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Проведены синтез и исследование новых заряженных полимерных систем на основе поли(1-
винилимидазола), содержащих различные по структуре заместители. Модификация полимерной матрицы 
осуществлена с использованием новых алкилгалогенидных реагентов – N-(антрацен-9-илметил)-2-хлор-
N-R-ацетамидов, N-(антрацен-9-илметил)-3-хлор-N-R-пропионамидов, N-(антрацен-9-илметил)-N-(2-
хлорэтил)амина и N-(антрацен-9-илметил)-N-(3-хлорпропил)амина. Изучение строения синтезированных 
полимерных систем физико-химическими методами показало их соответствие предложенным структурам. 
В ходе спектральных исследований установлено, что полученные материалы обладают слабой флуоресцен-
цией в ацетонитрильных растворах и проявляют хемосенсорную активность по отношению как к катионам, 
так и анионам. Наиболее эффективным оказывается взаимодействие с катионами Zn2+, Cd2+, Ni2+ и анионами 
F–, AcO–, сопровождающееся в зависимости от структуры сенсора разгоранием или тушением флуоресцен-
ции. Проведено исследование зависимости сенсорных свойств от количества вводимых в структуру фраг-
ментов. Установлено, что наиболее селективные и эффективные сенсоры на анионы могут быть получены 
при кватернизации всех пиридиновых атомов азота в поли(1-винилимидазольной) матрице.
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Novel charged polymeric poly(1-vinylimidazole) based systems containing various substituents were 
synthesized and investigated. Modifi cation of polymeric matrix was conducted using new alkyl halogenides – 
N– (anthracene-9-ylmethyl)-2-chloro-N-R-acetamides, N-(anthracene-9-ylmethyl)-3-chloro-N-R-propionamides, 
N-(anthracene-9-ylmethyl)-N-(-2-chloroethyl)amine and N-(anthracene-9-ylmethyl)-N-(-3-chloropropyl)amine. 
All synthesized polymeric systems correspond to proposed structures. According to spectral researches synthesized 
materials reveal weak fl uorescence in acetonitrile and chemosensor activity towards cations and anions. Interaction 
with Zn2+, Cd2+, Ni2+ and F–, AcO– is found to be most effective and is accompanied by substantial changes of 
fl uorescence intensity. Study of dependence of sensor properties from the quantity of anthracene containing 
fragments shows that the most selective and effective anion sensors were obtained by quaternization of all pyridine 
nitrogen atoms in poly(1-vinylimidazole) matrix. 
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Синтез новых сигнальных систем для 
эффективного и селективного определе-
ния ионов и получение наноматериалов на 
оптически прозрачных полимерных под-
ложках при помощи ковалентного связыва-
ния полученных молекул в поверхностном 
слое полимера является основной задачей 
данного исследования [2–9]. Потребность 
в системах, контролирующих химический 
состав окружающей среды, диктуется необ-
ходимостью постоянного мониторинга хи-
мического состава (анионного, катионного 
и молекулярного) гидросферы, литосферы, 
атмосферы. Одно из возможных направле-

ний решения этой проблемы связано с ис-
пользованием наноматериалов, содержа-
щих сигнальные органические молекулы, 
взаимодействие которых с субстратом ге-
нерирует электромагнитный сигнал, реги-
стрируемый визуально или с применением 
современных физико-химических методов 
контроля оптических свойств материалов.

Создание эффективной фотодинами-
ческой сенсорной системы основывается 
на тщательном подборе составляющих его 
частей. В первую очередь – рецептора, от-
вечающего за селективное распознавание 
аналита. Во вторую – флуорофора (или, 
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в общем случае, сигнального фрагмента), 
преобразующего сигнал химического (фи-
зического) взаимодействия в оптический 
или электрический сигнал. Фотодинами-
ческие сенсорные системы, содержащие 
в составе рецепторного фрагмента разноо-
бразные гетероциклические производные, 
могут быть использованы не только для об-
наружения катионов, но и, как показывают 
последние исследования, в качестве эффек-
тивных сенсоров на биологически важные 
анионы органических кислот.

Целью проводимых работ является 
синтез и исследование новых ионактивных 
материалов, содержащих привитые фраг-
менты, в структуру которых входит как 
флуорофор, так и дополнительный коорди-
национный центр.

Материалы и методы исследования
Спектры ЯМР 1Н получены на спектрометре 

Varian Unity 300 (300 МГц) в DMSO-d6. В качестве 
внутреннего стандарта использовались остаточ-
ные сигналы (CH3)2SO ( 2,50 м.д.). Электронные 
спектры поглощения сняты на спектрофотометре 
Varian Cary 100, спектры люминесценции изме-
рены на спектрофлуориметре Varian Cary Eclipse. 
Колебательные спектры сняты на приборе Varian 
Excalibur 3100 FT-IR. Температуры плавления опре-
деляли в стеклянных капиллярах на приборе ПТП 
(М). Полноту протекания реакций и индивидуаль-
ность полученных соединений контролировали 
с помощью ТСХ (пластины Silufol U254, элюент – 
CHCl3/EtOH, v/v – 5/1, проявление парами йода во 
влажной камере).

Поли(1-винил)имидазол (1) получен по методу, 
описанному в работе [1].

Общая методика получения кватернизован-
ных полимеров (7–11, 13, 17–19). Нагревали смесь 
1 г поли(1-винил)имидазола, 100 мл 1-бутанола 
и 5 ммоль (10 или 2,5 ммоль) соответствующего ал-
килгалогенида (2–6, 12, 14–16) в течение 10–12 ч (для 
2–6,12) и 30–35 ч (для 14–16). По окончании реак-
ции растворитель выпаривали на роторном испари-
теле в вакууме водоструйного насоса до 1/4 объема 
(7–11, 13) или досуха (17–19). При получении ацета-
мидных (7–9, 13) и пропионамидных (10, 11) произ-
водных остаток разбавляли 50 мл ацетона, тщатель-
но размешивали и кипятили полученную суспензию 
15–20 мин. Смесь охлаждали и через ~30 мин осадок 
отфильтровывали, тщательно промывали на фильтре 
ацетоном, измельчали и сушили при 100 °С.

В случае солей (17–19) густое масло, полученное 
после отгонки растворителя, обрабатывали толуолом 
(~40–50 °С, 3×25 мл), переносили в вакуум-эксика-
тор и сушили в вакууме над P2O5 до кристаллизации 
(3–4 дня).

П о л и ( 3 - { 2 - [ ( а н т р а ц е н - 9 - и л м е т и л )
(S- ( - ) -1-фенилэтил )амино ] -2-оксоэтил}-1-
винилимидазолий хлорид)-поли(1-вини ли ми да-
зол) (7). Выход 71 %. Тпл 112–114 °С (разл.). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д. (DMSO-d6): 1,80–3,10 м {(9Н)n, (CH3)n, 
[(СНСН2)2]n}, 4,40–5,30 м [(3Н)n, (СН)n, (СН2)n], 
5,50–6,00 м [(2Н)n, (СН2)n], 6,60–10,00 м [(20Н)n, 
(HAr)n]. 

Поли(3-{2-[(антрацен-9-илметил)(2-метокси-
фенил)амино]-2-оксоэтил}-1-винилимидазолий 
хлорид)-поли(1-винилимидазол) (8). Выход 
77 %. Тпл 154–156 °С (разл.). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. 
(DMSO-d6): 2,00–3,30 м {(6Н)n, [(СНСН2)2]n}, 4,60–
5,50 м [(5Н)n, (OСН3)n, (СН2)n], 5,60–6,10 м [(2Н)n, 
(СН2)n], 7,00–9,90 м [(19Н)n, (HAr)n].

Поли(3-{2-[(антрацен-9-илметил)(3,5-дихлор-
фенил)амино]-2-оксоэтил}-1-винилимидазолий 
хлорид)-поли(1-винилимидазол) (9а). Выход 
84 %. Тпл 124–125 °С (разл.). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. 
(DMSO-d6): 1,60–3,20 м {(12Н)n, [(СНСН2)4]n}, 4,30–
5,00 м [(2Н)n, (СН2)n], 5,40–6,10 м [(2Н)n, (СН2)n], 
6,60–9,60 м [(24Н)n, (HAr)n].

Поли(3-{2-[(антрацен-9-илметил)(3,5-дихлор-
фенил)амино]-2-оксоэтил}-1-винилимидазолий 
хлорид)-поли(1-винилимидазол) (9б). Выход 
80 %. Тпл 167–168 °С (разл.). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. 
(DMSO-d6): 1,70–3,10 м {(6Н)n, [(СНСН2)2]n}, 4,30–
5,40 м [(2Н)n, (СН2)n], 5,60–6,50 м [(2Н)n, (СН2)n], 
6,80–10,20 м [(18Н)n, (HAr)n].

Поли(3-{2-[(антрацен-9-илметил)(3,5-дихлор-
фенил)амино]-2-оксоэтил}-1-винилимидазолий 
хлорид) (9в). Выход 88 %. Тпл 190–191 °С (разл.). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. (DMSO-d6): 2,40–3,40 м {(3Н)n, 
[(СНСН2)]n}, 4,70–5,30 м [(2Н)n, (СН2)n], 5,50–6,10 м 
[(2Н)n, (СН2)n], 7,20–9,30 м [(15Н)n, (HAr)n].

Поли (3-{3-[(антрацен -9-илметил ) (S-( - )
- 1 -фенилэтил )амино ] - 3 -оксопропил } - 1 -
винилимидазолий хлорид) (10). Выход 88 %. Тпл 
184–185 °С (разл.). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. (DMSO-d6): 
2,00–3,60 м {(11Н)n, (CH3)n, (CH2)n, [(СНСН2)2]n}, 
4,10–5,40 м [(3Н)n, (СН)n, (СН2)n], 5,60–6,50 м [(2Н)n, 
(СН2)n], 6,80–9,80 м [(20Н)n, (HAr)n].

Поли(3-{3-[(антрацен-9-илметил)(3,5-дихлор-
фенил)амино]-3-оксопропил}-1-винилимидазолий 
хлорид) (11). Выход 88 %. Тпл 161–162 °С (разл.). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. (DMSO-d6): 1,80–2,90 м {(6Н)n, 
[(СНСН2)2]n}, 3,10–3,50 м [(2Н)n, (СН2)n], 4,20–4,80 м 
[(2Н)n, (СН2)n], 5,40–6,00 м [(2Н)n, (СН2)n], 6,50–9,60 м 
[(18Н)n, (HAr)n].

Поли{3-[2-оксо-2-(хинолин-8-иламино)
этил]-1-винилимидазолий хлорид}-поли(1-
винилимидазол) (13). Выход 75 %. Тпл 172–173 °С 
(разл.). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. (DMSO-d6): 2,00–
3,60 м {(6Н)n, [(СНСН2)2]n}, 4,80–6,60 м [(4Н)n, (СН2)n, 
(СН2)n], 7,20–9,80 м [(21Н)n, (HAr)n]. 

Поли(3-{2-[(антрацен-9-илметил)амино]
этил}-1-винилимидазолий хлорид)-поли(1-вини-
лимидазол) (17). Выход 78 %. Тпл > 220 °С (разл.). 
ИК спектр, ν, см–1: 3310, 3240, 1600, 1495, 1410, 1240, 
1155. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. (DMSO-d6): 1,60–2,60 м 
{(6Н)n, [(СНСН2)2]n}, 3,30–4,20 м [(4Н)n, (СН2СН2)n]; 
5,60–6,40 м [(2Н)n, (СН2)n], 6,70–9,40 м [(15Н)n, 
(HAr)n].

Поли(3-{2-[(антрацен-9-илметил)(метил)
амино]этил}-1-винилимидазолий хлорид)-поли(1-
винилимидазол) (18). Выход 64 %. Тпл > 150 °С 
(разл.). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. (DMSO-d6): 
2,00–5,70 м {(13Н)n, (СН3)n, [(СН2СН2)]n, 
[(СНСН2)2]n]}, 5,70–6,60 м [(2Н)n, (СН2)n], 6,90–9,40 м 
[(15Н)n, (HAr)n].

Поли(3-{3-[(антрацен-9-илметил)амино]
пропил}-1-винилимидазолий хлорид)-поли(1-ви-
ни лимидазол) (19). Выход 60 %. Тпл > 170 °С (разл.). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. (DMSO-d6): 1,70–6,50 м 
{(15Н)n, [(СН2CH2СН2)]n, [(СНСН2)2]n, (СН2)n, (NH)n]}, 
6,70–9,00 м [(15Н)n, (HAr)n].
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Результаты исследования 

и их обсуждение
С целью исследования возможности ис-

пользования поли(1-винилимидазолиевых) 
материалов, содержащих антраценовый 
фрагмент, в качестве эффективных сенсо-
ров на катионы и анионы, а также изучения 
влияния структуры рецепторного фрагмен-
та на ионактивные свойства были синтези-
рованы полимерные материалы с исполь-

зованием серии новых алкилгалогенидных 
фрагментов [1].

Так, кватернизацией пиридиновых ато-
мов азота, входящих в состав матрицы, при 
взаимодействии с алкилгалогенидами раз-
личной структуры, такими как N-(антрацен-
9 -илметил ) - N - R 1- 2 -хлорацет амиды 
(2–4) и N-(антрацен-9-илметил)-N-R1-3-
хлорпропионамиды (5, 6), был получен 
ряд поливинилимидазольных ионохромов 
(7, 8, 9а-в, 10, 11). 

В данном случае взаимодействие про-
текает в течение 10–12 ч при кипячении 
реагентов в среде 1-бутанола и в соотно-
шении реагентов (полимер/алкилгалоге-
нид), необходимом для участия в кватер-
низации половины пиридиновых атомов 
азота (x = y). При использовании ацетами-
да (4) для количественной оценки влияния 
соотношения свободных имидазолиевых 
фрагментов к кватернизованным на хемо-
сенсорные свойства были получены мате-
риалы с соотношением фрагментов x = 1/3y 
(9a) и x = n, y = 0 (9в). В качестве кватер-
низующего соединения использовали так-
же 2-хлор-N-(хинолин-8-ил)ацетамид (12). 
В ЯМР 1Н спектрах всех синтезированных 
полимерных амидов проявляются характе-
ристические сигналы – группа мультипле-
тов в области 1,60–3,00 м.д., характеризу-
ющих (CH–CH2)n-полимерный фрагмент, 
и уширенные полосы от СH2-групп (амид-
ной и заместителей при атоме азота). На 
основании количественных соотношений 
между сигналами протонов полимерного 

алифатического фрагмента и CH2-амидных 
групп установлено, что все полученные 
соединения соответствуют заявленным 
структурам.

С применением N-R-N-(антрацен-
9-илметил)-N-(2-хлорэтил)амина (14, 
15) и N-(антрацен-9-илметил)-N-(3-
хлорпропил)амина (16) в качестве алки-
лирующих агентов получены заряженные 
полимеры (17–19). В отличие от получе-
ния соответствующих полимерных амидов 
(7–13) при синтезе алкиламиноалкильных 
производных поли(1-винилимидазола) (17–
19) значительно увеличивается время реак-
ции – до 30–35 ч, что обусловлено, прежде 
всего, меньшей активностью хлора в про-
изводных (14–16). Дополнительные слож-
ности при синтезе данных производных 
связаны с выделением и очисткой конеч-
ных продуктов. После удаления раствори-
теля в вакууме полученные полимеры вы-
деляются в виде густых гигроскопических 
масел, постепенно кристаллизующихся при 
стоянии в вакуум-эксикаторе над P2O5. 



2210

FUNDAMENTAL RESEARCH    №10, 2013

CHEMICAL SCIENCES

Согласно данным ЯМР 1H спектроско-
пии имидазолиевые соли (17–19) также пол-
ностью соответствуют заявленным струк-
турам и количественному соотношению 
фрагментов. По данным электронной спек-
троскопии полимеры (7–11, 17–19) обладают 
флуоресценцией «классического» антраце-
нового типа – три полосы с λмакс 420–423 нм, 
в случае хинолинового производного (13) 
наблюдается флуоресценция с одиночным 
максимумом в области λмакс 510 нм. 

Хемосенсорная активность производ-
ных (7–11, 13, 17–19) исследовалась в рас-
творах (с 5∙10–6 моль/л) путем сравнения 
спектров флуоресценции до и после до-
бавления соответствующих катионов (Zn2+, 

Cd2+, Ni2+, Cu2+, Pb2+, Hg2+) и анионов (AcO–, 
CN–, NO3

–, F–, Cl-) (рисунок). Изучение хе-
мосенсорной активности полученных по-
лимерных хемосенсоров (7–11, 13, 17–19) 
по отношению к катионам выявило суще-
ственную зависимость структуры сенсора 
и его направленности (селективности). Так, 
в случае амидных производных (7–11, 13) 
наиболее селективной оказывается реакция 
на ионы Ni2+ [максимальное тушение флуо-
ресценции в 10 раз происходит в случае со-
единений (7, 13)]. В то же время для амин-
ных систем (17–19) характерным является 
взаимодействие с катионами Zn2+ и Cd2+, 
приводящее к значительному разгоранию 
флуоресценции (таблица).

Относительное изменение интенсивности флуоресценции соединений (4–11, 13) 
(с 5,0∙10–6 моль/л) в MeCN при добавлении катионов металлов (с 2,5∙10–5 моль/л)

Соед. Относительное изменение интенсивности флуоресценции, I/I0

Zn2+ Cd2+ Cu2+ Ni2+ Pb2+ Hg2+

7 1,0 0,9 0,6 0,1 0,7 0,7
8 0,9 1,3 0,7 0,2 0,6 0,6
9а 1,1 1,0 0,5 0,2 0,6 0,6
9б 0,9 0,9 0,8 0,3 0,8 0,7
9в 1,0 1,0 0,8 0,7 1,0 1,5
10 0,8 1,0 0,6 0,5 0,6 1,2
11 0,9 1,2 0,5 0,4 0,8 1,2
13 2,8 0,7 0,4 0,1 0,5 0,6
17 15,0 6,0 0,4 0,8 0,9 2,0
18 10,0 7,0 0,7 0,9 1,0 0,8
19 9,0 7,0 0,6 0,8 1,0 3,0

При взаимодействии полученных про-
изводных (7-11,13,17-19) с тетрабутилам-
мониевыми солями наиболее существенные 
изменения интенсивности флуоресценции 
вызываются ионами F- и AcO‒. 

При возрастании числа амидных фраг-
ментов в ряду 9а–9б–9в происходит увели-
чение как чувствительности, так и селек-
тивности по отношению к ацетат-аниону. 
Так, добавление NBu4

+AcO– (NBu4
+F–) к аце-

тонитрильным растворам солей (9а–в) вы-
зывает увеличение интенсивности флуорес-

ценции в 7,0 (8,0), 9,0 (6,0) и 17,0 (3,0) раз 
соответственно (см. рисунок).

Для всех полимерных систем (7–11, 
17–19), содержащих антраценовый флуоро-
фор, добавление катионов или анионов не 
вызывает каких-либо существенных сдви-
гов максимума флуоресценции. В то же 
время добавление ионов к раствору соеди-
нения (13) приводит к гипсохромным (от 4 
до 91 нм) сдвигам максимума флуоресцен-
ции, не оказывая значительного влияния на 
её интенсивность.
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Относительное изменение интенсивности флуоресценции соединений (7–11, 13, 17–19) 
(с 5,0·10–6 моль/л) в MeCN при добавлении солей NBu4

+A– (с 2,5·10–5 моль/л)

Заключение
Таким образом, исследование новых 

поли(1-винилимидазолиевых) материалов 
в качестве потенциальных хемосенсорных 
систем показало, что они являются эффектив-
ными реагентами для определения катионов 
Zn2+, Cd2+ и анионов AcO–. Установлено, что 
наиболее селективные и эффективные сенсо-
ры на анионы могут быть получены при ква-
тернизации всех пиридиновых атомов азота 
в поли(1-винилимидазольной) матрице.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Минобрнауки России в рамках ФЦП 
«Исследования и разработки по приоритет-
ным направлениям развития научно-техно-
логического комплекса России на 2007–2013 
годы» (проект № 14.A18.21.0803).
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