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сусной кислот при температуре 30 °С (схема 1): 
Однако, данная методика обладает следую-

щими недостатками: продукт реакции нестаби-
лен и, как следствие, выход продукта составляет 
менее 30 %.

Мы предлагаем новые методы синтеза 
1,3,2-бенздииодоксолов с использованием эко-

логически безопасного Oxone® (схема 2):
Полученные соединения были охарактери-

зованы современными физико-химическими ме-
тодами. 

В дальнейшем планируется оптимизация 
методик окисления этих бензолов и изучение их 
реакционной способности.
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При регенерации растворителей в техноло-
гиях основного органического и нефтехимиче-
ского синтеза, фармацевтических препаратов ча-
сто сталкиваются с необходимостью разделения 
азеотропных смесей. Целью настоящего иссле-
дования является разработка принципиальных 
схем ректификационного разделения четырех-
компонентной смеси, образующейся при произ-
водстве лакокрасочных материалов.

Для описания фазового равновесия и рас-
чета ректификации использовали программный 
комплекс AspenPlus® и модель локальных соста-
вов – двухпараметрическое уравнение Вильсо-
на. Подобранный набор параметров позволяет 
описывать парожидкостное равновесие систе-
мы в диапазоне давлений 6,7–101,3 кПа с от-
носительной ошибкой, не превышающей 4–5 % 
(табл. 1). 

Таблица 1. Экспериментальные [1–3] и расчетные характеристики бинарных азеотропов при разных давле-
ниях

Р, кПа х1 (эксп.), 
мол. доли Ткип (эксп), °С х1 (расч), 

мол. доли Ткип (расч), °С Δх1, % ΔT, %

Толуол (1) –  бутанол (2)
101,3 0,677 105,47 0,677 105,31 0 0,15
85,3 0,69 99,97 0,7145 99,65 3,55 0,32
40,0 – – 0,874 78,73 – –
12,0 – – 0,998 49,49 – –
6,7 – – – – – –

Бутанол (1) – бутилацетат (2)
101,3 0,79 – 0,7794 116,97 1,34 –
40,0 – – 0,598 91,18 – –
10,0 – – 0,402 58,97 – –
6,7 0,37 – 0,3573 50,73 3,43 –
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При понижении давления структура диа-
граммы фазового равновесия (рис. 1) претерпе-
вает значительные изменения: появляются би-
нарный (Т-БА) и тройной (Т-Б-БА) азеотропы; в 
диапазоне давлений 101,3–10 кПа наблюдается 
сдвиг азеотропа Б-БА и исчезновение азеотропа 
Т-Б. 

Выявленный характер эволюция фазовой 
диаграммы при варьировании давления позво-
ляет использовать в схеме разделения комплекс 

колонн, работающих под разным давлением. 
Предложены две схемы (рис. 2), отличающиеся 
типом разделения в первой колонне: первое (а) 
или второе (б) заданное разделение. Давление 
в первых трех колоннах 101,3 кПа, в четвертой 
43 кПа. 

Предварительные расчеты ректификации в 
колоннах эффективностью до 35 теоретических 
тарелок показали работоспособность данных 
схем.

Рис. 1.		Фазовые	диаграммы	четырехкомпонентной	системы	ацетон	(А)	–	толуол	(Т)	–	бу-
танол	(Б)	–	бутилацетат	(БА)	при	101,3	кПа	(а),	40	кПа	(б),	12	кПа	(в),	6,7	кПа	(г)

Рис. 2.		Схемы	разделения	четырехкомпонентной	смеси	А-Т-Б-БА

а)

б)
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Соединения, содержащие два и более азоль-
ных кольца, соединенные алифатическим лин-
кером, могут выступать в качестве хелатирую-
щего лиганда в координационных соединениях 
различной структуры. Так как данные структу-
ры могут образовывать хелатные комплексы с 
ионами большинства переходных металлов [1], 
их можно использовать в качестве сенсоров [2] 
и строительных блоков для металлорганических 
каркасов [3], известные в литературе как МОFs 
[4]. 

В данной работе был предложен метод син-
теза лигандов с жестким фениленовым линкером 
на основе имидазола. Синтез проводили между 
карбонилдиимидазолом 1 и рядом производных 
бензальдегида с использованием в качестве ка-

тализатора хлорида кобальта (CoCl2•6H2O) (схе-
ма 2). Реакцию проводили в отсутствии раство-
рителя в инертной атмосфере (аргона или азота).

В качестве производных бензальдегида 
использовались: бензальдегид 2, 4-гидрокси-
бензальдегид 3, анисовый альдегид 4, 4-нитро-
безальдегид 5, 4-бромбезальдегид 6 и тереф-
талиевый альдегид 7. Продукты выделялись с 
помощью колоночной хроматографии с высоки-
ми выходами. Структура синтезированных сое-
динений анализировалась с помощью ИК и ЯМР 
спектрометрии.

Исследование выполнено при поддержке 
Российского научного фонда, проект № 15-13-
10023.

Схема 1.

Схема 2.		Общая	схема	синтеза	лигандов


