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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы. Бис(пиразол-1-ил)алканы являются эффектив-

ными хелатирующими лигандами. Включение фрагментов таких молекул в 

полимерные цепи позволило бы получать хелатирующие макролиганды 

(ХМЛ), содержащие в основной цепи атомы углерода и азота и способные 

образовывать макромолекулярные металлохелаты (ММХ) в результате поли-

мераналогичных превращений. ХМЛ и ММХ являются весьма перспектив-

ными классами высокомолекулярных соединений благодаря их сорбционной 

способности, каталитической и биологической активности, термостойкости и 

ряду других ценных свойств. 

Вместе с тем, в литературе нет примеров синтеза ХМЛ и ММХ на осно-

ве полимеров, содержащих фрагменты бис(пиразол-1-ил)метанов или подоб-

ных соединений. Кроме того, сами низкомолекулярные бис(пиразол-1-

ил)метаны являются достаточно труднодоступными соединениями вслед-

ствие трудоемких методов их получения, требующих использования дорого-

стоящих межфазных катализаторов, абсолютно сухих растворителей или ав-

токлавов. 

Раздел работы, касающийся синтеза этинильных производных 

бис(пиразол-1-ил)метана и олигомеров на их основе, выполнен при частичной 

финансовой поддержке Сибирского отделения РАН (интеграционный грант 

146); исследования, связанные с биологической активностью комплексов 

бис(пиразол-1-ил)метанов, выполнены при финансовой поддержке грантов 

NIH AR42426 и RR020185. 

Целью работы является разработка новых удобных способов получения 

бис(пиразол-1-ил)метанов, их функциональных производных – мономеров 

для синтеза ХМЛ и ММХ с фрагментами бис(пиразол-1-ил)метана в основной 

цепи, а также исследование путей практического применения полученных 

низкомолекулярных органических соединений и олигомеров. 

Научная новизна. Для синтеза бис-азолилалканов впервые применено 

двойное алкилирование азолов дигалогенпроизводными в суперосновной 

среде ДМСО – KOH. 

Синтезированы неизвестные ранее функционально замещенные 

бис(пиразол-1-ил)метаны, а именно 4,4-дииод-, диэтинил- и диформилпроиз-

водные, бис(пиразол-1-ил)метан-3,3,5,5-тетракарбоновая кислота, ее тетра-

метиловый эфир, а также ряд пиразолсодержащих азометинов. 

Впервые синтезированы олигомеры, содержащие фрагменты 

бис(пиразол-1-ил)метана в основной цепи и путем полимераналогичных пре-

вращений получены макромолекулярные металлохелаты на их основе. 

Практическая значимость. Предложен новый удобный способ полу-

чения бис-азолилалканов, делающий их легкодоступными соединениями. 

Разработаны методы синтеза функциональных производных 

бис(пиразол-1-ил)метана, способных выступать в качестве мономеров для 

синтеза высокомолекулярных соединений. 
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Получены олигомеры с хелатообразующими группами в основной цепи, 

потенциально обладающие рядом ценных свойств. 

Показано, что синтезированные органические соединения – 

бис(пиразол-1-ил)метаны – являются ценными полупродуктами для синтеза 

комплексов с ионами меди(II), обладающих биологической (антиоксидант-

ной) и электрокаталитической активностью. 

Установлена каталитическая активность комплекса палладия(II) с синте-

зированным олигомером, содержащим фрагменты бис(пиразол-1-ил)метана, в 

реакции кросс-сочетания ароматических иодпроизводных с арилацетиленами, 

имеющей большое значение в синтетической практике, а также для получе-

ния антибиотиков и противораковых препаратов. 

Показано, что полиазин, содержащий фрагменты бис(пира-

зол-1-ил)метана, практически полностью извлекает ионы тяжелых металлов и 

лантаноидов из водных растворов, причем по сорбционной емкости в отно-

шении ионов лантаноидов он значительно превосходит описанные в литера-

туре сорбенты. Это позволяет рекомендовать полученный олигомер для 

очистки природных и сточных вод от тяжелых металлов, а также для концен-

трирования и извлечения лантаноидов из вод различного происхождения. 

Положения, выносимые на защиту. 

1. Новый способ получения бис-азолилалканов по реакции азолов с ди-

галогенпроизводными в суперосновной среде. 

2. Методы синтеза функциональных производных бис(пиразол-1-

ил)метана и олигомеров на их основе. 

3. Данные о каталитической активности комплексов Pd(II) с олигомер-

ными лигандами в реакции кросс-сочетания ароматических иодпроизводных 

с арилацетиленами. 

4. Сорбционные характеристики полиазина, содержащего фрагменты 

бис(пиразол-1-ил)метана в основной цепи. 

Апробация работы. Основные результаты работы представлялись на III 

Региональной и IV-V Всероссийских студенческих научно-практических 

конференциях «Химия и химическая технология в XXI веке», г. Томск, 2002-

2004 г.; Всероссийских научно-технических конференциях студентов, аспи-

рантов и молодых ученых «Наука и молодежь», г. Барнаул, 2004-2006 г.; II и 

III Всероссийских и IV Международной научных конференциях «Химия и 

химическая технология на рубеже тысячелетий», г. Томск, 2002, 2004, 2006 г.; 

VIII Международной научно-практической конференции «Химия-XXI век: 

новые технологии, новые продукты», г. Кемерово, 2005 г.; Всероссийской 

научной конференции «Химия – теория и практика. Экология», г. Барнаул, 

2006 г. 

Публикации. Основные положения диссертации опубликованы в 17 ра-

ботах, из них статей в изданиях, рекомендованных ВАК, и зарубежных жур-

налах – 7. 
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Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, четырех 

глав, выводов, списка литературы из 271 источника и изложена на 171 стр., 

включающих 13 таблиц, 7 рисунков. 

Достоверность результатов подтверждается применением современ-

ных физико-химических методов исследования – ИК, ЯМР и электронной 

спектроскопии, хромато-масс спектрометрии, вольтамперометрии. 

КРАТКОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении кратко сформулированы актуальность, цели исследования, 

научная новизна и практическая значимость работы. 

Первая глава диссертации представляет собой литературный обзор ме-

тодов синтеза бис-азолилалканов, некоторых функциональных производных 

пиразола, а именно – иод-, этинил- и формилпиразолов. Кроме того, рассмат-

риваются методы синтеза и свойства трех классов высокомолекулярных со-

единений, к которым относятся синтезированные в данной работе олигомеры, 

– полиазометинов, полиариленэтиниленов и полидиацетиленов. 

Во второй главе приведены разработанные нами способы получения 

бис-азолилалканов и их производных и обсуждаются особенности проведен-

ных синтезов. 

В третьей главе описаны способы получения олигомеров, содержащих 

фрагменты бис(пиразол-1-ил)метана в основной цепи. 

В четвертой главе приведены результаты исследования путей практи-

ческого применения синтезированных органических соединений. Представ-

лены данные о биологической (антиоксидантной) и электрокаталитической 

активности низкомолекулярных комплексов бис(пиразол-1-ил)метанов и ка-

талитической активности олигомерного комплекса с ионами палладия(II). 

Кроме того, показано наличие сорбционных свойств олигомеров по отноше-

нию к ионам тяжелых металлов и лантаноидов. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

1 Синтез некоторых производных бис-азолилалканов 

Нами предлагается удобный метод синтеза бис-азолилалканов, в частно-

сти – бис(пиразол-1-ил)метанов, заключающийся во взаимодействии азотсо-

держащих гетероциклов с алифатическими дигалогенпроизводными в супе-

росновной системе ДМСО – KOH (Схема 1.1). 

Реакции пиразола 1 и 3,5-диметилпиразола 2 с дибромметаном гладко 

протекают за 4 часа с выходами бис(пиразол-1-ил)метанов 3 и 4 82% и 92% 

соответственно. Кроме того, нами было показано, что дибромметан можно 

заменить на дихлорметан без существенного уменьшения выхода продукта 4. 

Вследствие меньшей активности атома хлора в реакциях нуклеофильного 

замещения продолжительность синтеза возрастает до 18 часов при 40°C, но, 

несмотря на это, применение дихлорметана является более предпочтитель-
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ным благодаря его большей доступности и меньшей токсичности по сравне-

нию с дибромметаном. 

N

N
H

R

R

ДМСО/KOH

Hal-Y-Hal N

N

R

R

N

N

R

R

Y

R = H    (1)

R = Me (2)

Hal = Br; R = H;         Y =            -CH2-              (3), 82%

Hal = Cl, Br; R = Me; Y =            -CH2-              (4), 92%

Hal = Br; R = Me;       Y =           -(CH2)3-           (5), 79%

Hal = Cl; R = Me;       Y = -CH2CH2OCH2CH2-  (6), 96%  
Схема 1.1 

С целью получения хелатирующих лигандов – производных 

бис(пиразол-1-ил)метана с более длинным мостиком между гетероциклами, а 

также содержащих дополнительные донорные атомы, мы также применили в 

качестве агентов двойного алкилирования 1,3-дибромпропан и 2,2-

дихлордиэтиловый эфир. При этом были выделены соединения 5 и 6 за 2 и 20 

часов с выходами 79 и 96% соответственно. 

В аналогичных условиях нами была осуществлена реакция 

1,2,3-бензотриазола 7 с дибромметаном, приводящая к образованию 

бис(бензотриазол-1-ил)метана 8 (содержание в полученной смеси изомеров 

71.7%) наряду с изомерными соединениями 9 и 10 (28.1 и 0.2%) (схема 1.2). 

Следует отметить, что в предлагаемом нами методе достигается более высо-

кая селективность реакции по сравнению с описанными в литературе метода-

ми синтеза соединения 8, что позволяет применять для выделения целевого 

продукта 8 перекристаллизацию вместо колоночной хроматографии. Выход 

очищенного продукта 8 составляет 25-34%. 

ДМСО/KOH

N

N

N
H

CH2Br2

N
N

N

N
N

N

N
N

N

N

N
N

N

N
NN

N

N+

+

8

9 10

7

 
Схема 1.2 

Предложенные нами способы получения бис-азолилалканов не требуют 

применения дорогостоящих межфазных катализаторов, экологически опас-
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ных растворителей и, кроме того, значительно сокращают продолжитель-

ность синтеза, т.е. делают их легкодоступными соединениями. 

Координационные свойства бис(пиразол-1-ил)алканов можно варьиро-

вать в широких пределах путем введения различных функциональных групп в 

пиразольные циклы. Реакционноспособные функциональные группы необхо-

димы также и для включения фрагментов бис(пиразол-1-ил)метана в поли-

мерную цепь. В качестве одной из функциональных групп для введения в 

синтезированные производные бис(пиразол-1-ил)метана, были выбраны ато-

мы иода, в связи с тем, что их можно легко заменить на многие другие функ-

циональные группы. 

Окислительное иодирование соединений 3-6 было осуществлено двумя 

эквивалентами системы I2-HIO3-H2SO4 в уксусной кислоте с выходами ди-

иодпроизводных 11-14 от высоких до близких к количественным (схема 1.3). 

I2 / HIO3

AcOH / H2SO4

N

N

R

R

Y

N

N

R

R

N

N

R

R

Y

N

N

R

R

I I

R = H;   Y =             -CH2-            (11), 98%

R = Me; Y =             -CH2-            (12), 93%

R = Me; Y =            -(CH2)3-         (13), 83%

R = Me; Y = -CH2CH2OCH2CH2- (14), 74%

R = H;   Y =             -CH2-            (3)

R = Me; Y =             -CH2-            (4)

R = Me; Y =            -(CH2)3-         (5)

R = Me; Y = -CH2CH2OCH2CH2- (6)  
Схема 1.3 

Для введения фрагментов бис(пиразол-1-ил)метанов в полимерную цепь 

необходимо, чтобы в мономерных соединениях присутствовали группы, спо-

собные к реакциям полимеризации или поликонденсации. Для этой роли под-

ходят этинильные группы. Они сравнительно легко вводятся в ароматические 

системы кросс-сочетанием с производными ацетилена и способны участво-

вать в различного рода реакциях гомо- и гетерополиконденсации. 

Дииодпроизводные 11 и 12 были введены в реакцию с 2-метил-3-бутин-

2-олом (диметилэтинилкарбинолом) в присутствии [Pd(PPh3)2Cl2] в пиридине 

(реакция Соногаширы). Кросс-сочетание при 100°С протекает за 5-6 часов с 

высокими выходами (78%) ацетиленовых спиртов 15 и 16 (схема 1.4). 

Спирты 15 и 16 были превращены в соответствующие терминальные 

ацетилены 17 и 18 по обратной реакции Фаворского, т. е. отщеплением моле-

кул ацетона под действием KOH в толуоле при 110°С (схема 1.4). Щелочное 

расщепление протекает с близкими к количественным выходами (92 и 94%) и 

не осложняется образованием побочных продуктов. 
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N

N

R

R

N

N

R

R

N

N

R

R

N

N

R

R

N

N

R

R

N

N

R

R

I I

KOH

-Me2CO

OH

CuI, K2CO3, Py

HO OH

R = H    (11)

R = Me (12)

R = H    (15), 78%

R = Me (16), 78%

R = H (17), 92%

R = Me (18), 94%

[Pd(PPh3)2Cl2]

 
Схема 1.4 

Еще одной реакционноспособной и достаточно легко вводимой функци-

ональной группой является карбонильная группа. Формилирование синтези-

рованных нами производных пиразола проводили по реакции Вильсмайера. С 

целью отработки методики и синтеза модельных соединений было осуществ-

лено формилирование 1-этилпиразолов 19 и 20 за 13 и 6 часов с выходами 

соединений 21-22 77 и 69% соответственно (схема 1.5). Более высокая реак-

ционная способность диметилзамещенного производного 20 обусловлена, 

очевидно, электронодонорным эффектом метильных групп. 

N

N

R

R

Et

1) POCl3 / ДМФА

2)H2O
N

N

R

R

Et

O

H

R = H    (19)

R = Me (20)

R = H    (21), 77%

R = Me (22), 69% 
Схема 1.5 

По аналогичной методике с двумя эквивалентами трихлороксида фос-

фора было осуществлено формилирование бис(3,5-диметил-1-

пиразолил)метана 4, а также соединений 5 и 6 (схема 1.6). При попытке про-

вести реакцию с незамещенным бис(пиразол-1-ил)метаном 3 после 24 часов 

нагревания при 100°C было выделено только исходное соединение. 

N

N
Y

O

H

N

N

O

H

N

N
Y

N

N

1) POCl3 / ДМФА

2)H2O

Y =          -CH2-               (4)

Y =         -(CH2)3-            (5)

Y = -CH2CH2OCH2CH2- (6)

Y =          -CH2-               (23), 87%

Y =         -(CH2)3-            (24), 92%

Y = -CH2CH2OCH2CH2- (25), 81%  
Схема 1.6 
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Для предварительной оценки реакционной способности карбонильной 

группы, соединенной с пиразольным циклом, моноальдегиды 21 и 22 были 

введены в реакцию с гидразином и различными диаминами – с этилендиами-

ном, п-фенилендиамином и бензидином. Также мы провели реакцию бис-

альдегида 23 с анилином (схема 1.7). 

Кроме реакций с азотсодержащими нуклеофилами было осуществлено 

взаимодействие альдегида 22 с углерод-центрированным нуклеофилом, гене-

рируемым из ацетона в условиях конденсации Кляйзена-Шмидта (схема 1.7). 

По данным ЯМР спектроскопии, реакция протекает стереоспецифично с об-

разованием единственного E,E-изомера 35. 

N

N

R

R

Et

O

H

+ H2N-X-NH2
N

X
N

N

N

R

R

Et

N

N

R

R

Et

R = H    (21)
R = Me (22)

N

N

O

H

N

N

O

H

23

PhNH2
N

N

N

N

34, 84%

NPh

PhN
HCl

N

NEt

O

N

N Et
N

N

Et

O

H
Me2CO

NaOH

22 35, 76%

X =      связь,          R = H    (26), 86%

X =      связь,          R = Me (27), 95%

X =     -(CH2)2-,       R = H    (28), 62%

X =     -(CH2)2-,       R = Me  (29), 77%

X =      п-C6H4,        R = H    (30), 71%

X =      п-C6H4,        R = Me (31), 86%

X = п-C6H4C6H4-п', R = H    (32), 80%

X = п-C6H4C6H4-п', R = Me (33), 80%

 
Схема 1.7 

Таким образом, карбонильная группа в соединениях 21-23 является до-

статочно реакционноспособной, эти альдегиды легко и с высокими выходами 

образуют продукты конденсации (азины и основания Шиффа) с гидразином и 

диаминами уже при комнатной температуре. Проведенные реакции являются 

моделями процессов поликонденсации диальдегидов с диаминами с образо-
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ванием полимерных соединений – полиазинов (при конденсации с гидрази-

ном) и полиазометинов (если в конденсации участвуют диамины). 

Структура всех синтезированных соединений была доказана методами 

ИК и ЯМР спектроскопии, а также данными элементного анализа. 

2 Синтез олигомеров, содержащих фрагменты 

бис(пиразол-1-ил)метана в основной цепи 

С целью включения фрагментов молекул бис(пиразол-1-ил)метана в по-
лимерную цепь терминальные диацетилены 17 и 18 были введены в реакцию 
окислительной поликонденсации по Хэю, протекающей под действием кис-
лорода в присутствии CuCl в пиридине (схема 2.1). Было установлено, что 
для получения олигомеров с высокими выходами требуется применение не 
каталитических количеств хлорида меди(I), а его избытка по отношению к 
диацетилену, что обусловлено, по-видимому, образованием прочного ком-
плекса между мономером и CuCl, препятствующим протеканию каталитиче-
ской реакции. 

Степень полимеризации олигомера 37 увеличивается с ростом темпера-
туры поликонденсации и неизменном количестве катализатора (таблица 2.1). 
Видимо, это связано с повышением растворимости продуктов поликонденса-
ции, обеспечивающим более продолжительное время пребывания макромоле-
кул в зоне реакции, в течение которого происходит их рост. 

N

N

R

R

N

N

R

R

(n-1)/2 O2

CuCl/Py

-(n-1)H2O

n

N

N

R

R

N

N

R

R

H H

n
R = H (17); R = Me (18) R = H (36); R = Me (37) Сх

ема 2.1 

Таблица 2.1 – Условия и выходы продуктов окислительной поликонден-

сации терминальных ацетиленов 17 и 18 

Исходный 
мономер 

CuCl, 
моль/моль 
мономера 

Темпера-
тура, °C 

Продолжи-
тельность 
синтеза, ч 

Выход олиго-
мера, % 

n  (
n

M ) 

17 2.10 20 4 68 (36) 8 (1550) 
17 2.10 60 4 70 (36) –

а
 

18 0.67 20 1 14 (37) – 
18 0.67 20 4 70 (37) n >36 
18 2.10 20 4 86 (37) 18 (4500) 
18 2.10 40 4 81 (37) 36 (9000) 
18 2.10 60 4 70 (37) n >36 

Примечание. 
а
 Степень полимеризации не определена из-за низкой раство-

римости продукта реакции. 
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При конденсации дииодпроизводных 11 и 12  с п-диэтинилбензолом в 

присутствии 1.5 мол% комплекса [Pd(PPh3)2Cl2] и 3 мол% CuI в пиридине  

нами были получены олигомерные продукты 38 и 39 (схема 2.2). 

N

N

R

R

N

N

R

R

I I +
[Pd(PPh3)2Cl2]

Py, 115°C

N

N

R

R

N

N

R

R

I H

n

PPh3, CuI, K2CO3

n n

R = H    (11)

R = Me (12)

R = H    (38)

R = Me (39)  
Схема 2.2 

Средние молекулярные массы олигомеров были определены по резуль-

татам анализа на содержание иода. Невысокие значения степеней полимери-

зации  ( n  3, 
n

M  940 для олигомера 38 и n  2, 
n

M  780 для 39)  обусловлены, 

по-видимому, низкой растворимостью полученных соединений, приводящей 

к выпадению продуктов поликонденсации в осадок уже при малых n . 

Как было показано выше, карбонильные группы, связанные с пиразоль-

ным циклом в моноальдегидах 21 и 22, а также в бис-альдегиде 23, обладают 

достаточно высокой активностью в реакциях с азотсодержащими нуклеофи-

лами. Это позволяет ожидать образования полимерных соединений при реак-

ции диальдегидов с гидразином и диаминами. 

При реакции соединений 23-25 с гидразин-дигидрохлоридом были вы-

делены полиазины 40-42, а при реакциях бис-альдегида 23 с диаминами (эти-

лендиамин, п-фенилендиамин и о-фенилендиамин, бензидин) – полиазомети-

ны 43-46 (схема 2.3). 

Степени полимеризации синтезированных полиазинов и полиазомети-

нов были определены методом ЯМР в ДМСО-d6 (олигомер 41), ДМФА-d7 

(соединения 42, 45) или, ввиду нерастворимости в обычных органических 

растворителях, в трифторуксусной кислоте (олигомеры 40, 43, 44 и 46). Как 

известно, связь C=N в концентрированных кислотах может подвергаться аци-

долизу, поэтому степени полимеризации, определенные в CF3COOH, следует 

рассматривать только как оценку нижнего предела n . 
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N

N
Y

O

H

N

N

O

H

+
- (2n-1)H2O

Y = -CH2- (23), -(CH2)3- (24), -CH2CH2OCH2CH2- (25)

n

X =  связь;   Y =             -CH2-            (40)    X =      п-C6H4;        Y = -CH2- (44)

X =  связь;   Y =            -(CH2)3-         (41)    X =      о-C6H4;        Y = -CH2- (45)

X =  связь;   Y = -CH2CH2OCH2CH2- (42)    X = п-C6H4C6H4-п'; Y = -CH2- (46)

X= -(CH2)2-; Y =             -CH2-            (43)

H2N-X-NH2

N

N

N

N
Y

N

H

X N

H

N

N

N

N
Y

N

H

X NH2

n-1

n

H

O

 
Схема 2.3 

Таблица 2.2 – Выходы, средние степени полимеризации и среднечис-

ленные молекулярные массы пиразолсодержащих полиазинов и полиазоме-

тинов 

Олигомер Выход, % n  
n

M  

40 85 28 7400 

41 82 11 3400 

42 90 15 5050 

43 81 –
а
 – 

44 73 7
б
 2700 

45 78 3 1350 

46 73 5
б
 2500 

Примечания. 
а
 Быстро разлагается в CF3COOH. 

б
 Нижний предел n . 

Таким образом, нами были впервые синтезированы олигомерные соеди-

нения, содержащие фрагменты бис(пиразол-1-ил)метана в основной цепи. 

Высокая хелатообразующая способность низкомолекулярных бис(пиразол-1-

ил)метанов позволяет ожидать, что полученным олигомерам также будут 

присущи комплексообразующие свойства. 

3 Пути практического применения хелатирующих низкомолекулярных и 

макролигандов на основе производных бис(пиразол-1-ил)метана 

В качестве моделей элементарных звеньев ММХ нами были получены 

комплексы синтезированных низкомолекулярных органических лигандов с 

ионами меди(II) и исследованы их некоторые свойства. 
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Была установлена биологическая активность комплексов бис(3,5-

диметилпиразол-1-ил)метана (L1) и его дииодпроизводного с нитратом 

меди(II)
*
. В in vitro экспериментах на модельной неферментативной системе 

феназин метасульфат – никотинамиддинуклеотид было показано, что полу-

ченные соединения [Cu(L
1
)(O2NO)2] (47) и [Cu(L

2
)(O2NO)2]·2H2O (48) прояв-

ляют достаточно высокую супероксиддисмутазную активность, то есть инги-

бируют продукцию анион-радикалов 

2
O . Концентрации комплексов 47 и 48, 

при которых выделение 

2
O  подавляется на 50% (IC50), хотя и выше (0.45 и 

0.79 мкмоль/л), чем для природного фермента супероксиддисмутазы (СОД, 

IC50 0.04 мкмоль/л), но того же порядка величины, что и описанные в литера-

туре синтетические аналоги СОД (IC50 0.260.54 мкмоль/л). Следует отме-

тить, что свободные лиганды L1 и L2 во всех контрольных экспериментах не 

проявляли каталитической активности, а Cu(NO3)2 был гораздо менее активен 

(IC50 1.1 мкмоль/л), т.е. наблюдаемые эффекты возникают именно в результа-

те взаимодействия ионов меди(II) с бис(пиразол-1-ил)метанами. 

Кроме того, по данным циклической вольтамперометрии, соединения 47 

и 48 проявляют электрокаталитическую активность в реакциях восстановле-

ния кислорода, пероксида водорода и нитрит-ионов на поверхности модифи-

цированного ими угольно-пастового электрода. Таким образом, органические 

лиганды – бис(пиразол-1-ил)метаны – могут служить полупродуктами для 

получения биологически активных веществ (антиоксидантов), биомиметиче-

ских моделей металлоферментов и компонентов электрохимических сенсо-

ров. 

При взаимодействии эквивалентных количеств полиазина 40 с хлоридом 

палладия(II) и трифенилфосфином в ДМФА были выделены олигомерные 

комплексы «40-PdCl2» и «40-PdCl2-PPh3». Нами была исследована каталити-

ческая активность синтезированных комплексов палладия в реакции сочета-

ния терминальных ацетиленов с арил- и винилгалогенидами (реакция Соно-

гаширы) на примере конденсации иодбензола и фенилацетилена с образова-

нием толана (схема 3.1). 

Ph I Ph+
[Pd]

ДМФА, 20°C
Ph Ph

[Pd] = "40-PdCl2" или "40-PdCl2-PPh3"  
Схема 3.1 

При введении в реакцию катализатора «40-PdCl2» в количестве 0.5 мол% 
реакция кросс-сочетания протекает за 6.5 часов при комнатной температуре с 
количественным выходом толана. Продукт реакции (толан) был идентифици-
рован по температуре плавления, спектрам ЯМР 

1
H и 

13
C. Олигомерный ком-

                                           
*
 Изучение биологической активности выполнено совместно со Щепет-

киным И. А., Коротковой  Е. И., Лукиной А. Н.  
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плекс «40-PdCl2-PPh3» проявляет еще большую каталитическую активность. 
В его присутствии в аналогичных условиях реакция завершается за 2 часа. В 
условиях оригинальной методики Соногаширы реакция иодбензола с фе-
нилацетиленом завершается за 3 часа при комнатной температуре с выходом 
толана 90%. Достоинствами предлагаемого нами катализатора являются воз-
можность проведения реакции в ДМФА вместо легколетучего и токсичного 
триэтиламина. Кроме того, гетерогенные катализаторы – макромолекулярные 
металлохелаты палладия – легко отделить от реакционной смеси по оконча-
нии синтеза и повторно использовать, в отличие от традиционного гомоген-
ного катализатора реакции Соногаширы – комплекса [Pd(PPh3)2Cl2]. 

Нами была исследована сорбция ионов тяжелых металлов и ионов лан-

таноидов из водных растворов олигомерами, содержащими фрагменты 

бис(пиразол-1-ил)метана, на примере полиазина 40. Сорбцию проводили в 

статических условиях при комнатной температуре. 

Сорбционные характеристики олигомера 40 по отношению к ионам лан-

таноидов приведены в таблице 3.1. Как видно, сорбционная емкость полиази-

на 40 по ионам лантаноидов значительно превышает сорбционную емкость 

описанных в литературе сорбентов этих ионов, при этом достигается практи-

чески полное извлечение ионов лантаноидов из разбавленных водных раство-

ров. 

Таблица 3.1 – Сорбционные характеристики полиазина 40 по отноше-

нию к ионам лантаноидов 

Ионы лантаноидов Сорбционная 

емкость, 

ммоль/г 

Коэффициент 

распределе-

ния Kd·10
-3

, 

см
3
/г 

Степень 

извлечения, 

% 

La
3+

 3.55 16.3 99.6 

Ce
3+

 0.577 15.2 99.6 

Sm
3+

 2.90 12.9 99.5 

Dy
3+ 

4.63 10.6 99.4 

Ho
3+ 

3.91 13.5 99.5 

Литературные данные:    

Полистиролазоарсеназо 1.0 – – 

Полистирол-бис-2[(O-

карбометокси)фенокси]этиламин 

1.84 – – 

Сорбционные емкости полиазина 40 по ионам тяжелых металлов приве-

дены в таблице 3.2. Предлагаемый нами сорбент по сорбционной емкости в 

отношении ионов Pb
2+

 не уступает промышленно выпускаемому хелатирую-

щему сорбенту SPHERON® OXIN, для которого емкость по Pb
2+

 составляет 

46.5 мг/г. Для оценки возможности применения хелатирующего сорбента на 

основе олигомера 40 в целях очистки воды от загрязнения тяжелыми метал-

лами был приготовлен ряд модельных растворов, каждый из которых содер-

жал один из ионов тяжелых металлов в концентрации, превышающей ПДК в 

20 раз (таблица 3.2). 
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Таблица 3.2 – Сорбционные характеристики олигомера 40 по отноше-

нию к ионам тяжелых металлов 

Ион Сорбцион-

ная емкость, 

мг/г 

Степень 

извлечения, 

% 

Концентра-

ция водного 

раствора до 

сорбции, мг/л 

Концентра-

ция водного 

раствора по-

сле сорбции, 

мг/л 

ПДК в 

воде, 

мг/л 

Zn
2+

 7.4 90.0 100 10 5 

Cd
2+

 20.9 98.8 – – 0.001 

Pb
2+

 45.4 96.5 0.6 0.084 0.03 

Cu
2+

 18.8 95.8 20 0.85 1 

Hg
2+ 

57.8 – – – 0.0005 

После однократной обработки этих модельных растворов олигомером 

40 содержание тяжелых металлов в воде значительно снижалось и приближа-

лось к уровню ПДК, а в случае ионов Cu
2+

 становилось ниже ПДК (таблица 

3.2). Несмотря на невысокую сорбционную емкость, степени извлечения 

ионов металлов из разбавленных (1.5·10
-3

 моль/л) растворов, достаточно вы-

соки, и приближаются к 100%. 

ВЫВОДЫ 

1. Предложен новый удобный способ получения 

бис(пиразол-1-ил)метана и родственных соединений по реакции дигалоген-

производных с пиразолами в суперосновной среде ДМСО – KOH, делающий 

их легкодоступными соединениями. 

2. Разработаны методы синтеза неизвестных ранее функциональных 

производных бис(пиразол-1-ил)метана, а именно 4,4-дииод-, диэтинил- и 

диформилпроизводных. 

3. Впервые синтезированы олигомеры (полиацетилены, полиазины и 

полиазометины), содержащие фрагменты бис(пиразол-1-ил)метана в основ-

ной цепи и исследованы их некоторые свойства. 

4. Показана возможность применения синтезированных органических 

лигандов – бис(пиразол-1-ил)метанов – в качестве полупродуктов для полу-

чения биологически активных веществ, моделей металлоферментов и компо-

нентов электрохимических сенсоров. 

5. Установлена каталитическая активность олигомерных комплексов 

палладия(II) с полиазином, содержащим фрагменты бис(пиразол-1-ил)метана, 

в реакции кросс-сочетания ароматических иодпроизводных с арилацетилена-

ми (реакция Соногаширы) на примере синтеза толана из иодбензола и фе-

нилацетилена. 
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6. Показано, что полиазин, содержащий фрагменты бис(пиразол-1-

ил)метана, проявляет сорбционные свойства по отношению к ионам тяжелых 

металлов (Zn
2+

, Cd
2+

, Pb
2+

, Cu
2+

, Hg
2+

) и лантаноидов (La
3+

, Ce
3+

, Sm
3+

, Dy
3+

, 

Ho
3+

). Степень извлечения указанных ионов из разбавленных водных раство-

ров близка к 100%. По сорбционным емкостям в отношении ионов лантанои-

дов исследованный олигомер значительно превосходит описанные в литера-

туре сорбенты. 
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