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Арилзамещенные  ш eстичленные  азаароматические  гетероциклы  обладают  
комплексом  свойств , позволяющих  использовать  их  в  научных  исследованиях  и  в  
современных  областях  техники . Рассмотрены  возможности  практического  примене -
ния  арилазинов  в  химическом  анализе , в  кат aлитических  процессах , в  качестве  
оптических  и  фотохромных  материалов , в  полимерной  химии . 

Производные  пиридина , ди - и  триазинов , содержащие  в  качестве  
заместителей  арильнь iе  или  гетарильные  группы , обладают  сочетанием  
свойств , которые  определяют  широкий  спектр  их  практического  применения  
в  научных  исследованиях , технике , медитщне  с  сельском  хозяйстве . 
Интересные  свойства  проявляются  уже  при  введении  в  азиновьп 3 цикл  
фе нильных  заместителей , не  содержащих  в  бензольном  ядре  функциональ -
ных  групп . Так , 2,3-цифенилпиразин  обладает  особым  запахом  и  вкусом , что  
позволяет  использовать  его  в  пищевой  промышленности  в  качестве  вкусовой  
добавки  [1].  Такого  рода  «ароматические » свойства  присущи  и  другим  
фенилпиразинам  c различным  взаимным  расположением  фенильных  и  
алиоатических  заместителей  в  гетер oцикле . Их  применение  позволяет  
варьировать  оттенки  запаха  и  вкуса  пищевых  продуктов  [2]. Они  
используются  также  в  виде  многокомпонентных  композиций  c различным  
соотношением  моно -, ди -, три - и  тетразамещенных  алкил - и  фенилпроизвод - 
ных  пиразина  в  табачной  промышленности  для  отдуппси  табака  [З ]. 

Некоторые  арил  (гетарил ) азины  являются  продуктами  естественного  биоге -
неза . Например , изомерхые  фенилпиридины , производные  2- (2-оксазо -
nun)  пиридина ,  6-метил -2-  (2-ти eнил ) пиразин , 2- (2-ф ypил ) пиразин  и  его  
метилзамещенные , 3-(N-м eтил -2-пирролил ) пиридин  (никотирин ), 2,3' -би -
пиридин  и  3,2':4',3''- терпиридин  (никотерин ) обнаружены  в  различных  
растениях  и  продуктах  их  переработки  [4-12].  Тот  же  бипиридин  и  
3,2 3 ,4  2 ,3  -кватерниридин  (немертелин ) вь 1делены  из  морских  червей  
[13,  14].  4-Метгкси -2,2'- бипиридина  6-альдоксим  (керуломипин  А ) 
является  природным  антибиотиком  [15],   a фрагмент  2- (2-тиазолил ) пириди - 
на  входит  в  структуру  циклотиазомицина  — полипептида  микробиологиче - 
ского  происхождения  [1 б  ]. Имеются  данные  o наличии  в  сырой  нефти  
соединений  c  2,2'  -бипиридияовой  структурой  [17 ] и  в  табачном  дыме  —
изомерных  бипиридинов  и  их  метильных  производных  [18].  

Введение  в  структуру  арилазингв  функциональных  групп  очень  часто  
приводит  к  соединениям , обладающим  биологической  активностью , 
хелатирующими , мезоморфными , фотохромными  и  иными  полезными  
свойствами . B д aнном  обзоре  не  обсуждаются  мезоморфные  свойства  таких  
соединений  и  использование  их  в  качестве  жидких  кристаллов , что  требует  
самостоятельного  рассмотрения . B равной  степени  это  относится  и  к  
биологической  активности  функциональных  производных  арилазинов . 

Круг  рассматриваемых  в  обзоре  соединений  ограничен  производными  
азинов , у  которых  арильные  или  гетарильные  группы  непосредственно  
связаны  c азиновым  кольцом . Наряду  с  такими  заместителями  гетероциклы  
могут  содержать  различные  ф yнкции , алифатические  радикалы  и  более  
сложные  гр yппировки . Из  рассмотрения , как  правило , исключены  частично  
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или  полностью  гидрированные  азины , их  оксо - и  тиопроизводные , N-оксиды , 
кватернизованные  и  конденсированные  гетероциклы . 

1. ФОТОХРОМНЫЕ  И  ОПТИЧЕСКИЕ  СВОЙСТВА  АРИЛАЗИНОВ  

Важным  свойством  . арилзамещенных  азинов , находящим  практическое  
использование , является  способность  поглощать  УФ  лучи  и  преобразовывать  
их  эиергтпо  в  мягкое  люминесцентное  излучение . Это  дает  возможность  
использовать  такие  соединения  в  электролюминесцентных  устройствах  [19]. 

 B качестве  светостабилизирующих  добавок  к  полимерным  композициям  
было  предложено  использовать  2,4,6-триарилпиридины  (I и  II)  [20-22].  

m 
I 

п  
m. n  =  1, 2, 3 

Эти  соединения  могут  применяться  также  в  качестве  сцинтилляторов  в  
счетчиках  для  регистрации  и  оценки  уровня  ионизируюпцьх  излучений  
[20-22 ]: Считают , что  некоторые  аминопроизводные  арил (гетарил ) пирази -
нов , содержащиеся  в  морских  растениях , в  кишечнополостнь 1х  и  
ракообразны x, выполняют  роль  эмиттеров  при  биолюминесценции  [7].  

Эффективные  свойства  еветостабилизаторов  приобретают  и  арилзаме -
щенные  ряда  пиримидина  (III, Z = СН ) и  s-триазина  (III, Z = N) при  
введении  в  вицинальные  положения  к  N-атгмам  гетероцикла  одной  и  более  
o-гидроксифенильных  групп . Поглощение  высокой  энергии  УФ  излучения  
молекулами  светостабилизатора  осуществляется  благодаря  их  переходу  в  
неустойчивую  таутомерную  форму , обладающую  хиноидной  структурой , 
которая  легко  трансформируется  в  исходную  ароматическую  форму  с  
потерей  энергии  в  виде  излучения , не  вызывающего  де cтр yкцию  полимерной  
молекулы  [23].  Наиболее  эффективными  светостабилизаторами  из  
упомянутых  арилазииов  являются  4-алкилпроизводные  (III)  [24].  

IaI 
	

R = H,  Alk,  OAtk, NA1kZ, Ph 

Z = CH или  N 

Помимо  того , что  алкильные  группировки  повышают  совместимость  
фотостабилизирующей  добавки  c полимерным  субстратом , тем  самым  
уменьшая  эффект  выпотевания , наличие  их  в  бензольном  кольце  
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увеличивает  поглощение  УФ  излучения  во  всем  критическом  для  полимера  
диапазоне  длин  волн  (290...400 нм )  [25].  

B роли  защитных  агентов  от  УФ  излучения  такие  замещенные  
пиримидины  (IV, Z = СН ) вводятся  в  природные  и  синтетические  
полимерные  продукты  (ткани , бумагу , смолы , резины , пластики , пленки  и  
пр .), в  косметические  и  парфюмерные  композиции  [24,  26].  

п  

1 	* OR1  
N 

R НО  

N 

к = н , снз , сьнв ,  сенз (Он )г -2,4, сбнз (Он )-
2-(OR1) .4 

R1  = Н , сн , ..с 18Н з 7; Z = сн  или  N 

Подобную  защиту  от  излучения  обеспечивают  гидроксифенильные  
производные  3,3'-бипиридина , 5,5'-бипиримидина  [27, 28 ] и  s-триазина  (IV, 
Z = N)  [29].  Так , эластичная  кино  (или  фото ) пленка , содержащая  в  качестве  
светостабилизатора  2%  o-гидроксифенил -s-триазина , оставалась  без  
изменения  после  1000 ч  облучения , в  то  время  как  пленка  без  такой  добавки  
покрывалась  трещинами  и  становилась  хрупкой  [29].  Ан aлогичный  эффект  
достигается  добавкой  дигидроксифенильного  производного  триазина  (IV, 
Z = N, R = СьНз (ОН ) г -2,4, R1  = СН 2СООС 2Нв ) к  полиакрилату  [30]. 
Показано  также , что  фотодеградация  полиэтилена  низкой  плотности  
ингибируется  в  присутствии  небольших  количеств  2,4-ди aлкил - или  
2,4-диарил -6-(o-гидроксифенил )-в -триазина  [31].  Свойствами  светостаби -
лизаторов  обладают  также  3,3'  -дигидрокси -2 ,2'  -билиридилы , фототаутоме -
ризация  которых  c участием  двух  хелатньгх  водородных  связей  протекает  c 
высоким  квантовым  выходом  фпуоресцеиции  [32].  

Полимеры  разрушаются  также  вследствие  термодеструкции , протекаю - 
щей  под  влиянием  тепла  и  кислорода  воздуха  c образованием  активных  
радикалов , взаимодействие  которых  c полимерными  цепями  приводит  в  
конечном  итоге  к  их  разрыву . Этот  процесс  может  быть  замедлен  внесением  
в  полимер  добавок  термостабилизаторов  — антиоксидантов , являются  
ловушками  образующихся  радикалов . В  роли  эффективных  ловушек  
свободных  радикалов  используют  производные  п pостран cтвенн o затруднен - 
ных  фенолов . Среди  них  известны  и  арилзамещенные  s-триазины  (V)  [331.  
Триарилтриазин  (VI), наряду  c другими  фенольными  соединениями , 
рекомендуется  использовать  для  стабилизации  полиэтиленовых  покрытий  
медных  проводов  и  печатных  схем  [34].  

Ar  
V 
	

VI  

Амино -  и  аминофенильные  производные  s-триазина  могут  найти  
применение  в  качестве  стабилизаторов  масел  [35 ] и  полимерных  материалов  
[36, 37 1 , в  качестве  ингибит opoв  коррозии  металлов  [36, 38], усилителей  
адгезии  полимерных  покрытий  [39,  40].  

Стабилизирующим  свойством  обладают  и  некоторые  гетарилпиридины , 
используемые  в  галоидсеребряной  черно -белой  и  цветной  фотографии  ' в  

1013 



p-Nз С 6Н 4  

* 

 

'N3 	C6Hs 
rN* 

 *СьНв 	
rN* 

\C6H4N. p 

Х I 
	 Хц 	 юн  

составах  проявителей  и  фотоэмульсионных  слоев  наряду  c другими  
гетероциклическими  соединениями , такими , как  производные  имидазола , 
бензимидазола , бензтиазола , триазола  и  др . Входя  в  качестве  ингредиентов  
в  многокомпонентные  композиции , a- или  у -пиридилтетразолы  (VII) , 
пиридилтиациазолы  (VIII), a-пиридилтриазины  (IX и  X) обеспечивают  
устойчивость  фотоматериалов  в  процессах  проявления  и  обработки  при  
повышенной  температуре , ингибируют  появление  вуали , повышают  
сохранность  фотоматериалов  при  длительном  хранении  и  устойчивость  к  
действию  света  получаемых  изображений  [41-45 ]. 

R = H. СН ;  

Введение  в  молекулу  арилазина  энергоемкой  азидогруппы  позволяет  
использовать  неустойчивость  таких  соединений  к  действию  света  для  
создания  фоточувствительных  материалов . Было  предложено  использовать  
арилзамещенные  2- и  4-азидопиримидины  (XI, XII) в  составе  бессеребряных  
фоторегистрирующих  материалов  c физическим  проявлением  [46,  471.  

Ar = С б Н 4С 1-p, С Ь Н 4ОСН 3-р 	R = H, СН у  

Эти  же  азидопиримидины  нашли  применение  в  новом  способе  
формирования  позитивных  цветных  изображений  на  пористых  подлгжках  
[48 ]. При  разработке  процесса  проявления  скрытого  изображения  на  
фотоиммобилизованном  носителе  в  качестве  св eточ yвствительног o компо -
нента  применен  2,5-бис (п -азидофенил ) пиримидин  (XIII)  [49].  

Накопление  нескольких  нитрогкупп  в  молекуле  арилазина  приводит  к  
росту  энергоемкости  соединения  при  сохранении  достаточной  термической  
стабильности . Так , обладающий  высокой  устойчивостью  к  нагреву  без  
разложения  2,4, 6-трипикрил -s-триазин  (XIV) применяется  в  качестве  
модельного  соединения  при  определении  характеристик  взрывчатых  веществ  
и  как  энергоемкий  компонент  в  составе  ракетных  топлив  [50,  51].  

*

NN  
[2,4, 6  (02N) зСбНг ]3 	

\лТ/ 

xw 

	

NH, 	 *NH2 

	

NN 	NN 

H2N" 'N*C Ь Fi4" N*NH2  

XV 

Арилазины  c аминной  функцией  в  гетероцикле  интересны  прежде  всего  
как  биологически  активные  вещества  - использование  их  в  другом  качестве  
ограничивается  лишь  отдельными  примерами . Так ,  1 ,2-бис  (2,4-диамино -s- 
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триазснил ) бензол  (XV) оказался  пригодным  для  приготовления  контролиру - 
ющей  заряд  композиции , которая  используется  в  составе  высококачествен - 
ного  электростатического  тонера  [52]. 2-Гидразинв -6-арилпиримидин -4- 
карбоновые  кислоты  служат  основой  для  приготовления  вы  сокоселективных  
и  чувствительных  индикаторных  бумаг , предназначенных  для  определения  
Fe(П ) и  Fe(III)  [53],  а  о -гидроксифенилзамещенные  2- и  4-гидразинопири -
мидины  используют  при  приготовлении  реактивных  бумаг  для  экспрессного  
полуколичественного  определения  микроколичеств  металлов  (Cu,  Со , Hg, 
Ni, Рд ) [54,  55].  

Ar-N=N 

R = Br, CN, ОСН 3, ОС 4Н 9, 0 С 6Н 13, р - С 5Н 11С 6Н 4  

*\ 
Ar = р -A1kOC6H4 , p -(СН 3),NCЬ H4, С 5Н 11N J =С б Н 4-p 

B современных  дисплейных  устройствах , работающих  на  эффекте  
«гость -хозяин », в  составе  жидкокристаллических  материалов  используются  
различные  дихроичные  красители , что  позволяет  достигать  не  только  
высокой  яркости  изображения , но  и  отображать  информацию  в  цвете . K 
числу  таких  дихроичных  красителей  относятся  азосоединения  ряда  
пиримидина , например  5-apил aз o-2-арилпиримидины  (XVI) с  положитель -
ным  дихроизмгм  [56 ] и  6-замещенные  3-apил -s-тетразины  (XVII) c 
отрицательным  дихроизмом  [57,  58],  часть  из  которых  может  найти  
практическое  применение . 

N-N 

N=N 

xvii 

R =  Alk,  OAIk, C6H4A1k, С б Н 4ОА 1k, 

Ос (О )А 1к , ОС ( О ) С б Н 4А 1к , ОС (О )CtiH40A1k 

R1 = A1k, NHA1k, N(A.1k) 2  

Некоторые  жидкокристаллические  соединения  азинового  ряда  нашли  
применение  в  качестве  специфических  неподвижных  фаз  в  газовой  
хроматографии , позволяя  успешно  разделять , например , трудноразделяемые  
изомеры  углеводородов . Так , 5-R-2-(n-R'- фенил )пиримидины  (где  R и  
СпН 2п +1; спн 2п +1 о ; спн 2n+1 со  или  спн 2п +1 СОО  при  п  = 1...12) могут  
служить  в  качестве  стационарных  фаз  в  газохроматографических  колоннах  
[59, 60]. Известен  пример  использования  2-  (п -нокилоксифенил )  -5-гептил - 
пиримидина  в  газовой  капиллярной  хроматографии  для  разделении  
изомериьгх  aлкилбензолов  и  алкенов  [б 1 ]. Амфифильные  карбоксипроизвод - 
иы  е  фенилазинов  (пиридина , пиразина , пиримидина ) с  группой  С 12Н 25о  
дают  хорошо  упакованные  пленки  Ленгмюра —Блоджет  c более  высокими  
значениями  коллапса  сжатия , чем  пленка  из  додецилоксидиоенилкарбоно -
вой  кислоты  [62].  

Не  менее  важное  применение  находят  некоторые  арил - и  гетарилзаме -
щенные  ииридины  как  материалы  для  нелинейной  оптики . 

Соединения  XVIII—ХХ  находят  применение  в  фотоэлектрических  
приборах , фотопроводящих  контурах , пьезоэлектрических  приборах , 
источниках  света  для  лазерных  принтеров  и  т . д .  [63-66],  a их  
четвертичные  соли , называемые  лазерными  красителями , применяются  в  
виде  растворов  для  создания  активной  среды  [66].  Характерной  чертой  
рассматриваемых  соединений  является  наличие  в  их  структуре  электронодо - 
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норных  гку i1ировок , сопряженных  c г eтероатомом  пиридинового  цикла , что  
позволяет  эффективно  воспринимать  подводимую  извне  энергию  и  c 
возможно  меньшими  потерями  преобразовывать  ее  в  лазерное  излучение . 
Благодаря  широким  спектрам  излучения  этих  красителей  возможна  плавная  
перестройка  длины  волны  излучения  лазера . Приведенные  выше  кр aсит eли  
обладают  сильной  флуоресценцией . Это  свойство  присуще  и  структурно  
близким  к  ним  2,5-бис  (2' -оксазолил ) пиридинам  (XXI) , используемым  в  
качестве  флуоресцентных  отбеливателей  для  полимеров  [67],  производным  
З -циано -4,6-диарилпиридинов  в  качестве  флуоресцентных  красителей  [68], 

 a также  4,4'  -бис  (s-триазинил ) стильбену  (ХХц ) и  1-  (2,4-диметокси -s-три -
азинил ) пирену , относящимся  к  коммерческим  флуоресцентным  осветлите -
лям  для  полиэфирных  волокон  [69, 70]. 2,4-Бис (1-антрахинонил )-6-фенил -
в -триазин  включен  в  группу  важных  к pасящих  пигментов  [70].  

	

N
R1  Ph 
	

Ph 

\  '1- N 	" *)-- С Ь Н 4СН — CHCbH4--(* ' N  

=N О  R  

XXI 	
Ph 	 Ph 

ХХП  
 

R, А 1  = H, СН з , С 2Н 5 , С Ь Н S, Ar 

2. КОМПЛЕКСООВРАЗУЮЩИЕ  СВОЙСТВА  АРИЛАЗИНОВ  

Важным  свойством  арилазинов  является  их  способность  к  образованию  
комплексов , которые  находят  практическое  применение . Так ,  2- (4-метилфе - 
лил )плридин  в  виде  комплексов  c кобальтом , медью , никелем  используется  
в  качестве  красителей  для  полимеров , в  частности  полистирола  [71].  Среди  
лигандов , c точки  зрения  их  практического  использования , наибольшее  
значение  имеют  азиновые  системы  (XXIII), содержащие  в  качестве  
заместителей  у  С -атомов , соседних  с  N-г eтероатомами , а -пиридильньае  
группировки . 

1. 
Х , Y, Z Q= N  или  СН ; n= 1, 2, 3 

R = Н , СН 3. С Ь Н S, CN; R1 = Н , СН з , C6H4S03H-р  
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Такие  a-пиридилзамещеннъге  азины , и  в  первую  очередь  2,2'-бипириди -
ны , обладают  способностью  к  образованию  с  ионами  переходных  металлов  
(Fe, Cu,.  Ni, Со , Mn  и  др .) прочных  и  интенсивно  окрашенных  хелатных  
комплексов , на  чем  основано  их  применение  в  аналитической  химии , для  
разд eления  и  очистки  различных  образцов , материалов  и  сред  [72-76].  Для  
a-пи pидил aзин oв  отмечается  высокая  изби pат eльность  при  комплексообра - 
зовании , что  связывают  c жесткостью  ароматического  остова  и  повышенной  
ролью  стерических  факторов . По  отношению  к  ион y металла  а -пиридилази -
ны  выступают  в  роли  лигандов , предоставляющих  свободные  электронные  
пары  циклических  атомов  азота  вакантным  орбиталям  катиона  металла ; при  
этом  число  координационны x связей  c металлом  определяется  количеством  
электронодонорных  центров  лсганда . Поэтому  комплексообразующие  
свойства  y них  проявляются  значительно  сильнее , чем  y таких  замещенных  
азинов , как , например , 2-фурилазины  [77].  B этом  качестве  некоторые  
производные  a-пиридилазинов  предлагают  использовать  как  агрохимические  
фунгициды ; полагают , что  их  фунгицидная  активность  обусловлена  
образованием  внутрихелатных  медных  комплексов  и  изменением . биодоступ -
ности  меди  [78].  

Хотя  сведения  о  применении  и  свойствах  a-пиридилазинов  как  
комплексообразователей  многочисленны , наибольшее  их  количество , 
практическая  значимость  и  широта  использования  относятся  к  2,4,6-трис (а - 
пиридил ) -s-триазину  (IХ ) , что , по -видимому , связано  как  c его  
синтетической  доступностью , такс  c хорошими  комплексообразующими  
свойствами  этого  соединения , проявляющимися  прежде  всего  в  скорости  
образования  и  устойчивости  окраски  комплексов  [79]. Следует  отметить  
использование  этого  реагента  при  определении  сернистого  ангидрида  в  
отходящих  газах  различных  производств , основанном  на  восстановлении  
Fe(III) до  Fe(II) и  образовании  последним  окрашенного  в  фиолетовый  цвет  
хелатного  комплекса  [80]. Тот  же  принцип  комплексообразования  и  
последующего  спектрофотометрирования  используется  в  анализах  на  
железо , хлор , аскорбиновую  и  мочевую  кислоты  таких  биологических  
субстратов , как  сыворотка  и  плазма  крови , моча , протеинсодержащие  
жидкие  среды , a также  при  определении  содержания  холестерина  в  крови , 
адреналина , норадреналина  и  подобных  соединений  в  лекарственных  
препаратах  [81-86]. 	 . 

Определение  содержания  железа  c помощью  реагента  IХ  осуществляется  
также  при  анализе  разнообразных  неорганических  объектов : сплавов  
алюминия , сталей , образцов  металлов , рудных  «xвостов », песка  [87-90].  
Этот  реагент  используют  и  при  определении  меди , кобальта , кадмия , никеля  
в  образцах  сплавов , в  воде , а  также  для  сепарации  металлов  посредством  
селективной  экстракции  или  адсорбции . Экстракционным  способом  
разделяют  химические  элементы  групп  актиния  и  лантана , удаляют  
следовые  количества  радиоактивных  примесей  из  сточных  вод  [91-94].  При  
адсорбционном  разделении  в  качестве  адсорбента  берут  активированный  
уголь , импрегнированный  смесью  соединения  IХ  и  йодистого  калия . На  
таком  сорбенте  отд eляют , например , следовые  количества  меди  и  кадмия  в  
образцах  с  большим  содержанием  железа  и  алюминия  [95].  Сорбент  на  
основе  три  (а -пиридил )  -s-триазина  IХ  и  тетрафенилбората  натрия  применя -
ют  для  удаления  небольших  примесей  железа  из  пищевых  продуктов ,  вин , 
водки , пива , безалкогольных  напитков  и  т . д .  [96].  Близкий  по  структуре  
2,4,6-трис {2[4-( п -сульфофенил ) ]пиридил }-s-триазин  также  дает  возмож -
ность  определять  следовые  количества  железа  в  пищевых  продуктах  и  
микробиологических  препаратах  [97]'. Кватернизованную  форму  триспири -
дилтриазина  IХ  предлагается  использовать  как  электрохромный  материал  
для  дисплейных  устройств  [98].  Аналог  соединения  IХ  —  2,4,6 -трис (у -пири - 
дил )-s-триазин  — представляет  определенный  практический . интерес , 
однако , судя  по  литературным  данным , масштаб  его  применения  не  столь  

2 	 1017 



велик  по  сравнению  c a-ан aлог oм . Имеются  сведения  о  возможном  его  
использовании  в  качестве  экстрагента  для  удаления  фенола  из  сточных  вод  
[99], в  композициях  эпоксидных  смол , применяемых  для  герметизации  
емкостей , для  изготовления  уплотнений  в  электро - и  радиотехнических  
устройствах  [100],  в  составе  защитных  слоев  электрофотографических  
материалов  [101]. 

3-  (а -Пиридил ) -а s-триазияьг  Х  являются  специфичными  аналитическими  
реагентами  на  Си  (I)  [102-104],   Со  (II) [ 105,  106],  •Ni (II)  [107],   Fe (II) 
[108-112],  Рд (Н )  [113],  Ru(II)  [114].  Н aил yчшими  реагентами  на  Fe(II) 
считаются  дссульфоксслоты  на  основе  5,6-дифенилпроизводного  Х  
(Ferrozine) [115] и  его  5,6-дсфурильного  аналога  (Fereue S) [116]. 
Триарильное  производное  (Х , R = С 6Н 5) рекомендуется  использовать  в  
безэлектродном  методе  покрытия  медью  при  изготовлении  печатных  плат  
[117].  ß-Пиридильный  аналог  соединения  X также  оказался  пригодным  для  
спектрофотометрического  определения  Fe(II) в  алюминиевых  сплавах  и  
порошках  [118].  

Для  пиридилазииов  известны  и  другие  практические  приложения . 
Комплексы  2,3-бис - и  2,5-бис (а -пиридил ) пиразинов  c Ru(Н ) предлагается  
использовать  в  качестве  люминесцентных  проб , мультиэлектронных  
катализаторов , компонентов  для  фоточувствительных  процессов  благодаря  
наличию  y этих  комплексов  широких  и  сильных  полос  поглощщения  в -видимой  
области  спектра , относительно  продолжительной  люминесценции  и  
высокому  восстановительному  потенциалу  [119]. Особое  место  отводится  
комплексам  2,2'-бипиридина  с  Ru, Rh, которые  являются  эффективными  
гомогенными  катализаторами  фоторазложения  воды  - под  действием  
солнечного  света  c целью  получения  водорода  [120], кислорода  [120, 121 ] и  
фотовосстановления  С 02 до  СО , метана , этана , этилена , более  сложных  
органических  соединений  в  зависимости  от  iрироды  комплекса , наличия  в  
системе  коллоидных  частиц  Pt, Rh, Ru, Os и  других  компонентов  [122].  _ 

Можно  отметить  использование  2, 3-бис  (а -пирндил ) ш iразина  и  2,4,6- 
трис (а -пи pидил )-s-триазина  в  качестве  промоторов  в  составе  катализаторов  
в  производстве  спиртов  из  синтез -газа  [123].  B этом  процессе  получают  смесь  
спиртов  состава  С 1...С 4 c относительно  высоким  содержанием  этанола . 
Комплексы  2,2'-бипиридина  c Ее  катализируют  циклодимеризацию  
бутадиена  c образованием  циклоокта -1,5-циена  и  4-винитщиклогексена  
[124].   

xxv 

NY = Cu(H), Ni(ц ) 

В  последнее  время  внимание  исследователей  привлекла  структура  XXIV, 
которая  образована  шестью  пиридиновыми  кольцами  и  обладает . сильньпки  
комплексообразующими  свойствами  [125]. 

Бирацикальное  ди -N-оксильное  производное  2,2'  -дипиридина  образует  
моноядерные  хелатные  комплексы  (XXV) с  Си (II) и . Ni(II), которые  при  
cвер xнизки x температурах  являются  антиферромагнетиками  [126]. Введе - 
ние  в  положения  3 и  З ' молекулы  2,2'-бипиридина  двух  фрагментов  
бензо  [15 ]краун [5 ]эфира  позволяет  построить  комплексон  XXVI, в  который  
между  двумя  конформационно  подвижными  полиэфирными  макроциклами  
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легко  внедряется  в  качестве  «гостя » двузарядный  катион  диквата , что  
сопровождается  окрашиванием  в  оранжевый  цвет  реакционной  среды  [127].  

о * о  
N/ 	о 	'' o о  \ 

*/ 

O/  

о  0J 
XXVII 

При  cтерически  более  жесткой  конформации , которая  реализуется  в  
хелатном  комплексе  Аи (II) по  бипиридиновым  атомам  азота  соединения  
XXVI, внедрение  молекулы  диквата  уже  не  происходит  (аллостерический•
эффект )  [128].  Подобный  эффект  можно  наблюдать  на  примере  полиэфира  
(XXVII), включающего  только  один  макроцикл , размер  и  гибкость  которого  
изменяются  при  образовании  комплексов  по  бипиридиновым  атомам  азота  c 
РдС 12 с  W (СО ) б  [125].  И  наоборот , при  образовании  комплекса  XXVII c 
Hg(СЕз ) г  по  макроциклу  константа  диссоциации  паллациевого  комплекса  
уменьшается  в  7 раз . 

Наличие  в  лиганде  нескольких  азиновых  фрагментов  позволяет  
построить  супрамолекулярные  структуры  [129]. Установлено , что  при  
взаимодействии  открытых  бипиридиновых  полиэфиров  (XXVIII) c Ag(I) и  
Си (I) образуются  геликаты , состоящие  из  двух  закрученных  в  спираль  
молекул , скрепленны x несколькими  мет aлл -хелатными  связями  [130,  131].  

N- 	о 	O 

N' 	О 	О  

xxviп  
. 	 n=1,2,3 

В  ряду  макроциклических  криптандов , построенных  на  основе  
бигетарилов , определенный  интерес  для  молекулярной  электроники  может  
представить  2,2'  -бипиримидиновьгй  аналог  (XXIX), который  дает  с  Еи (III) 
криптат , обладающий  люминесценцией  с  хорошими  характеристиками  
поглощения  и  эмиссии  [132].  

З . АРИЛАЗИНЬУ  B КАЧЕСТВЕ  МОНОМЕРОВ  
И  ПОлУ  МЕРЫ  НА  ИХ  ОСНОВЕ  

Среди  арилазинов  своей  практической  значимостью  выделяются  ди - и  
триаминопроизводные , спо cобные  образовывать . при  взаимодействии  c 
диангидридами  ароматических  тетракарбоновых  кислот  полимерные  молеку - 

лы  полиамидокислот , которые  после  химической  или  термической  
имидизации  т pансформир yются  в  высокомолекулярны  е  полиимиды . Такого  
рода  ароматические  полиимиды  (или  полиаримиды ) относятся  к  числу  самых  
перспективных  классов  органических  полимеров  для  современной  техники ; 
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ХХХ  

R = Н , С Ь Н 5  

., 

поскольку  обладают  наиболее  высокой  термической  устойчивостью  среди  
всех  ныне  существующих  органических  материалов  и  комплексом  других  
ценных  технических  свойств  [133-1361.  Потребность  в  таких  материалах  
постоянно  .растет . 

Присущую  полиаримидам  бензольног o ряда  высокую  термостабильность , 
хорошие  деформационно -прочностные  свойства , химическую  инертность , 
радиационную  стойкость  и  оптимальные  диэлектрические  характеристики  
связывают  c особенностями  их  химического  строения  — наличием  в  основной  
цепи  чередующихся  ароматических  и  имидных  циклов , сравнительно  
высокой  степенью  симметрии  и  сильным  межмолекулярным  взаимодействи -
ем  полимерных  цепей  [137].   Одним  из  путей  повышения  термостойкости  
полимеров  является  введение  в  основную  цепь  полиимидов  гетероцикличе - 
ских  фрагментов  и  в  их  числе  представителей  азинового  ряда  — остатков  
пиридина , пиразина , пиримидина , хиноксалина , триазина . 

B отличие  от  чисто  ароматических , полиаримиды , содержащие  
г eтероциклические  фрагменты , выдерживают  более  высокие  температуры  
[135]. На  основе  2,4-, 2,5- и  4,6-бис (n-аминофенил ) пиримидинов  (ХХХ ), в  
том  числе  и  c фенильными  группами  в  пиримидиновом  кольце , были  
получены  полиимидные  материалы  (пленки  и  волокна ) c термостабильно -
стью , заметно  превосходящей  термостабильность  широко  применяемых  в  
промышленности  полиимидных  материалов  на  основе  ароматических  
ди aминов  [133, 138,  139].  Синтезиров aны  также  полиимиды  на  основе  
2-фенил -4,6-бис (п -аминофеноксифенил ) пиримидина  (ХХХ I) [140]. 

Полиимиды  на  основе  2,4- и  4,6-бис (п -аминофенил ) пиримидинов  имеют  
достаточно  близкие  деформациоино -прочно cтные  характеристики . В  то  же  
время  полиимиды  из  2,5-бис (п -аминофенил ) пиримидина  обладают  наиболее  
высокими  прочностными  характеристиками  по  сравнению  c другими  
пиримидинсодержащими  поли aмидами , что  связано  c линейным  строением  
2,5-изомера . Показательно  также , что  и  термостойкость  этих  поли aмидов  
оказывается  наиболее  высокой  [138]. Так , разрывная  прочность  (о ) 
полиимидных  пленок , полученных  на  основе  этик  диамииов  и  псромеллито  
вого  диангидрида  (полипиромеллитимиды , ППИ ) , составляет  соответствен -
но  151, 226 и  243 МПа  для  2,4-, 4,6- и  2,5-изомеров . Те  же  пленки  из  ППИ  
имеют  модуль  упругости  (Е ) 3,10 ГПа  для  первых  двух  изомеров  и  8,44 ГПа  
для  последнего  [138, 140]. Из  сопоставления  опубликованных  данных  
[138-140] следует , что  прочностные  показатели  полиамидов  ухудшаются  
при  наличии  фенильного  заместителя  в  гетероцикле  по  сравнению  c 
незамещениьцки  аналогами . 

Включение  пиримидинового  фрагмента  в  диангидридную  составляющую  
приводит  к  поли aмид aм  (XXXII) , уступающим  по  прочностным  характери -
стикам , но  превосходящим  по  термостабильности  поликмиды , y которых  тот  
же  фрагмент  находится  в  диаминной  составляющей  [ 140,  141].  

Сравнительное  изучение  термоокислительной  устойчивости  гетероцик - 
лических  1111И  (ХХХ III) выявило  повышение  термической  стабильности  
поликмидных  цепей  при  «насыщения » их  ароматическими  и  гетероаргмати -
ческими  циклами  [141].  Так , температура , при  которой  происходит  потеря  
5 массы  ППИ , составляет  340 'С  (в  случае  XXXIIIа ), 450 'С  (ХХХ II16), 
460 'С  (ХХХ IIIв ) и  повышается  до  490 'С  (XXXIIIr) и  540 'С  (ХХХ IIIд , е ), 
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причем  для  пиримидиновых  ППИ  XXXIIIr—e потеря  50.Л 0 массы  
наблюдается  при  температурах  выше  600 'С , тогда  как  для  других  ППИ  это  
происходит  обычно  при  температурах  500...600 ' С  [141].  B ППИ  XXXIIIr—в  
пиримидиновые  циклы  как  бы  «упрятаны » внутри  макромолекулы  
объемными  оенильньцгпи  заместителями , что  ингибирует  протекание  
окислительных  процессов . Отсутствие  же  фенильных  заместителей  в  
полимерных  цепях  ППИ  XXXIII6 и  YXXIIIв  заметно  понижает  их  
термоокислительную  устойчивость . Похожий  результат  был  получен  для  
полиимидов  на  основе  тех  же  диаминов  и  диангидрида  дифенилоксидтетра -
карбоновой  кислоты  [141]. 

Наиболее  полные  сведения  о  применении  гетероциклических  диаминов  
в  качестве  мономеров  при  получении  полимерных  материалов  приводятся  
для  2,5-бис (аминофенил ) пиримидина . На  его  основе  получены  высокопроч - 
ные  и  высокотермостойкие  полиимидные  пленки  и  волокна  [142-144]. 
Выдающиеся  прочностные  свойства  поли aмидов  объясняют  особенностью  их  
надмолекулярной  структуры , a именно  высокой  плотностью  упаковки  цепей  
полимера , связанной  со  спецификой  межмолекулярных  контактов  при  
сдвиговой  укладке  полиимидных  цепей  c пиримидиновыми  циклами  [145, 
146].  

Бис (аминофенил ) пиримидины  использованы  также  в  синтезе  непредель - 
ных  производных  ароматических  диаминов  — N,N'-бисмалеимидов  
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(XXXIV), на  основе  которых  может  быть  реализован  другой  подход  к  
созданию  термостойких  полимеров , заключающийся  в  присоединении  
диаминов  по  двойным  связям  бисмалеимида  и  последующей  полимеризации  
c образованием  сшитых  трехмерных  структур  без  вьцделения  летучих  
продуктов , что  дает  возможность  получать  непористые  объемные  изделия  
[147].  Включение  в  основную  полимерную  цепь  гетероароматическиХ  
фрагментов  обеспечивает  оптимальную  термостойкость  и  механическую  
прочность  полимера . 

Р -Н ;NС бН 4  

R  
N 	С 6Н 4NН 2-р  

7iXXV 

R = Н , СН ;  . 

Арилзамещенные  пиразины  c аминофенильными  группами  в  положениях  
2,5 или  2,6 пиразингвого  цикла  (ХХХУ ), аналогично  пиримидиновым  
аналогам  ХХХ , пригодны  для  получения  термостойких  полиимидов  [148 ] и  
в  качестве  отвердителей  эпоксидных  смол  [149].  Бис (аминофенил )-s-три -
азины  (XXXVI) широко  используются  для  получения  полиимидных  
пресс -порошков , пленок  и  слоистых  пластиков , обладающих  высокой  
термостойкостью  и  прочностью  [ 150,  151].  Полиг  мидная  пленка  на  основе  
2-фенил -4,6-би c(п -аминоф eнил )-в -триазина  сохраняет  массу  при  нагрева - 
нии  до  530 'С , остается  гибкой  и  не  рвется  после  1560 ч  испытаний  при  
300 ' С  [150].  Имеются  также  сведения  o получении  и  свойствах  полиимидов ,  
содержащих  триазиновое  кольцо  в  диангидридном  фрагменте  [151-153].  

—NH., 

Z = т -, Р -С 6Н 4 , cyclo-Alk,  Р -С 6Н 4 —Х —С б Н 4-Р  

Х = O, s, SO,, CHj, СО , СНА 1к , CHAr 

R= С 6Н {  , NHC6H5, N(A1k) С б н S , N(Ат ) С 6Н 5  

Изучены  термические  свойства  полиэфира  и  полиамидов , полученных  
поликонденсацией  2-ф eн oк cи -4,6-би c(п -xл opк apб oнилф eнил )- в -триазина  с  
этиленгликолем , п -фехилендиамином  и  .гексаметилехдиамином . Отмечено , 
что - наличие  кислородного  мостика  между  триазиновым  кольцом  и  
карбоксифенильной  группой  приводит  к  понижению  тепло - и  термостойко -
сти  полимеров  [153],  аналогично  тому , как  это  наблюдалось  для  полииммидов . 
из  2,5-би c(п -аминофенокси )-4,6-дифенилпиримидина  [154] и  2,5-бис (п - 
аминофенил ) пиримидина  [138]. Ароматические  полиэфиры , полученные  
реакцией . сополимеризацис  бис (гидроксифенил ) пиримидинов  с  гидроксифе - 
нилсульфонами , обладают  пониженной  вязкостью , хорошей  растворимостью  
в  органических  растворителях , высокой  . температурой  размягчения  и  
достаточной  термостойкостью  [155]. 	 . 
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B ряду  пиридина  известны  бис  (аминофенил ) пиридины  [156],   однако  
сведения  об  их  использовании  для  получения  полимеров  отсутствуют . В  
синтезе  полиимидов  были . применены  лишь  близкие  по  структуре  мономеры : 
2,6- и  3,5-бис (аминофенокси ) пиридины  [141, 157],  4,4'  -диамино -2,2  -бипя - 
ридин  [158],   фениленбис  (вксипиридиламины )  [159],   a также  диангидриды  
2,3,5,6-пиридинтетракарбоновой  кислоты  и  З  ,5-бис (З '  ,4'  -дикарбоксифенок -
си )  икридина  [160].   

Сопоставление  термических  свойств  полиимидов , полученных  на  основе  
ароматических  диаминов  и  бис (аминофенил ) азинов , демонстрирует  преиму - 
щества  последних . Это  превосходство  по  термостойкости  над  чисто  
ароматическими  полйимидами  позволяет  использовать  такие  полимеры  для  
получения  из  ник  волокон , пленок , адгезивов , композиций  с  конструкцион - 
ными  материалами , способных  работать  при  повьппенных  температурах  
[161].  

На  основе  3,6-бис (п -фторфенил ) пиридазина  и  бисфенола  A получен  
другой  класс  полимеров  c гетероароматическим  фрагментом  в  основной  
цени  — полиариловые  эфиры  ряда  пиридазина  [162].  Показана  также  
возможность  использования  в  качестве  мономера  4- (2,4-дихлор -s-триази - 
кил ) стирола  и  вовлечения  его  в  процесс  сополимеризации  со  стиролом , 
приводящий  к  пол yчению  полимера  .с  активными  атомами  хлора  [163]. 
Диаминотриазины  c фенильной  [ 164 ] или  имидазолильнътпг  [ 165 ] 
группировками  в  триазиновом  кольце  могут  быть  вовлечены  в  полимериза -
цию  c форм aльдегидом  и  фенолом  для  приготовления  полимерных  покрытий  
[164 ] и  в  реакцию  c эпоксисоединениями  для  отверждения  резин  [165 ] 

тс -Coпряженные  полимеры , состоящие  из  42...300 мономерных  eдиниц  
пиридина  (XXXVII) и  бипиридина  (XXXVIII) и  имеющие  строго  
стержнеобразное  строение , обладают  своеобразными  свойствами  [166].  

xxxvn хххипг  

Так , вытянутая  пленка  поливинилового  спирта , покрытая  этими  
полимерами , имеет  свойства  поляризатора  света  c высоким  дихроиншым  
отношением . Разбавленные  растворы  поли  (ииридиддиила -2,5)  и  поли (2,2'- 
бипиридиндиила -5,5') обладают  флуоресценцией , причем  цвет  изменяется  
от  желтого  до  голубого  при  п -комппексообразовании . Кроме  того , некоторые  
из  таких  комплексов  с  Ru (II) , Ni (II) , Ni (0) , Fe (III) катализируют  
фотовыделение  водорода  из  воды  и  восстановление  С 02  [166].  Сообщается  o 
получении  пглигетероариленов , содержащих  в  основной  цепи  полимера  
фрагмент  ав -триазина  [135]. 

Бисхлорметильные  и  бистрихлорметильные  производные  ария -в -триази -
нов  находят  применение  в  полимерной  химии  в  качестве  инициаторов  
полимеризации  [167-169]  и  могут  быть  использованы  в  составе  композиций  
для  регистрации  оптической  информации  при  фотолитографии  [170-174 ], 
для  записи  голограмм  [175],  в  составе  электронопучковых  рези  тов  при  
производстве  полупроводниковых  устройств  [176, 177], в  фоточувствитель - 
ных  композициях  для  получения  видимого  [172, 178 ] или  негативного  
изображения  [179],  при  формировании  микрокапсул  для  жидкокристалличе -
ских  дисплейных  устройств  [180 ] и  в  составе  свето - и  теплочувствительных  
регистрирующих  материалов  [181].  
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Данный  обзор  подготовлен  при  финансовой  поддержке  Международного  
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