
NEW DERIVATIVES OF 2-STYRYLQUI\OLINES

L. V. QYULBUDAOH1AN, I. L. ALEXANIAN and A. A. AVETlbSIAN

The synthesis of 2-styryl-3-(3,,3'-dichforoalIyl)-4-phenykrr.iruqu no- 
Ilnes and 2-dich!oromelhyI-4-styryl-2,3-dlhydrolhleno( 3.2--.-. quinolines 
starting from }2-methyl-3-(3,.3'-dIchloroallyl)-4-chIoroqulnoHnes has h?en 
realized.
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ВОССТАНОВЛЕНИЕ ГИПОХЛОРИТ-ИОНА В ВОДНОМ 
РАСТВОРЕ ЭЛЕМЕНТАРНОЙ СЕРОЙ И АКТИВИРОВАННЫМ 

УГЛЕМ В УСЛОВИЯХ МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА

Г. С. ГРИГОРЯН, А. А. ДИЛАНЯН, А. Ц. МАЛХАСЯН и Г. 'Г. МАРТИРОСЯН 

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 20 II 1992

Разработан новый метод восстановления гипохлорит-ионз в водном растворе 
элементарной серой или активированным углем в присутствии катализаторов меж­
фазного переноса.

Табл. 2, библ, ссылок 8.

Гипохлоритные сточные воды предприятий хлорной промышлен­
ности образуются в основном в производствах хлора и каустической 
соды [1]. В производстве хлорорганических продуктов гипохлорит­
ные стоки образуются также при улавливании абгазов процесса сжи­
гания хлорорганических отходов. По действующим нормативам при­
сутствие в природных водоемах свободного хлора или гипохлорит- 
иона не допускается [2], поэтому разработка эффективных методов 
очистки воды от гипохлоритов особенно актуальна.
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Сточные воды производства хлоропрена дегидрохлорированием 
3,4-ДИхлор-1-бутена НПО -֊Наирит* содержат 200—270 г.л.֊։ хло­
рида, 10—30 г.л-’ гидроксида натрия и 0,1—0,4 г.л ~5 растворенных 
и мелкодиспергированных органических загрязнений. При очистке 
этих стоков раствором гипохлорита натрия в присутствии катализа­
торов межфазного переноса для окисления растворенных органиче­
ских примесей [3, 4] происходит вторичное загрязнение сточных 
иод гипохлоритами. Традиционные методы восстановления гипохлори­
тов требуют расхода дорогостоящих к дефицитных реагентов, таких, 
как сульфид, сульфит, гипосульфит, формиат натрия, аммиак, дву­
окись серы и др. [1]. Сравнительно более доступными и дешевыми 
восстановителями являются элементарная сера и активированный] 
уголь [1].

В данной работе мы исследовали возможность восстановления 
। ипохлорит-иона в водном растворе при 20—105° элементарной серой 
и активированным углем в присутствии катализаторов межфазного 
переноса.

Для экспериментов использовали модельный водный раствор с 
содержанием 240 г.л -> хлорида натрия, 12г.л-=‘ гидроксида натрия 
и 2,77 г.л. 1 гипохлорита натрия. Модельный раствор практически 
идентичен сточным водам процесса дегидрохлорирования 3,4-дихлор- 
1-бутена, подвергнутым обработке по методу [3]. В качестве ката­
лизаторов испытывали четвертичные аммониевые соли: диметплбен- 
зил(Сю—С։в-алкил)аммоний хлорид (I), ди(р-оксиэтил)бензнл(С|6— 
алкил)аммоиий хлорид (II), Сщ—алкилпирндиний хлорид (III) и 
краун-эфиры: 18-крауп-0-эфир (IV), дибензо-18-краун-6-эфир (V) и 
дициклогексил-18-крауи-6-эфир (VI) (табл. 1).

При температуре кипения раствора (105°) элементарная сера эф­
фективно разрушает гипохлорит натрия. При 10-кратном молярном 
избытке восстановителя реакция завершается без катализатора за 
4 ч, а при 2-кратном требуется добавление 1 г.л -1 катализатора 
(оп. 1—5).

Полное восстановление гипохлорита в растворе при 70° без ка­
тализатора пе удается, а с 1 г.л соединения I достигается при 
соотношениях сера : гипохлорит от 2 до 10 (оп. 6—9). При недо­
статке или отсутствии катализатора реакция протекает вяло (оп. 10, 
11). Техническая сера разлагает гипохлорит эффективнее высокоочи- 
щенной, что может быть связано с присутствием следов более реак­
ционноспособных сульфитов и сульфидов (оп. 9, 12).

При 70° катализаторы I и II имеют примерно равную актив­
ность, а катализатор III и краун-эфиры IV—VI значительно менее 
активны (оп. 9, 13—16).

Понижение температуры до 50° еще более замедляет реакцию, 
и полное разложение при 10-кратном избытке серы и содержании 
катализатора 1 г.л достигается уже за 24 ч (оп. 18, 19). При 
дальнейшем снижении температуры до 20° катализируемая реакция 
протекает медленно, а некатализируемая практически останавли­
вается (оп. 20, 21).
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Таблиц» I
Восстановление гипохлорита натрия (2,77 г.л՜') серой 
в присутствии катализаторов межфазного переносу

№
 оп

ы
та Темпе­

ратура, 
°С

Мольное 
отношение 
серы к ги­
похлориту, 

МОЛЬ

Катали­
затор

Количество 
катали­
затора, 
г-д՜*

Время 
,-еакцни 

*•

^статочная 
ко .центрацня 
гипохлорита, 

г-л 1*

։ 103 — — — 4 1.3

2 105 2 — — 4 0.41

3 105 10 — — 4 отс

4 105 2 I 0.4 4 0.41

5 105 2 1 1.» 4 ОТС

6 70 10 — — 4 0,61 (0,03)

7 70 10 I 1.0 4 отс

8 70 5 г 1,0 4 (12) 1,42 (отс)

9 70 2 1 1.0 4(12) 1,03 (стс)

10 70 2 1 0.1 4(12) 1,51 (0.93)

11 70 2 — — 4(12) 2,05 (1,33)

12** 70 2 I 1.0 •»(12) 0,41 (отс)

13 70 2 11 1.0 4 0,41

14 70 2 111 1,0 4 2,03

15 70 2 IV 1.0 4 1.03

16 70 2 V 1.0 4 1,33

17 70 2 VI 1,0 4 1,23
18 50 2 1 1.0 4(24) 1,96 (0,58)
19 50 10 1 1,0 4(24) 0,96 (отс)
20 20 10 — — 4(24) 2,73 (2.75)
21 20 10 I 1.0 4(24) 2.17 (1,24)

* В скобках приводятся данные опытов с большим временем реак ни.
•" Опыт с технической аерой.

Из приведенных данных видно, что каталитическая восстанови­
тельная система, включающая элементарную серу и поверхностно­
активные четвертичные соли аммония, может эффективно восстанав­
ливать гипохлориты в водных растворах при температурах от 50 
до 105°.

В качестве дешевого восстановителя гипохлоритов в сточных 
водах химической промышленности при высоких температурах (не 
ниже 90°) может использоваться и активированный уголь [1].

Как и в случае элементарной серы, межфазный катализатор I 
существенно повышает эффективность разрушения гипохлорнт-иона в 
водном растворе активированным углем (табл. 2).

Как видно из сравнения контрольных опытов (1—3) и опытов 
(4—6), катализатор I при температурах 50—105° существенно уве­
личивает скорость и глубину разложения гипохлорита натрия в сточ­
ных водах. Наиболее эффективно восстановление гипохлорита про­
текает при температуре кипения раствора (105°).
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Вариации соотношения активированного угля оп. 6—9) и коли­
чества катализатора Гоп. 6, 10—13) с концентрацией гипохлорита 
указывают на положительную корреляцию этих параметров с эф­
фективностью разложения гипохлоритов.

Сравнение данных табл. 1 (оп. 5) и 2 (оп. 6) показывает, что 
активности серы и активированного угля в процессе восстановле­
ния гипохлоритов при 105е сопоставимы. Понижение температуры 
процесса до 50—70е меньше влияет на восстановление гипохлорита 
серой, чем углем. Более высокая активность системы сера—катали­
затор I позволяет рекомендовать ее для очистки как нагретых, так 
и охлажденных гипохлоритсодержащих сточных вод.

Таб.-.-ща 2
Госстановленне гидрохлорида натрия (2.77 г,л) 

активированным углем в присутствии катализатора I

№
 оп

ы
та Темпе­

ратура, 
'С

Мольное 
отношение 
актив угля 
к гипохло­

риду

Кол-во 
катали­

затора 1.
гл՜’

Сстаточная кон"ен- 
тра ня гипохлорите 

натрия, г-л՜՜’

4 ч 12 ч

1 50 1,0 — 2. 6 2,12
2 70 1.0 — 2,07 1,39
3 105 1,0 —- 0.Ь9 0.45

4 50 1.0 1.0 2,40 1,95
ь 70 1.0 1.0 Ьт.9 0,63
б 105 1.0 1.0 0,26 ОТС

7 105 0,25 1.0 1/6 0,8
« 105 0.5 1.0 0,72 0,06
9 105 2.0 1.0 отс ОТС

10 105 1.0 0.1 0 64 0.17
11 105 1.0 0.2 0.41 0,11
12 105 1.0 0.5 0.33 0,04
13 105 1.0 2.0 ОТС ОТС

Следует также отметить, что в известной нам литературе по՛ 
межфазному катализу, в том числе в монографиях [5—7], не встре­
чалось сообщений о возможности использования межфазных ката­
лизаторов в реакциях с элементарными серой и углем. Можно пред­
полагать, что активация как серы, так и угля межфазными ката­
лизаторами связана с образованием комплексов донорно-акцептор­
ного типа па твердых поверхностях восстановителей [8].

Так как в результате очистки накопление в сточных водах суль­
фат- и карбонат-иопов незначительно и последние не токсичны, ме­
тод можно рекомендовать к внедрению на предприятиях хлорной и 
хлороргаинческой промышленности.

Экспериментальная часть

Эксперименты проводили в термостатируемой колбе с магнитной 
мешалкой, обратным холодильником и контактным термометром.

Армянский химически՞, я:;-;::.- ՝ "LY, 2- -1- 6
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Концентрацию гипохлорита определяли йодометрическим методом по 
ГОСТ 1086-76. Использовали реактивную «ос.ч.» и техническую серу, 
а также активированный уголь марки АГ-Н.

Обработка гипбхлоритсодержащего раствора системой сера—ка­
тализаторы I—VI. Образец гипохлоритсодержащего раствора (50 мл). 
содержащий 2,77 г.л.-’ активного хлора. 250 е.л.՜1 хлорида, 12 г.л 1 
гидроксида натрия, помещали в термостатируемую колбу с магнит­
ной мешалкой, контактным термометром и обратным холодильни­
ком. Добавляли серу в количестве 2—10 моль/моль гипохлорита 
(0,14—0,7 г) и катализаторы 1—VI 0,1 —1,0 г.л՜1 (0,005—0,05 г). 
Колбу герме!ично закупоривали и быстро нагревали. Реакционную 
смесь перемешивали магнитной мешалкой 4—24 г при термостатиро­
вании, затем определяли остаточную концентрацию гипохлорита нат­
рия (табл. 1).

Обработка гипохлоритсодержащего раствора системой активиро­
ванный уголь—катализатор I. Опыты выполняли аналогично. Вместо 
серы брали активированный уголь в количестве 0,25—2 моль!моль 
гипохлорита (0,04—0,34 г) и катализатор I 0,1—2,0 г.л-1 (0,005— 
0,1 г) (табл. 2).

ՀԻՊՈՔԼՈՐԻՏ-ԻՈՆԻ ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՈՒՄԸ ԷԼԵՄԵՆՏԱՐ ԾԾՄԲՈՎ ԵՎ 
ԱԿՏԻՎԱՑՎԱԾ ԱԾԽՈՎ ՋՐԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈԻՅԹՈԻՄ ՄԻՋՖԱՋ 

ԿԱՏԱԼԻԶԻ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ

Գ. U. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ա. Ա. ԴԻԼԱՆ8ԱՆ, Ա. 8. ՄԱԷԽԱՍՅԱՆ և Դ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՑԱՆ

Մշակված է ջրային լուծույթում հիպոքլորիտ֊իոնի վերականգնման նոր 
մեթոդ էլեմենտար ծծմբով և ակտիվա ցվս\ծ սՀծխով, միջֆազային փո­
խանցման կատալիզատորների ներկայությամբ։

REDUCTION OF HYDROCHLORITE-ION IN AQUEOUS SOLUTION 
WITH ELEMENTAL SULPHUR AND ACTIVATED CARBON

USING PHASE TRANSFER CATALYSIS

G. S. GRIGORIAN, A. A. DILANIAN, A. Ts. MALKHASSIAN 
and G. T. MARTIROSS1AN

The new method of hypochlorlte-lon reduction in aqueous solution 
with elemental sulphur and activated carbon in the presence of phase 
transfer catalysts has been developed.
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•п.-Г'Дии непгидельнь::: соединении
'1.111. НОВЫЙ ПУЧЬ СИНТЕЗА 5-ЛЛКЕН-4-ОЛИДОВ ПЛ ОСНОВЕ 

. < ЛО........ СОДЕРЖАЩИХ 4- И 5-АЛКЕНОВЫХ КИСЛО!

’ . . '. 1.яи. ?. ;..... ., ,._ш. о. еаданян
Институт органической химии АН Республики Армения. Ереван

Посту пило 23 VII 19Ы

Разработаны методы синтеза замещенных хлорсодержащих 4- н 5-алкеновых 
кислот, их хлорян'֊идрчдов и б-алкеи-4-олндов. Покеззно, что прн нагревании хлор- 
содержащие 4- в 5-злксновые кислоты претерпевают стереоселективиую циклиза­
цию, образуя Е-й-алкси-4-олнды.

Табл. 2, бнбл. ссылок 7.

Поиск новых, доступных путей синтеза производных 5-алкен-4- 
олидов представляет значительный интерес, поскольку некоторые из 
них входят в остов феромонов [1], другие являются полупродуктами 
в синтезе пиретроидов [2]. Известно, что сернокислотный гидролиз 
эфиров 2,2,С-трихлор-4-метпл-4-гексеновой кислоты (продуктов при­
соединения эфиров трихлоруксусной кислоты к изопрену) приводит 
к 4-мстил-4-вппилбутаполиду [3]. Очевидно, что с практической 
точки зрения более удобен синтез бутанолндов, исходящий из хлор- 
ангидридов соответствующих кислот или самой кислоты. Это побу­
дило пас исследовать реакцию радикального присоединения трихлор- 
ацетилхлорида и трихлоруксуспой кислоты к различным сопряжен­
ным диенам. Показано, что трпхлорацетплхлорид, аналогично эфирам 
и нитрилам трихлоруксуспой кислоты [4], в присутствии каталити- 

• ческих количеств попов одновалентной меди в ацетонитриле присое­
диняется к сопряженным диенам с образованием хлорапгидридов за­
мещенных алкеновых кислот II и VII. Отметим, что региохимия при­
соединения зависит как от природы, так и от положения заместителя в 
диене. Показано, что электроподопорпая метильная группа в изо­
прене и электропоакцепторный атом хлора в хлоропрене одинаково 
влияют па рсгнохимию присоединения, направляя первоначальную 
атаку радикала на конечный углерод замещенной кратной связи 
диена. В итоге получаются продукты 1,4-присоединепия—хлорангид-

1 I "г՜՜ 243-
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