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У статті розгJІЯнуто результати досліджень, що ставWІи за /•tету знахОС>же~ня :иетодів 

розділення 11евеликих кількостей 2-:щоротрифторетWІьних та 2-хлоротрифторетені.льІІих похіднш: 

бензімідазолу. Знайдено метод отрииання чистих 2-хлоротрифторетильJІих та 2-хл.,ротрифторете
нільних похідних бензімідазолу, ви.r:одячи J відповідних 2,2-дихлоротрифторетильних 11охідних. Дослід

жено взає.\tодію кШІієвого похідного індолу з хлоротрифторетиленом, що був одержаний з фреону-1/3 
Хлороперфторалкани - фреони, які донедавна широко застосовувалися як розчин ники або ях: 

засоби гасіння пожеж, зараз заборонені до використання Монреальським протоколом. Ці продукти здатні 

руйнувати озоновий шар Землі і тому вони є екологічно небезпечними. А сьогодні день існує проблема 

утилізації великої кількості вироблених світовою промисловістю фреонів. Тому завданНJІ іх хімічної 

переробки замість nростого знищення є досить актуальним. 

Об'єкти тfІ.методи дослідження 

І, 1,2-Трихлоротрифторетан може бути nерероблено в промислових масштабах на реакційно 

здатний трифторетилен. Взаємодія останнього з азолами з утворенням гідролітично та хімічно 

стабільних 1-хлоротрифторетильних похідних. Високий вихід такого похідного імідазоJLу було отримано 

Ловассером [1]. Однак, продукт отримали в автоклаві при високому тиску, що небезпечно, оскільки 

поліфторетилени можуть сnонтанно полімеризуватися з вибухом [2]. У той же час автори праці (3] 

показали, що така взаємодія відбувається nри невисокому тиску за наявності каталізаrорів -- натрієвих 

або калієвих похідних відповідних азолів. Однак, у цьому разі як домішки завжди утворюється певна 

кількість ненасичених хлородифторетенільних похідних. Реакція чистих калієвих солей азолів 3 

трифторохлоретиленом, як показано в роботі [4], призводить, в основному, до хлородиф1оретенільних 

похідних азолів, однак, завжди утворюється певна кL1ькість пасичених хлортрифторепшьних похідних. 

У разі виходу великих кількостей речовин ці продукти можна розділити фракційною перегонкою, проте 

у лабораторних умовах це досить складно, оскільки різниця між температурами кипіння цих ре<Jовин 

близько 10°С. 

ПостановІЮ завдання 

У цій роботі ми шукали метод розподілу невеликих кількостей сумішей трифторепt.1ьних та 

дифторохлоретенільних похідних бензімідазолу, а також методи отримання чистих вищеназваних 

похідних іншими методами у невеликих кількостях у лабораторних умовах. 

Результати та їх обговорення 

Ми отримали суміш трифторохлоретильного та хлородифторетеніла..ного похідних 

бензімідазолу. Бензімідазол розчиняли в тстрагідроф:rрані за наявності та додавали металіqний калій у 

кількості 50% мольних. Потім через реакційну суміш барботували трифторетилен. отриманий з 

фреону-ІІЗ до завершення поглинання при атмосферному тиску. Після видалення розчинника, 

екстракuії nродукту ефіром, відмивання неорганічних солей та лугу водою, розчинник виnаровува.,1и, а 

nродукт переганяли в вакуумі. 
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Таким чином, з ви.ходом близько 90% було отримано оеуміш, яка складал:~ся на 55% 3 1-(2-

хлорuтрифторетил)бензімідазолу {1) та на 45% з 1-(2-хлородифторетеніл)бензіміда.золу (2). С nолуІнt 

розділяли методом 11.-ристалізації їх четвертинних солей, оскільки сполука (І) та будь-яка il похі1на має 

кислотний атом водню в фторовмісному залиш11.у, а тому лоанина бути 5ільш гідрофільнGю, ніж 

аналогічна похідна сполуки (2), та важко розчинятися в неполяр11их розчИІ-Jниках. Ми отримал~< с_уміш 

четІJертинних солей (J та 4) при кип'ятінні суміші сполук (І) -т (2) в аUС'Тонітри.Іі з метилйодИlІОМ 

протягом 5 год. Кінець реакції визначався методом ТШХ. Пр~ охолодженні та дшз.аванні ефіру нам 

вдалося виділити 1-(2-хлоротрифторетил)-3-бензімідазолій йодид (3). Після :qJtІсталізації(З) з суwіші 2-

пропанолу та ефіру одержали чисту сіль з Т r~.•. І 83- І &4~С. Вихід 4о-/о. 

н 
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Випаровуванням маточних розчинів від кристалізації солі (3 ), повторною крисrалі1аuією з води, 

а потім з суміші 2-пропанолу та гексану при охолодженні одержали 1-(2-хлородифторетеІІіл)-3-

метилбензімідазолій йодид (4). Вихід 35%, Tnn 147-149'-'С (рис. 1). 

Таким чином, було nоказано можливість розділення 11евеликих І<ількостей трифторохлор

етильних та хлородифторетенільних похідних бензімідазолу. Однак, виходи при розділенні ше не є 

достатніми для препаративних потреб. Ми вирішили nеревірити иожливість отримання чистих сnолук 

(І) та (2), виходячи з 2,2-дихлоротрифторетилбензімідазолу (5). Сл<Jлуку (5) ввели в реакцію з цинtеом у 

2-проnанолі в тих же самих умова.-х, що й при одержанні трифторохлоретилену. 

Однак, на відміну від фреону, у разі сполуки (5) необхідно відщеnлення елемента- CIF, що є 

значно важчим. В результаті після взаємодії цинку з хлорофтороамісним угрупован~Nм, відбувається 

гідроліз проміжної цинкорганічної сполуки з утворенням 1-(2-хлоротрифтореги.п) бензімідазолу (І) з 

ВИХОДОМ більше 90%. 

Таким чином, препаративний метод отримання сполуки (І) було знайдено. Для отримання 

сnолуки (2) необхідно застосовувати більш активний метал, що має високу спорідненість до а-тому 

фтору, а також безводний аnротонний розчинник, що виключав би иожливість rідролізу металорганічної 

сnолуки. Було вирішено провести синтез Гріньяра з вИІ<ористання~ металічного магнію в діетиловому 

ефірі. 

Однак, nри проведенні реакції у вищезгаданому розчиннику взаємодія з магнієм не відбувапась, 

навіть при активуванні магнію йодом, металічним натрієм, гідридом натрію або металічним калієм. 

96 



ВІСНИК КНУТД .N! 5 2008 р. Полііиерні, композиційні ~1-~аmерішш та 

хімічні волокна 

Проте при проведенні цієї реакції у більш nош1рному розчиннику - тетрагідрофурані nри 

нагріванні реакційної суміші до 50°С відбувалася інтенсивна взаємодія з утворенням продукту (2), ЯF\а, 

щоправда, суnроводжувалася побічними процесами. 

J -(2-Хлоро-дифторетеніл) бензімідазол (2) має ще досить активний атом хлору. що здатниіf R 

подальщому реаrувати з магнієм. В результаті утворювалася значна кількість nобіqних nолі~ерних 

продуктів. Однак. вони не заважали виділенню основного nродукту, оскільки булк нелеткі та nри 

вакуумній перегонці не забруднювали основний продукт. Як наслідок ми отрима;ш чисти:й 1-(2-

хлородифторетеніл) бензімідазол (2) з виходом близько ЗО% (рис. 2). Вихід, хоча й не с преларативюm, 

однак, є можливість оптимізації процесу - проведення його nри постуnовому додаванні металу, а також 

з використанням неактивованого магнію або розчинної магнійорганічної сполуки. 

ZniEtOH 

~N~ Mg, THF ~~ N~~ 
~N/ 50"С ~N/ 

CF 2CFCI2 F .1,._ __..F 
(5) (2) / l 

30% СІ 

Рис.2 

0:) 80-90% 

І 
CF2CFCIН 

(\) 

nобічні 
про;tукти 

Таким чином, ми знайшли метод отримання чистих 2-хлоротрифторетильних та 

хлородифторетенільних похідних бензімідазолу. 

ЕксперІUІентшrьна частина 

Сnектри ЯМР 1Н і ЯМР 19F реєструвалися на приладі "Varian VXR-300" (робоча частота 300 

МГц, внутріщні стандарти - ТМС та трихлорофторометан) у дейтерохлороформі. Тетрагідроф)ран та 

діетиловий ефір переганяли над патрій бензофенонкетилом, негайно використовуючи у синтезі. 

1-(2-ХлоротрифтореmWІ)бетімідазол (І) 

Розчин 5,38 г (0,02 моль) 2,2-дихлоротрифторетилбензімідазолу перемішували при кип'ятінні з 

З г цинкового пилу у 2-пропанолі (25 мл) за наявності каталітичної кL1ькості (0,1 мл) концентрованої 

соляної кислоти протягом З год. Після охолодження додали І 50 мл води, продукт екс1рагували ефіром 

(Зх5О мл) та промили водою (Зх\50 мл). Розчин сушили магнію сульфатом. Після випаровування 

розчину продукт перегнали у вакуумі, збираючи фракцію з Т ... " 75-77°С (0,5 мм рт.ст.). Вихід 4,21 г 

(90%). Фізичні константи відnовідають даним літератури [2]. 

1-(2 -Х70родифторетені.л)бензіміоазол (2) 

Розчин 5,38 г (0,02 моль) 2,2-дихлоротрифторетилбензімідазолу перемішували з 0,48 r магнію 

активованого ларами йоду при 40-50°С у безводному тетраrідрофурані (75 мл) nротягом 3 год. 

Розчинник відігнали, залищок переганяли в вакуумі, збираючи фракцію з Т ki01 64-65°С (0,5 мм рт.ст. ). 

Вихід 1,28 г (ЗО%). Фізичні константи відповідають даним літератури [3]. 
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УСТАНОВЛЕНИЕ ОПТИМАЛЬНЬІХ УСЛОВИЙ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОГО 

КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ МИКРОЗЛЕМЕНТОВ И НЕКОТОРЬІЕ УСЛОВИЯ 

СОРБЦИИ ПРИ ИХ ОПРЕДЕЛЕНИИ В ПРИРОДНЬJХ ВОДАХ 

Б.А.ГОГИ!J.АИШ ВИЛИ, Е.П. БУАДЗГ: 

Госу ;шрственІІЬІй унн верс;rrет им. Ак. ЦерстсJІи 

В работе сделана попитка уr:тановить оптиwШІьнЬІе усп.овия хроматографического 
концентрирова11uя микртле'tfентов. С -;той цель10 вЬІведенЬІ козффициентЬІ распредел<>ния некотарЬlХ 

микрозле.\/ентов из модельнЬІх расгпворов при различ~ЬІх рН u аwфолитах. Иr:следованЬІ так-же другие 
условия концентрирования, в частности - уславия сорбции микрозлеwентов при их определении в 

минера:tьнЬІх водах. Показано, что при определенньv: рН аwфолит АНКБ-2 позеоляет с Rаибопьшей 

полнотой сор6ировать микро:JЛеwенmЬІ из .иинерСJЛЬНЬ4Х вод u концентрировать их при 3mtJJІt в 40-120 
раз 

В настоящее время все больше внимания удеЛJІется определению микрозлементов в разлІІЧНЬІХ 

природньrх об-ьекта.х, в том числе и nодземньrх в<Ідах, так как установлено, что зти злементЬІ, несмотря 

на их малое содержание, играют чрезвь1чайно важную роль в жизни организмов. НесмО"Jj)Я на долrую 

историю изучения химичесІ<ого состава и физико-химических свойств nрироднЬІх вод, в частности 

минеральнЬІх вод Грузни, вопрос содержания в них микрозлементов недастаточно изучен. Особенно 

малu сведений имеется о таких злемеmзх, как кобальт, никель, медь и цинк. 

По даннЬІм работьr L І], в природньrJС водах преобладают соединения меди и нинк:а в виде но нов 

с отрицательнЬІми зарядами. Очевидно, что большинство микрозлементов в природньtх волах находІПся 

в форме различньrх комплекснЬІх соециненкй, ионами-лигандами которьtх являются осІІовнwе аНІЮНЬІ 

-2 -? -
природНЬІХ вод- СГ, so 4 со]-' вr·, г' нео 3 и др. 

Колебанне количественнЬІх nоказателей содержания микрозлементов и их расnространенности в 

лриродньtх водах разнЬІх тиnов, из различньtх горизоюов, зависит от физико-географических, геолоrо

тектонических и структурно-гидрогеологических условий, создающих сложную и своеобразную 

геохимическую обстановку. 

Одной из наиболее важнЬІх задач современной аналитической химии является оnределение 

мальrх и ультрамальtх количести веществ. 3та задача в большинстве случаев усложняетсJІ тем, что 
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