Журнал «Химия и технология органических веществ», № 2(2), 2017
	Раздел I

	Section I

	ОРГАНИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ

	ORGANIC SYNTHESIS

	Название 

	Title

	ПОЛУЧЕНИЕ ПЕРВИЧНЫХ 
И ВТОРИЧНЫХ АМИДОВ 
ЗАМЕЩЕННЫХ 1Н-ПИРАЗОЛ-4-КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

	PREPARATION OF THE PRIMARY AND SECONDARY AMIDES 
OF SUBSTITUTED 1H-PYRAZOL-4-CARBOXYLIC ACIDS 


	Авторы

	Authors

	М. Е. Жидков, 
А. В. Куткин, 
С. С. Бобылёв, 
Е. Н. Фетисова

Федеральное государственное унитарное предприятие «Государственный научно-
исследовательский институт 
органической химии и технологии» 
Государственный научный центр 
Российской Федерации 
111024, Москва, 
шоссе Энтузиастов, 23
Е-mail: dir@gosniiokht.ru

	M. E. Zhidkov, 
A. V. Kutkin, 
S. S. Bobylev, 
E. N. Fetisova

Federal state unitary enterprise 
«State scientific-research Institute 
of organic chemistry and technology» 
State research center of Russian Federation
E-mail: dir@gosniiokht.ru


	Аннотация

	Abstract

	Осуществлен синтез ряда первичных 
и вторичных амидов замещенных 1Н-пиразол-4-карбоновых кислот реакцией соответствующих пиразоло[3,4-d][1,3]оксазин-4-онов 
с различными первичными и вторичными аминами. Необходимые пиразоло[3,4-d][1,3]оксазин-4-оны были получены посредством ацилирования эфиров 5-амино-1Н-пиразол-4-карбоновой кислоты различными хлорангидридами арилкарбоновых 
и гетероарилкарбоновых кислот, гидролизом образовавшихся этиловых эфиров 5-ариламидо-1-арил-1Н-пиразол-4-карбоновых кислот до самих кислот и циклизацией данных кислот путем кипячения в среде уксусного ангидрида.

	Carried out the synthesis of a number primary and secondary amides of substituted 1H-pyrazol-4-caroxylic acids by the reaction of the appropriate pyrazolo[3,4-d][1,3]oxazin-4-ones with various primary and secondary amines. Pyrazolo[3,4-d][1,3]oxazin-4-ones were prepared by the acylation of the esters of 5-amino-1H-pyrazol-4-carboxylic acid with various aryl and heteroarylcarbonyl chlorides, hydrolysis of the obtained ethyl 5-arylamido-1-aryl-1H-pyrazol-4-carboxylates and the cyclization of the obtained acids in the boiling acetic anhydride.
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	Аннотация

	Abstract

	Разработаны два новых метода получения диалкил-S-бутилтиофосфатов, в том числе и изобутил-S-бутилтиофосфата – высокоэффективного гаметоцида. 
По первому методу целевые соединения синтезируют реакцией бутилмеркаптана, сульфурилхлорида и диалкилфосфита; по второму – взаимодействием бутилмеркаптана, сульфурилхлорида, треххлористого фосфора и алифатического спирта (С2÷С5). 
По обоим методам выход диалкил-S-бутилтиофосфата по исходному соединению фосфора достигает 81÷94,6 %.
Полевыми испытаниями диизобутил-S-бутилтиофосфата показано, что его содержание в товарном гаметоциде не должно быть ниже 80 %, то есть получаемый после отгонки растворителя диизобутил-S-бутилтиофосфат не требует дополнительной очистки.

	Two new methods of the production of dialkyl-S-butylthiophosphates, including diisobutyl-S-butilthiophosphat – efficient gametocides, were developed. In the first method the target compound was synthesized by the reaction of butylmercaptan, sulfurylchloride and dialkylphosphite; in the second, by the interaction of butylmercaptan, sulfurylchloride, phosphorus trichloride and an aliphatic alcohol (C2÷C5). In the both methods the yield of dialkyl-S-butylthiophates reaches 81÷94,6 % on the source compound of phosphorus. 
Field trials of diisobutyl-S-butylthiophosphate demonstrated that its content in the product gametocide should not be below 80 % and the diisobutyl-S-butylthiophosphate obtained after distilling off the solvent does not require further purification.
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	Аннотация
	Abstract

	Получен тетрафенилборат 1-гексадецил-R(-)-3-хинуклидинола взаимодействием тетрафенилбората натрия с хлоридом 1-гексадецил-R
(-)-3-хинуклидинола в метиловом спирте с выходом 77 %. Определены основные физико-химические и токсикологические характеристики продукта. Строение молекулы и молекулярной упаковки тетрафенилбората 1-гексадецил-R(-)-3-хинуклидинола подтверждено результатами рентгенодифракционных исследований.

	Tetraphenilborate 1-hexadecyl-R(-)-3-quinuclidinol was preparede by the reaction of sodium tetraphenilborate with chloro 1-hexadecyl-R(-)-3-quinuclidinol in a methanol with the release of 77 %. The main physical, chemical and toxicological characteristics of the product were defined. The structure of the molecule and molecular package of tetraphenilborate 1-hexadecyl-R(-)-3-quinuclidinol were confirmed by the results of X-ray diffraction researches.
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	Аннотация
	Abstract

	Целью данного исследования является изучение процесса окисления толуола азотной кислотой в различных режимах. Предложен экономичный и легкореализуемый в условиях малотоннажного производства способ жидкофазного окисления толуола азотной кислотой в проточном реакторе с насадкой, в котором процесс получения бензойной кислоты осуществляется в условиях высоких температур и давления. Быстрое достижение высоких значений конверсии толуола осуществляется за счет создания развитой поверхности контакта фаз с помощью насадки.

	The objective of this study is to explore the oxidation of toluene with nitric acid under different operating conditions. There is proposed a low-cost and easily realizable ona small scale method of liquid-phase oxidation of toluene with nitric acid in a flowpacked reactor in which the formation of benzoic acid occurs at elevated temperatures and pressures. Rapid achievement of high toluene conversions is accomplishedthrough the formation of highly developed phase-to-phase interfaceby the use of packing.
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Аннотация

	Abstract

	Предложен периодический метод получения высокочистого 4,4′-диаминодифенилметана конденсацией анилина с формальдегидом в присутствии сильных минеральных кислот 
в условиях малотоннажного производства. На основе полученных данных по подбору оптимальных условий проведения данного процесса разработан дешевый легко реализуемый способ получения диаминодифенилметана с содержанием 4,4′-изомера не менее 98 %, который будет реализован на опытно-промышленной установке в филиале ФГУП «ГосНИИОХТ», расположенном в г. Новочебоксарске, в Чувашской Республике.

	A novel batch technique is proposed for preparing high-purity 4,4′-diaminodiphenylmethane via the condensation of aniline with formaldehyde in the presence of strong mineral acids applicable in the conditions of small-scale production. Based on the results of the selection of optimum operating conditions a low-cost and easily realizable method for preparing diaminodiphenylmethane with the content of the 4,4′-isomer not less than 98 % is elaborated. The process is to be implemented at the experimental-industrial plant belonging to the FSUE GosNIIOKhT’s filiation in Novocheboksarsk (Chuvash Republic).
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	This article addresses the problem of isolation of high purity benzoic acid from the reaction mixture formed during the liquid phase oxidation of toluene with a dilute solution of nitric acid. Objective of the study is to develop a process of benzoic acid production, corresponding to the requirements of GOST 6413–77 [1] of domestic raw materials. On the basis of experimental data is developed three-step process isolation of benzoic acid content of basis substance of not less than 99,8 % and issued recommendations for hardware design of industrial installation for production of benzoic acid.
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	Аннотация

	Abstract

	Изучена реакция фенилмагнийхлорида с метилтриэтоксисиланом, являющимся побочным продуктом промышленного производства метилсилана. Определены выходы целевых продуктов метилфенилдиэтоксисилана и метилдифенилэтоксисилана в зависимости от соотношения исходных реагентов. Выявлены побочные продукты взаимодействия, среди которых неожиданным является метилдифенилсилан. Апробированный метод может быть использован в промышленном масштабе для утилизации алкоксисилана.

	Тhe work is devoted to the study of reaction phenylmagniumchloride with methyltriethoxysilane, which is a by-product of industrial production of methylsilane. Determined the yields of target products methylphenyldiethoxysilane and methyldiphenylethoxysilane depen­ding on the ratio of the initial reagents. The identified by-products of interaction, among which the unexpected is methyldiphenylsilane. The approved method can be used in industrial scale for utilization of the alkoxysilane.
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	Аннотация

	Abstract

	В работе рассмотрены актуальные вопросы применения растворов солей гуминовых кислот (гуматов) как высокоэффективного средства рекультивации территории на различных этапах экологической реабилитации опасных промышленных объектов. Разработаны рекомендации по использованию растворов гуматов для пылеподавления при проведении земляных работ, обеззараживания строительных материалов и грунта, восстановления плодородия почв. Рассмотрена возможность формирования питательных грунтов на основе солей гуминовых кислот. Предложена высокоэффективная технология получения растворов гуматов с использованием ультразвукового модуля.

	The paper discusses the current issues of the humic acid salt solution application as a highly effective material for environmental rehabilitation at different remediation stages of hazardous industrial objects. The recommendations on humate solutions usability for dust suppression during excavation, disinfection of building materials and soil, restoration of soil fertility are developed. The possibility of forming nutrient soils on the basis of humic acid salts is considered. A highly efficient technology for obtaining humate solutions using an ultrasonic module is proposed.
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	Аннотация

	Abstract

	Дана характеристика экологического ущерба окружающей среде при захоронении пестицидов в неорганизованных полигонах, где они в траншеях перемешаны между собой и с грунтом. Показано, что в пробах грунта преобладают продукты распада пестицидов. Значительную долю загрязнителей составляют галогенпроизводные ароматических и алициклических углеводородов (гексахлорбензол, гексахлорциклогексан, ДДТ). Разработаны экологически безопасные технологии выемки содержимого полигона и его обезвреживания. Обезвреженный грунт имеет 4-й класс опасности для окружающей среды.

	Characterization is given of the environmental damage caused by burying pesticides in unorganized landfills where they are stored in trenches mixed with each other and with the soil. It is shown that pesticide decay products predominate in soil samples. The main soil pollutants are halogenated aromatic and alicyclic hydrocarbons (hexachlorobenzene, hexachlorocyclohexane, DDT). Environmentally safe technologies of the excavation of landfills and their content detoxication are worked out. The decontaminated soil was proven to belong to the 4th class of danger.
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	Аннотация
	Abstract

	Рассмотрено определение массовой доли изоцианатныхгрупп как важного показателя качества арилизоцианатов 
и полиизоцианатов, методами потенциометрического титрования 
и титрования в присутствии индикатора бромфенолового синего. Проведены анализы образцов 2,4-толуилендиизоцианата с различным содержанием изоцианатных групп этими методами. Приведен сравнительный анализ полученных результатов. Обоснован выбор метода измерений для применения в цеховых лабораториях.

	The isocyanate groups mass fraction determination as an important criteria of the quality arylisocyanates and polyisocyanates was investigated by the potentiometric titration and titration in the presence of an Bromphenol blue methods.  Analyses  of 2,4-toluylendiisocyanate samples with different content of isocyanate groups were carried out by using these methods. Comparative analysis of the obtained results is presented. The choice of a measurement method for use in industrial laboratories was justified.
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