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АРОИЛЕНБЕНЗИМИДАЗОЛОВ

Исследования процессов деструкции полиароилепбензимидазолов — 
«лестничных» полимеров, получаемых взаимодействием бис-(о-фенплсндп- 
аминов) с производными ароматических тетракарбоновых кислот (*), — 
предпринятые различными группами исследователей (2~10), позволили ис 
только установить температурные пределы устойчивости этих полимеров, 
но и достаточно убедительно продемонстрировали большую термическую 
устойчивость полинафтоилепбснзимидазолов (полибензимидазофенантро- 
линов) по сравнению с полибепзоиленбензимидазолами (полпбензимидазо- 
пирролопами) (*, 7, 10).

Возможные причины различия термостойкости полибензоиленбензимп- 
дазолов и полинафтоилепбензимпдазолов могут быть подразделены на две 
группы: к первой из ппх относятся причины, связанные со спецификой 
макромолекулярных соединений — различие в степепи циклизации или 
«разпозвенности» полимеров (“), в молекулярных весах и, следовательно, 
в относительном содержании концевых групп, в характере примесей, свя­
занных с различными методами получения полимеров и т. д.; ко второй 
группе относятся причины, связанные с различием в термической устойчи­
вости собственно гетероциклических фрагментов, входящих в макромоле­
кулярные соединения.

Очевидно, термостойкость полиароиленбензимидазолов лимитируется, 
в первую очередь, наличием в них «дефектных» звеньев и различия в тер­
мостойкости могут быть отнесены за счет различной степени циклизации 
полиароиленбензимидазолов, достигающей в случае полибснзоиленбенз- 
имидазолов 66—70% (5, 12), а в случае полипафтоиленбензпмидазолов — бо­
лее высоких значений (5).

Поиск путей синтеза практически «бездефектных» высокомолекуляр­
ных гетероциклических полимеров вообще и полиароиленбензимидазолов 
в частности, является весьма актуальной проблемой, решение которой тре­
бует, в частности, наличия информации относительно сравнительной 
устойчивости тех или ипых фрагментов, входящих в эти полимерные 
структуры. Наиболее полная информация может быть получена при изу­
чении деструкции чистых индивидуальных соединений, моделирующих 
полиароплепбензймидазолы. Как следствие, мы предприняли изучение 
термодеструкции 1,2-бензоплонбепзимпдазола (М-1) и 1,2-нафтоплепбенз- 
импдазола (М-2).

Синтез и очистка 1,2-бензоиленбензимидазола были осуществлены по 
методике (13). Температура плавления продукта 212—213°С, что соответ­
ствует литературным данным (13). 1,2-Нафтоилепбензимидазол синтези­
рован по методике ("*).  Очистку осуществляли многократной возгонкой в 
вакууме 10-5 мм рт. ст. при 180° с последующей перекристаллизацией из 
этанола. Температура плавления 206—207°, литературные данные 209 — 
211° (14).

Деструкцию модельных соединений М-1 и М-2 проводили в изотерми­
ческих условиях в вакууме 10_3—10~5 мм рт. ст. в диапазоне температур
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Таблица 1

Состав газообразных продуктов термической деструкции ароиленобензимидазолов 
в вакууме, в течение 1 часа нагревания при каждой температуре *

* Порядки связей, представленные на схеме, являются наименьшими в дач­
ных соединениях.

1,2-Нафтоиленбензимидазол
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1,2-Бензоиленбензимидазол

400 а — — — — — —
б 3,65 0,183 — — — — — —

425 а Следы — — — — —
б 3,01 0,410 0,18 0,014 — — —

435 а 0,88 0.044 0,65 0,052 Следы
б 13,53 0,680 0,22 0,16 Следы

450 а 2,30 0,115 2,71 0,213 Следы Следы — —
б 19,21 0,962 0,24 0,019 Следы — —

475 а 2,71 0,135 4,31 0,339 0,010 0,003 —
б 16,25 0,815 0,12 0,094 0,010 0,003 —

500 а 3,01 0,152 5,25 0,413 0,012 0,014 —
б 14,22 0,710 2,69 0,212 0,014 0,015 — —

550 а 2,46 0,123 6,94 0,542 0,162 0,180 Следы
б 5,89 0,295 6,57 9,512 0,173 0,191 Следы

* & — образцы высушены в вакууме при 120°; б — образцы содержали 100—120 вес.°/о воды, 
А — в молях на моль структурной единицы вещества.

400 а
б

— — — — z — — —

450 а — — — — Следы —
б — — — — Следы —

475 а — — — — Следы —
б 0,12 0,007 — — Следы —

500 а — — — — Следы —
б 0,136 0,008 — — Следы —

525 а — — 0,017 0,002 Следы —
б 0,54 0,033 — — 0,006 0,008 —

550 а — — 0,029 0,003 0,002 0,002 —
б __ — 0,58 0,05 0,089 0,12 0,058 0,01

от 400 до 600° в течение 1 часа нагревания при каждой температуре, с по­
следующим анализом продуктов разложения на хроматографе. Сравнение 
термодеструкции М-1 и М-2 (табл. 1) показало, что как в присутствии во­
ды, так и без нее, устойчивость 1,2-бензоиленбепзимидазола значительно 
ниже устойчивости 1,2-нафто'иленбензимидазола. Этот результат хорошо 
согласуется с молекулярными диаграммами 1,2-бензоиленбензимидазола и 
1,2-пафтоилепбензимидазола, найденными по методу Л КАО МО в л-элек- 
тропном приближении Хюккеля. Сравнение молекулярных диаграмм 1,2- 
бензоиленбензимидазола п 1,2-нафтоиленбензимидазола показывает, что 
для 1,2-бензоиленбензимидазола характерны меньшие порядки связей в

«слаоых» местах С—С— и N—С— *,  что может оолегчать гомолитиче-
Z :i /I’о о

ский разрыв этих связей; в то же время, больший положительный л-элек- 
тронный заряд на атоме углерода карбонильной группы, повышает доступ­
ность этого реакционного центра нуклеофильной атаке.
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Очевидно, невысокая устойчивость 1,2-бензоиленбензимпдазола к гомо­
литическому и гетеролитическому распаду обусловлена самой природой 
гетероцикла. Экспериментальным подтверждением этой точки зрения яв­
ляются результаты, указывающие на легкость протекания процессов гид­
ролиза 1,2-бепзоиленбензпмидазола (7, 15), а также взаимодействия 1,2- 
бепзопленбензимидазола с о-замещенпыми анилинами, при котором 1,2- 
бепзоиленбензпмидазол ведет себя как скрытая карбоновая кислота (16).

Исходя из полученных результатов, можно с достаточной достоверно­
стью утверждать, что для получения полиароиленбензимидазолов с воз­
можно более высокой термостойкостью предпочтительно осуществлять 
синтез полимеров, моделируемых 1,2-пафтопленбензимпдазолом.
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