 С.Е.Васюков, Е.К .Добр овин е к а я , М .В.Собо ­

левский и д р . (СССР) . - 4 с 

9 2 . Семчиков Ю.Д., Князева Т . Е . , Смирнова Л . А . , Баженова Н . Н . , ' 

Славницкая Н-Н. О влиянии радикального инициатора на с о с т а в , 

с о п о л и м е р а / / В ы с о к о м о л . с о е д . С е р . Б . - 1 9 8 1 . - Т . 2 3 , №7. -

С . 4 8 3 - 4 8 4 . ; 

9 3 . Способ получения рения из ренийсодержащих материалов : А . с . 

973483 СССР, МКИ3 С01^ 4 7 / 0 0 3 . Ф . К у р б а т о в , З.П.Якимова, 

Л.Ю.Аликберова и д р . (СССР). - 3 с . 

9 4 - Закато-Ьо N . ВИггЪе зо1и1;хоп р г о р е э г Ь х е з оГ ро1у(2-ухпу1ругх-

а х п е 1 - о х х а е ) а п а ро1у(4-Ухпу1ругхахпе 1 - о х х а е ) хп у/а-Ъег / / 

Л . З с х . Н х г о з п х т а П п х у . , З е г . А : Р п у з . С Ъ е т . - 1 9 8 5 . - У о 1 . 4 9 , 
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N0 . 1 . - Р . 2 1 - 3 5 ; СЪет.АЪз-Ьг. - 1 9 8 5 . - У о 1 . 1 0 3 , N0 . 2 3 - -

, Р . 1 7 8 9 3 7 . 

9 5 . Б е с о и * «1.Ь. , Ь а Ъ 1 а с п е - С о т Ъ х е г А . , Ь о и с п е о и С. Р п с Ь о с п е т х з -

"Ьгу о!" р о 1 у т е г х с з у з - в е т з . I . Р п о й о с г о з з И п к х щ ; о! р о 1 у т е г з 

а п а с о р о 1 у т е г з с о п й а х п х щ * р у г х с Ц п е N-0x16.0 ^ г о и р з / / « 1 . Р о -

1 у т . 5 с х . , Р о х у т . С п е т . Е а . - 1 9 8 0 . - У о 1 . 1 8 , N0.7. - Р . 2 3 7 1 -

2 3 9 0 . 

9 6 . Вельский И.Ф. и д р . Гетероциклы в органическом с и е т е з е . 
; - Киев : Техника. 1 9 7 0 . - 384 с . 

9 7 . Адлер Ю.П., Маркова Е . В . , Грановский Ю.В. Планирование э к ­

сперимента при поиске оптимальных Условий. 2 - е и з д . - М . : 

Наука, 1 9 7 6 . - 2 8 0 с . 

•98 . Зицманис А . Х . , Якобсон И .Е . , Клявиньш М.К. Высокомолекуляр­

ные катализаторы в органическом с и н т е з е . Х1У. Диалкиламино-
• г • I 

пиридины на полимерной матрице / / Изв. АН Латв.ССР. С е р . 

хим. - 1 9 8 6 . - №6. - С 7 3 5 - 7 4 1 . 

9 9 . Зицманис А . Х . , Якобсон И . Ё . , Клявиньш М.К. Полимерно-свя -

занные М-оксиды пиридина и их использование в о р г а н и ч е с ­

ком с и н т е з е / / 1У Всесоюз . симпозиум . Гетерогенный катализ 

в 'химии гетероциклических соединений: Т е з . д о к л . - Рига , 

1 9 8 7 . С . 1 7 0 - 1 7 1 . 
1 

• 

1 0 0 . 2 х * з т а п х з А . , З к и у х п з п А . , У а к о Ъ з о п I . , К1уаухпз11 М. Р о 1 у -

т е г - з и р р о г - Ь е й Ъ е " Ь е г о с у с 1 х с с о т р о и п й з х п *Ие а с у 1 а 1 ; х о п г е -

ас -Ьхопз / / ЗОЪп М х с г о з у т р о з х и т оп М а с г о т о 1 е с и 1 е з . Р о 1 у г а е г -

Зиррог-Ьеа О г ^ а п х с К е а ^ е п Ь з а п а Са1;а1уз1;з : А Ъ з * г а с " Ь з . -

Р г а е и е , 1 9 8 7 . Р . 5 5 . 

•101. Якобсоне И . Е . , КЛЯВИНЬШ М .К . , Зицманис А . Х . Высокомолеку­

лярные катализаторы в органическом с и н т е з е . ХХШ. Ы-Оксиды 
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полимерно-связанных пиридинов в органическом с и н т е з е / / 

Изв.АН Латв.ССР. Сер .хим. - 1 9 9 0 . - №4. - С . 4 8 3 - 4 8 8 . 

1 0 2 . 21 -Ьзтапхз А . > КРуаУхпзЪ. М . , ЗкиухпзЪ. А . , ЛакоЪзопе I . Р о -

1 у т е г - Ъ о и п а а г о 1 е з а г х п е з - р г о з р е с к х у е а с у 1 а 1 ; х о п са"Ьа-

1 у з - Ь з . / / Н е а с Ь . Р о х у т . - 1 9 8 9 . - У о 1 . 1 1 , N0 . 2 . - Р . 2 2 7 - 2 3 6 . 

1 0 3 . С Ь - х е И х п ! Е . , С а 1 1 а х о 1 х А. а п а 5 о 1 а г о К. СЫ.га1 р о 1 у т е г х с 

Ьа1о§е11 а а й и с - в з . Зуп1;Ъ.езхз апб. геас"Ьхух"Ьу / / К е а с * . Р о 1 у т . 

- 1 9 б 5 . - У о 1 . 3 , ' 1 \ Г о . 4 . - Р . 3 5 7 - 3 6 8 . 

1 0 4 . Коршак В . В . , Лейкин Ю.А., Амелина Ж . С . , Поликарпова А.П. 

О р а с ч е т е констант скорости реакций полимераналогичных 
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1 0 5 . Банковский Ю.А. Химия внутрикомплексных соединений меркап-

тохинолина и е г о производных. - Рига : Зинатне, 1 9 7 8 . -

488 с . 

1 0 6 . Лапшин С А - , Дадали В . А . , Симоненко Ю - С , Литвиненко Л.М. 

Исследование кинетики взаимодействия ацетилгалогенидов с 

ароматическими аминами в присутствии Ы-метилимидазола / / 

ЖОрХ. - 1 9 7 7 . - Т. 1 3 , в ы п .З . - С 5 8 6 - 5 9 4 . 

1 0 7 . ДэдалИ В . А . , ЗУбарева Т . М . , Литвиненко Л.М. , Симоненко Ю.С> 

Кинетическое исследование второй стадии катализируемого 

N -метилимидазолом аминолиза бензоилгелогенидов в х л о р и с ­

том метилене / / ЖОрХ. - 1 9 8 4 . - Т . 2 0 , в ы п . 6 . - С . 1 2 4 6 - : 

1 2 5 2 . 

1 0 8 . Дадали В . А . , Симоненко Ю - С , Литвиненко Л.М. К а т а л и т и ч е с -

кий эффект К1-метилимидазола в реакции бензоилирования 

ароматических аминов бензоилхлоридом в бензоле / / ЖОрХ. 
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лярные катализаторы в органическом с и н т е з е . XXI. Поли­

мерно-связанные азолы в к а ч е с т в е катализаторов реакций 
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т х а е а з а пеу/ Ъготхпа"Ьхпё; а§еп"Ь Г о г о г ^ а п х с с о т р о и п а з / / 
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1 1 3 . В о П § х у х А . , С а х п е И х С , Соп"Ьеп1;о М. е"Ь а 1 . Апхоп-Ехспап§е< 

К е з х п з а з Н а 1 о § е п С а г г х е г з х п "ЬИе Вготхпа"Ьхоп а п а С Ы о г о -
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а и г е Г о г "ЬЬе Г о г т а " Ы о п оГ е п о 1 асе"Ьа"Ьез и п й е г Ъ а з х с с о п с И -
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