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Äèíàìè÷åñêèì ïðîòî÷íûì ìåòîäîì îïðåäåëåíà ðàñòâîðèìîñòü äâóõ íåñèììåò-
ðè÷íûõ ñèíòåòè÷åñêèõ àëëèëäèñóëüôèäîâ — àëëèë-(8-õèíîëèë)-äèñóëüôèäà è
àëëèë-(áåíçîòèàçîë-2-èë)-äèñóëüôèäà — â ñóáêðèòè÷åñêèõ ôðåîíàõ R22 è R410à
è ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà ïðè òåìïåðàòóðå 40 Ñ è äàâëåíèè 200 àòì.
Ïîêàçàíî, ÷òî ôðåîí R22 ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì ðàñòâîðèòåëåì äëÿ ïðàêòè-
÷åñêèõ ïðèìåíåíèé èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: íåñèììåòðè÷íûå àëëèëäèñóëüôèäû, ôðåîíû, ñâåðõêðèòè-
÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà, ðàñòâîðèìîñòü, äèíàìè÷åñêèé ïðîòî÷íûé ìåòîä.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñèíòåòè÷åñêèå íåñèììåòðè÷íûå äèñóëüôèäû
ïðîÿâëÿþò âûðàæåííóþ àíòèìèêðîáíóþ àêòèâíîñòü, çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêóþ,
÷åì ó èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ ÷åñíîêà, è â ðÿäå ñëó÷àåâ íå óñòóïàþò ïî
ýôôåêòèâíîñòè øèðîêî èñïîëüçóåìûì â êëèíè÷åñêîé ïðàêòèêå àíòèáèîòèêàì
ôëîêñàöèíîâîãî ðÿäà. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïðåäïîëàãàþò âîçìîæíîñòü èñïîëüçî-
âàíèÿ íåñèììåòðè÷íûõ àëëèëäèñóëüôèäîâ â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëüíûõ àíòèìèê-
ðîáíûõ àãåíòîâ [1—3]. Ðàçðàáîòêà òåõíîëîãèé ïîëó÷åíèÿ ñîâðåìåííûõ ëåêàðñòâåí-
íûõ ôîðì ñ ïðèìåíåíèåì ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé îáóñëîâëèâàåò
íåîáõîäèìîñòü èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè àëëèëäèñóëüôèäîâ â ýòèõ ñðåäàõ.

Èçâåñòíî, ÷òî ïðåäåëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ (ñîîòâåòñòâóþùàÿ ðàñòâîðèìîñòè)
ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà (ÑÊ-CO2) ìîæåò
óñïåøíî èçìåðÿòüñÿ íåïîñðåäñòâåííî â ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÿ÷åéêå ñ ïðèâëå÷å-
íèåì ñïåêòðàëüíûõ ìåòîäîâ. Òàê, ìåòîäîì ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîñêîïèè îïðåäåëÿëè
ðàñòâîðèìîñòü àöèçîëà è èáóïðîôåíà â ÑÊ-CO2 [4, 5]. Äðóãîé ïîäõîä — èñïîëü-
çîâàíèå ïðîòî÷íîãî äèíàìè÷åñêîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè, çàêëþ÷àþùå-
ãîñÿ â àíàëèçå ðàâíîâåñíîé ôàçû, íàñûùåííîé ïðè çàäàííûõ óñëîâèÿõ. Òàêîé
ýêñïåðèìåíò ïîäðîáíî îïèñàí â ðàáîòàõ [6—9]. Â ýòîì ñëó÷àå óñëîâèÿ ýêñïåðè-
ìåíòà äîëæíû îáåñïå÷èâàòü ìàêñèìàëüíîå íàñûùåíèå ïîòîêà, âñëåäñòâèå ÷åãî
êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà îïðåäåëÿåòñÿ â óñëîâèÿõ, ìàêñèìàëüíî ïðèáëèæåííûõ ê
ðàâíîâåñíûì, ÷òî çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò òî÷íîñòü. Ïðîáîîòáîð äîëæåí áûòü
îðãàíèçîâàí òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû èñêëþ÷èòü âîçìîæíîñòü «óíîñà» âåùåñòâà èç
äîçàòîðà, êàê îòìå÷åíî íà ïðèìåðå îïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñòèðîëà â ÑÊ-
CO2 [10].
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Ïðîòî÷íûé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè òàêæå áûë óñïåøíî èñïîëüçî-
âàí â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ ýêñòðàêòîâ èç Calendula officinalis L. [11] ïðè äàâëåíèÿõ
120—200 àòì è òåìïåðàòóðå 40 Ñ. Ðàñõîä ÑÎ2 âàðüèðîâàëñÿ îò 0,19 äî 1,67 ã/ìèí.
Ïðîòî÷íûì ìåòîäîì áûëè òàêæå îïðåäåëåíû ðàñòâîðèìîñòè íèôëóìîâîé, êëîôå-
íàìîâîé è òîëôåíàìîâîé êèñëîò ïðè äàâëåíèÿõ 120—360 àòì è òåìïåðàòóðàõ 40—
60 Ñ [12]. Òîò æå ìåòîä áûë ïðèìåíåí äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðèìîñòåé êðàñèòå-
ëåé [13] è èáóïðîôåíà â ÑÊ-CO2 [14].

Â ðÿäå ïóáëèêàöèé èìåþòñÿ ñâåäåíèÿ îá óñïåøíîì ïðèìåíåíèè ôðåîíîâ äëÿ
èçâëå÷åíèÿ êàê ïîëÿðíûõ, òàê è íåïîëÿðíûõ âåùåñòâ èç ðàçëè÷íûõ ìàòðèö [15]. Â
íàøåé ðàáîòå èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ íàðÿäó ñ ÑÊ-CO2 ñóá-
êðèòè÷åñêèõ ôðåîíîâ R22 è R410a â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé äëÿ ñèíòåòè÷åñêèõ
íåñèììåòðè÷íûõ àëëèëäèñóëüôèäîâ. Ôðåîí R22 (äèôòîðõëîðìåòàí) — âåùåñòâî
ñ íèçêîé îïàñíîñòüþ äëÿ îçîíîâîãî ñëîÿ, ïîòåíöèàë ðàçðóøåíèÿ îçîíîâîãî ñëîÿ
(ODP) ñîñòàâëÿåò 0,05 (ODP  1 äëÿ CFCl3). Ôðåîí R410a ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ñìåñü (â âåñîâîì ñîîòíîøåíèè 1 :1) ôòîðóãëåðîäîâ R32 (äèôòîðìåòàí) è R125
(ïåíòàôòîðýòàí). Ôðåîí R410à áåçîïàñåí äëÿ îçîíîâîãî ñëîÿ (ODP  0) [16].

Ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà èñïîëüçîâàííûõ ðàñòâîðèòåëåé ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1.
Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå ðàñòâîðèìîñòè äâóõ ñèíòåòè÷å-

ñêèõ íåñèììåòðè÷íûõ àëëèëäèñóëüôèäîâ: àëëèë-(áåíçîòèàçîë-2-èë)-äèñóëüôèäà è
àëëèë-(8-õèíîëèë)-äèñóëüôèäà â ñóáêðèòè÷åñêèõ ôðåîíàõ R22 è R410à è â ÑÊ-CO2.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå ðàñòâîðèòåëè: ïèùåâîé äèîêñèä óãëåðîäà,
ÃÎÑÒ 8050-85 (99,8%), ôðåîí R22, ôðåîí R410à («ÐÁÁ Òðåéä», ã. Ìîñêâà). Íåñèììåò-
ðè÷íûå àëëèëäèñóëüôèäû àëëèë-(áåíçîòèàçîë-2-èë)-äèñóëüôèä è àëëèë-(8-õèíî-
ëèë)-äèñóëüôèä âïåðâûå ñèíòåçèðîâàíû àâòîðàìè ñòàòüè. Ñèíòåçû ýòèõ ñîåäèíå-
íèé, à òàêæå äèàëëèëòèîñóëüôèíàòà (àëëèöèí) — ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà äëÿ
ñèíòåçà àëëèë-(áåíçîòèàçîë-2-èë)-äèñóëüôèäà — îïèñàíû íèæå. Ñèíòåçèðîâàííûå
àëëèëäèñóëüôèäû èäåíòèôèöèðîâàëè ìåòîäîì õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêî-
ãî àíàëèçà (õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòð FISONS TRIO 1000; ìåòîä èîíèçàöèè —
ýëåêòðîííûé óäàð, ýíåðãèÿ èîíèçàöèè 70 ýÂ, òåìïåðàòóðà èñòî÷íèêà 250 Ñ). ßÌÐ
ñïåêòðû ïîëó÷åíû íà ñïåêòðîìåòðå VARIAN «UNITY-INOVA», ðàáî÷àÿ ÷àñòîòà
400 ÌÃö äëÿ 1Í. Ñòåïåíü ÷èñòîòû ïîëó÷åííûõ âåùåñòâ ñîñòàâëÿëà íå ìåíåå 99 %.

Òàáëèöà 1

Ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà èñïîëüçîâàííûõ ðàñòâîðèòåëåé

¹ Òåõíè÷åñêîå Òåìïåðàòóðà
Êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû

Äèïîëüíûé
Ðàñòâîðèìîñòü

ï/ï
Ôîðìóëà

íàèìåíîâàíèå êèïåíèÿ, Ñ
òåìïåðàòóðà, Ñ /

ìîìåíò, D
â âîäå ïðè

äàâëåíèå, àòì 20 Ñ, âåñ. %

1 CF2ClÍ R22 40,9 96,1/50,0 1,41 0,365

2 CF2Í2   R410à
CF3CF2Í, (R32/R125,

1:1 50/50) 51,5 72,0/49,7 1,98; 1,54 *

3 ÑÎ2** — 78*** 31,1/72,8 0 0,145

* Äàííûå îòñóòñòâóþò.
** Äàíî äëÿ ñðàâíåíèÿ.
*** Òåìïåðàòóðà ñóáëèìàöèè.
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Ðàñòâîðèìîñòü ñèíòåòè÷åñêèõ
íåñèììåòðè÷íûõ àëëèëäèñóëüôèäîâ â ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ñðåäàõ

ÑÈÍÒÅÇ ÄÈÀËËÈËÒÈÎÑÓËÜÔÈÍÀÒÀ (ÀËËÈÖÈÍÀ)

Äèàëëèëäèñóëüôèä (7,3 ã) ðàñòâîðÿëè â 500 ìë õëîðîôîðìà è ïðè 0 Ñ ïðè
ïåðåìåøèâàíèè äîáàâëÿëè ðàñòâîð 1,73 ã ì-õëîðïåðáåíçîéíîé êèñëîòû â 100 ìë
õëîðîôîðìà. Ðåàêöèîííóþ ìàññó âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 30 ìèí ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå è ýêñòðàãèðîâàëè 5 % ðàñòâîðîì áèêàðáîíàòà íàòðèÿ äëÿ íåéòðàëè-
çàöèè êèñëîòû, çàòåì ïðîìûâàëè 20 ìë âîäû. Âîäíóþ ôðàêöèþ ýêñòðàãèðîâàëè
õëîðîôîðìîì, õëîðîôîðìíûé ýêñòðàêò ñóøèëè áåçâîäíûì ñóëüôàòîì íàòðèÿ. Ðà-
ñòâîðèòåëü óäàëÿëè óïàðèâàíèåì, è ìàñëÿíèñòûé îñòàòîê ýêñòðàãèðîâàëè âîäîé
(10-êðàòíî ïî 100 ìë). Îáúåäèíåííûå âîäíûå ôðàêöèè ýêñòðàãèðîâàëè ýôèðîì
(5-êðàòíî ïî 80 ìë), ýôèðíûé ýêñòðàêò ñóøèëè ñóëüôàòîì íàòðèÿ è óïàðèâàëè.
Îñòàòîê ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ñûðîé àëëèöèí â âèäå æåëòîâàòîãî ìàñëà, âûõîä 60%.
Àëëèöèí õðàíèëè â âèäå ðàñòâîðà â õëîðèñòîì ìåòèëåíå ïðè 18 Ñ.

ÑÈÍÒÅÇ ÀËËÈË-(ÁÅÍÇÎÒÈÀÇÎË-2-ÈË)-ÄÈÑÓËÜÔÈÄÀ

30 ìë ðàñòâîðà àëëèöèíà â õëîðèñòîì ìåòèëåíå (êîíöåíòðàöèÿ 30 ìã/ìë)
áûñòðî óïàðèâàëè â âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå 0 Ñ, äîáàâëÿëè 10 ìë ýòèëîâîãî
ñïèðòà è âûäåðæèâàëè ïðè 0 Ñ. 1,85 ã 2-ìåðêàïòîáåíçîòèàçîëà äîáàâëÿëè ê ðàñòâîðó
0,63 ã KOH â 10 ìë ýòèëîâîãî ñïèðòà, è ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ïî êàïëÿì ïðè
ïåðåìåøèâàíèè â àòìîñôåðå èíåðòíîãî ãàçà äîáàâëÿëè ê ðàñòâîðó àëëèöèíà â
ýòàíîëå ïðè 0 Ñ. Ðåàêöèîííóþ ìàññó ïåðåìåøèâàëè 30 ìèíóò ïðè 0 Ñ è 30 ìèí
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ïîñëå ÷åãî âûëèâàëè â 40 ìë ëåäÿíîé âîäû, íàñûùà-
ëè õëîðèäîì íàòðèÿ è ýêñòðàãèðîâàëè ìåòèëåíõëîðèäîì (4-êðàòíî ïî 20 ìë).
Ýêñòðàêò ïðîìûâàëè 20 ìë âîäû è ñóøèëè íàä öåîëèòîì 4À . Ïîñëå óäàëåíèÿ
ðàñòâîðèòåëÿ â âàêóóìå ïîëó÷åíî 2,35 ã (89 %) ìàñëÿíèñòîãî ïðîäóêòà ñ ñîäåð-
æàíèåì àëëèë-(áåíçîòèàçîë-2-èë)-äèñóëüôèäà 85—90 %. Ïîñëå î÷èñòêè ìåòîäîì
êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè (ñèëèêàãåëü, ýëþåíò ãåêñàí : õëîðîôîðì  1 : 1) ïîëó-
÷åíî 1,36 ã àëëèë-(áåíçîòèàçîë-2-èë)-äèñóëüôèäà â âèäå ñâåòëî-æåëòîãî ìàñëà.
1Í ßÌÐ (ÑDCl3, ): 7,80—7,14 (ì, 4Í); 5,85—5,00 (ì, 3Í); 3,48 (ä, 2Í). Ìàññ-ñïåêòð
àëëèë-(áåíçîòèàçîë-2-èë)-äèñóëüôèäà ïîêàçàí íà ðèñ. 1.

ÑÈÍÒÅÇ ÀËËÈË-(8-ÕÈÍÎËÈË)-ÄÈÑÓËÜÔÈÄÀ

Ê ðàñòâîðó 1,21 ã áðîìèñòîãî àëëèëà â 20 ìë ýòèëîâîãî ñïèðòà ïðè ïåðåìåøè-
âàíèè äîáàâëÿëè ðàñòâîð 2,5 ã ïåíòàãèäðàòà òèîñóëüôàòà íàòðèÿ â 20 ìë âîäû è
ïåðåìåøèâàëè ïðè 50—60 Ñ äî îáðàçîâàíèÿ ãîìîãåííîãî ðàñòâîðà â òå÷åíèå 2—3
÷àñîâ. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð óïàðèâàëè â âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå íå âûøå 40 Ñ
äëÿ óäàëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ, îñòàâøèéñÿ âîäíûé ðàñòâîð ïðîìûâàëè ãåêñàíîì (äëÿ
óäàëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ïðèìåñåé). Ê âîäíîìó ðàñòâîðó äîáàâëÿëè 5 ìë áóôåðíîãî
ðàñòâîðà ðÍ  9, îõëàæäàëè äî 0 Ñ è ïî êàïëÿì äîáàâëÿëè ðàñòâîð 1,6 ã
8-õèíîëèëìåðêàïòèäà íàòðèÿ â 20 ìë âîäû, ïåðåìåøèâàëè 1 ÷àñ ïðè 0 Ñ è 30
ìèíóò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ðåàêöèîííóþ ìàññó íàñûùàëè õëîðèäîì íà-
òðèÿ è ýêñòðàãèðîâàëè õëîðèñòûì ìåòèëåíîì. Ýêñòðàêò ïðîìûâàëè âîäîé, ñóøè-
ëè íàä öåîëèòîì 4 À , ðàñòâîðèòåëü óäàëÿëè â âàêóóìå. Ïîëó÷åííîå æåëòîå ìàñëî
ïðè ñòîÿíèè êðèñòàëëèçóåòñÿ, âûõîä ñûðîãî ïðîäóêòà (æåëòîå ìàñëî,
êðèñòàëëèçóþùååñÿ ïðè ñòîÿíèè) 2,0 ã (99 %), ñîäåðæàíèå â íåì öåëåâîãî àëëèë-
(8-õèíîëèë)-äèñóëüôèäà 90 %. Ïîñëå î÷èñòêè ìåòîäîì êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðà-
ôèè (ñèëèêàãåëü, ýëþåíò ãåêñàí : õëîðîôîðì  1 : 1) ïîëó÷åíî 1,5 ã àëëèë-(8-
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Ðèñ. 2. Ìàññ-ñïåêòð àëëèë-(8-õèíîëèë)-äèñóëüôèäà (Ì+ -233)

Ðèñ. 1. Ìàññ-ñïåêòð àëëèë-(áåíçîòèàçîë-2-èë)-äèñóëüôèäà (Ì+ -239)

õèíîëèë)-äèñóëüôèäà â âèäå áåëûõ êðèñòàëëîâ. 1Í ßÌÐ (ÑDCl3, ): 9,00—7,20 (ì,
6Í); 5,95—5,82 (ì, 1Í); 5,28—5,05 (ì, 2Í); 3,42 (äò, J7,32 Ãö). Ìàññ-ñïåêòð àëëèë-
(8-õèíîëèë)-äèñóëüôèäà ïîêàçàí íà ðèñ. 2.
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ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÐÀÑÒÂÎÐÈÌÎÑÒÈ

Ðàñòâîðèìîñòü ñèíòåçèðîâàííûõ âåùåñòâ â ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ñðåäàõ
îïðåäåëÿëè íà óñòàíîâêå, ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà êîòîðîé ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3.

Â èñïîëüçîâàííîé ìåòîäèêå îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ êîíñòðóêöèè ÿ÷åéêè-
äîçàòîðà, ïîñêîëüêó îíà äîëæíà èìåòü íåáîëüøîé îáúåì, ÷òîáû ïðè åå çàïîëíå-
íèè ìàêñèìàëüíî áûñòðî óñòàíàâëèâàëîñü ðàâíîâåñèå ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå.
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðè âêëþ÷åíèè äèíàìè÷åñêîãî ðåæèìà æåëàòåëüíî, ÷òîáû â
ëîâóøêó âûòåñíÿëñÿ ëèøü íåáîëüøîé îáúåì ðàñòâîðèòåëÿ, íàñûùåííîãî èññëåäó-
åìûì âåùåñòâîì.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî îïðåäåëåíèþ ðàñòâîðèìîñòè íàìè áûëà ðàç-
ðàáîòàíà ÿ÷åéêà-äîçàòîð, ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà êîòîðîé ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4.
ß÷åéêà, âûïîëíåííàÿ èç íåðæàâåþùåé ñòàëè, ñîñòîÿëà èç äâóõ ÷àñòåé — êîðïó-

Ðèñ. 3. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè:
1 — áàëëîí ñ ôðåîíîì (èëè ÑÎ2); 2 — íàñîñ âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 3, 6 — âåíòèëè âûñîêîãî
äàâëåíèÿ; 4 — ìàíîìåòð; 5 — áóñòåðíûé áàëëîí; 7 — ÿ÷åéêà-äîçàòîð; 8 — òåðìîñòàò; 9 —

îáîãðåâàåìûé âåíòèëü; 10 — ëîâóøêà; 11 — ôèëüòð

Ðèñ. 4. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ÿ÷åéêè-äîçàòîðà (ýëþåíò ïîäàåòñÿ ïî íàïðàâëåíèþ
ñòðåëêè): 1 — êàìåðà íàñûùåíèÿ; 2 — ñëîé ñòåêëÿííûõ øàðèêîâ ñ íàíåñåííûì âåùå-

ñòâîì; 3 — ïðîêëàäêà;  4 — êîðïóñ; 5 — êðûøêà; 6 — ôèëüòð èç ñòåêëîâàòû
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ñà 4 è êðûøêè 5 è áûëà ñíàáæåíà ãåðìåòèçèðóþùåé ïðîêëàäêîé 3 èç ôòîðî-
ïëàñòà-4.

Äî íà÷àëà ýêñïåðèìåíòà 1 ã òâåðäîãî âåùåñòâà — àëëèë-(8-õèíîëèë)-äèñóëü-
ôèäà íàíîñèëè íà ïîâåðõíîñòü èíåðòíîãî íîñèòåëÿ (ñì. ðèñ. 5) — ñèëàíèçèðîâàí-
íûõ øàðèêîâ èç ñòåêëà (MERCK, Glass beads 0.2 mm, îáúåì 25 ñì3). Ïîðîøîê
ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëÿëñÿ ïî ïîâåðõíîñòè ñòåêëÿííûõ øàðèêîâ çà ñ÷åò ýëåêòðî-
ñòàòè÷åñêèõ ñèë, êàê ïîêàçàíî íà ìèêðîôîòîãðàôèè íà ðèñ. 6. Âåùåñòâî íà íîñèòå-
ëå ïîìåùàëè â íèæíþþ ÷àñòü ÿ÷åéêè-äîçàòîðà.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî àëëèë-(áåíçîòèàçîë-2-èë)-äèñóëüôèä ÿâëÿåòñÿ æèäêèì âåùåñòâîì,
åãî ðàñïðåäåëÿëè íå íà ïîâåðõíîñòè ñòåêëÿííûõ øàðèêîâ, à íà ñëîå ñòåêëîâàòû.

Ðàáîòà óñòàíîâêè íà÷èíàëàñü ñ çàäàíèÿ òåìïåðàòóðû òåðìîñòàòà 8, âíóòðè êî-
òîðîãî íàõîäèëèñü ÿ÷åéêà-äîçàòîð 7 è áóñòåðíûé áàëëîí 5. Òåìïåðàòóðà îáîãðåâà-

Ðèñ. 5. à — âíåøíèé âèä ñòåêëÿííîãî íîñèòåëÿ; á — ìèêðîôîòîãðàôèÿ (ñêàíèðóþùèé
ýëåêòðîííûé ìèêðîñêîï JSM-5300 LV, Jeol, ßïîíèÿ), êðàòíîñòü óâåëè÷åíèÿ 100

à á

Ðèñ. 6. Ìèêðîôîòîãðàôèÿ ïîâåðõíîñòè ñòåêëÿííîãî íîñèòåëÿ (ñêàíèðóþùèé ýëåê-
òðîííûé ìèêðîñêîï JSM-5300 LV, Jeol, ßïîíèÿ), êðàòíîñòü óâåëè÷åíèÿ 600
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åìîãî âåíòèëÿ 9 âûñòàâëÿëàñü â ñîîòâåòñòâèè ñ òåìïåðàòóðîé ýêñïåðèìåíòà. Âåí-
òèëü 3 îòêðûò, âåíòèëè 6 è 9 çàêðûòû. Áóñòåðíûé áàëëîí èñïîëüçîâàëè äëÿ âû-
ðàâíèâàíèÿ äàâëåíèÿ â ñèñòåìå, à òàêæå äëÿ ïðåäâàðèòåëüíîãî ïðîãðåâà ýëþåíòà.
Ïðîãðåâ ñèñòåìû ïðîèñõîäèë â òå÷åíèå 30 ìèíóò. Çàòåì îòêðûâàëè âåíòèëü 6 è
âêëþ÷àëè íàñîñ âûñîêîãî äàâëåíèÿ 2. ß÷åéêó-äîçàòîð ìåäëåííî çàïîëíÿëè ýëþ-
åíòîì äî çàäàííîãî äàâëåíèÿ (íàïðàâëåíèå ïîòîêà — ñíèçó ââåðõ) â òå÷åíèå 30
ìèíóò. Ýëþåíò, ïðîõîäÿ ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå ÷åðåç ñëîé ñòåêëÿííûõ øàðè-
êîâ ñ âåùåñòâîì, íàñûùàëñÿ è ïîïàäàë â ñâîáîäíûé îáúåì (êàìåðó íàñûùåíèÿ 1
íà ðèñ. 4), îòäåëåííûé îò îñòàëüíîé ÷àñòè ÿ÷åéêè ôèëüòðîì èç ñòåêëîâàòû. Ñêî-
ðîñòü ïîäà÷è ýëþåíòà 1 ã/ìèí. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì, â ñõîäíûõ óñëî-
âèÿõ äîçèðîâàíèÿ äîñòèãàëîñü íàñûùåíèå ýëþåíòà âåùåñòâîì [6]. Íàçíà÷åíèå
ôèëüòðà — ïðåäîòâðàùåíèå ïðÿìîãî óíîñà âåùåñòâà ñ äîçèðóþùåãî ñëîÿ â íàñû-
ùàåìûé îáúåì (25 ñì3). Ïî äîñòèæåíèè çàäàííîãî äàâëåíèÿ ÿ÷åéêó-äîçàòîð âû-
äåðæèâàëè ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 120 ìèíóò. Çàòåì îòêðûâàëè îáî-
ãðåâàåìûé âåíòèëü 9 è îäíîâðåìåííî âêëþ÷àëè íàñîñ âûñîêîãî äàâëåíèÿ. Âåíòèëåì
9 ïîääåðæèâàëè çàäàííîå äàâëåíèå â ÿ÷åéêå-äîçàòîðå, ðàñõîä ýëþåíòà âî âñåõ
ñëó÷àÿõ áûë ðàâåí 1 ã/ìèí. Ïðîáó îòáèðàëè â ëîâóøêó 10 â òå÷åíèå 1 ìèíóòû, à
îòäåëèâøèéñÿ ãàç ÷åðåç ôèëüòð 11 ñáðàñûâàëè â âûòÿæíóþ âåíòèëÿöèþ. Ïî îêîí-
÷àíèè ïðîáîîòáîðà çàêðûâàëè âåíòèëü 9 è ñèñòåìó ïîâòîðíî çàïîëíÿëè ýëþåí-
òîì, îòêðûâàÿ âåíòèëè 3 è 6. Ýêñïåðèìåíò ïîâòîðÿëè åùå 2 ðàçà, è ðåçóëüòàòû
óñðåäíÿëè.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà âåùåñòâî â ëîâóøêå ðàñòâîðÿëè â
1 ñì3 ýòàíîëà, àíàëèç ïðîâîäèëè ìåòîäîì âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðî-
ìàòîãðàôèè (ÂÝÆÕ). Óñëîâèÿ ÂÝÆÕ àíàëèçà: õðîìàòîãðàô GILSON-307; äåòåê-
òîð UV/VIS-155 (  254 íì); ýëþåíò — ñìåñü àöåòîíèòðèë-âîäà-èçîïðîïàíîë
(60 : 35 : 5); ñêîðîñòü ïîòîêà 1 ìë/ìèí; êîëîíêà Luna (ðàçìåð ÷àñòèö 3 ìêì, Phenyl-
Hexyl, äèàìåòð 4,6 ìì, äëèíà 150 ìì). Êàëèáðîâêó ïðèáîðà ïðîâîäèëè ìåòîäîì
âíåøíåãî ñòàíäàðòà. Òèïè÷íûå õðîìàòîãðàììû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 7.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíîé ñêîðîñòè ïîòîêà ýëþåíòà ÷åðåç ÿ÷åéêó-äîçàòîð
áûëè ïðîâåäåíû äîïîëíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ, êîòîðûå çàêëþ÷àëèñü â èçó÷åíèè
çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà îò ñêîðîñòè ïîòîêà ðàñòâî-
ðèòåëÿ. Ãðàôèêè çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè àëëèë-(áåíçîòèàçîë-2-èë)-äèñóëü-
ôèäà îò îáðàòíîé ñêîðîñòè ñóáêðèòè÷åñêîãî ôðåîíà R22, à òàêæå êîíöåíòðàöèè
àëëèë-(8-õèíîëèë)-äèñóëüôèäà îò îáðàòíîé ñêîðîñòè ÑÊ-CO2 ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñ. 8. Êàê ñëåäóåò èç íèõ, íàèáîëüøàÿ ñêîðîñòü ïîòîêà ýëþåíòà, ïðè êîòîðîé
äîñòèãàåòñÿ íàñûùåíèå, â îáîèõ ñëó÷àÿõ ñîñòàâëÿåò 2 ã/ìèí. Èñõîäÿ èç ýòèõ äàí-
íûõ, âûáðàííàÿ àâòîðàìè ñêîðîñòü ïîòîêà 1 ã/ìèí çàâåäîìî ãàðàíòèðóåò íàñûùå-
íèå â äàííîé ñèñòåìå.

Ýêñïåðèìåíòû ïî îïðåäåëåíèþ ðàñòâîðèìîñòè àëëèëäèñóëüôèäîâ â ñóáêðè-
òè÷åñêèõ ôðåîíàõ R22 è R410a è ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà ïðîâîäèëè
â îäíèõ è òåõ æå óñëîâèÿõ: òåìïåðàòóðà 40 Ñ, äàâëåíèå 200 àòì. Ïîëó÷åííûå
ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 2.

Èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáëèöå 2, ñëåäóåò, ÷òî àëëèë-(8-õèíîëèë)-äè-
ñóëüôèä âî âñåõ òðåõ ýëþåíòàõ ðàñòâîðÿåòñÿ íåñêîëüêî õóæå, ÷åì àëëèë-(áåíçîòè-
àçîë-2-èë)-äèñóëüôèä. Îáà âåùåñòâà ðàñòâîðÿþòñÿ âî ôðåîíå R410a ëèøü íåìíî-
ãî õóæå, ÷åì â ÑÊ-CO2, çàòî ôðåîí R22 ÿâëÿåòñÿ îòëè÷íûì ðàñòâîðèòåëåì:
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Ðèñ. 7. Òèïè÷íûå õðîìàòîãðàììû (ÂÝÆÕ) èññëåäóåìûõ àëëèëäèñóëüôèäîâ:
à — ïèê àëëèë-(8-õèíîëèë)-äèñóëüôèäà ñ âðåìåíåì óäåðæèâàíèÿ 5,33 ìèí; á — ïèê àëëèë-

(áåíçîòèàçîë-2-èë)-äèñóëüôèäà ñ âðåìåíåì óäåðæèâàíèÿ 6,79 ìèí

ðàñòâîðèìîñòü â íåì íåñèììåòðè÷íûõ àëëèëäèñóëüôèäîâ â 4—4,5 ðàçà âûøå, ÷åì
â ÑÊ-CO2. Ýòîò ôàêò âåñüìà ïðèìå÷àòåëåí è âàæåí äëÿ äàëüíåéøåé ðàáîòû,
ïîñêîëüêó îòêðûâàåò ïåðñïåêòèâû èñïîëüçîâàíèÿ ôðåîíîâ êàê áîëåå ýôôåêòèâ-
íûõ ðàñòâîðèòåëåé, ÷åì ÑÊ-CO2, òàì, ãäå åãî ðàñòâîðÿþùàÿ ñïîñîáíîñòü íåäîñòàòî÷íà.
Ïðè ýòîì ñóáêðèòè÷åñêèå ôðåîíû R22 è R410a îáëàäàþò îñíîâíûìè ïðåèìóùå-
ñòâàìè ÑÊ-CO2: ïîëíîñòüþ óäàëÿþòñÿ èç îáðàáàòûâàåìûõ ìàòåðèàëîâ, ÿâëÿÿñü
ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ãàçàìè, èñêëþ÷àþò èñïîëüçîâàíèå òîêñè÷íûõ îðãàíè-
÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, ÷òî îñîáåííî âàæíî äëÿ ðàçðàáîòêè ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûõ
òåõíîëîãèé, êîòîðûå ìîãóò íàéòè ïðèìåíåíèå â ôàðìàöåâòèêå è ìåäèöèíå.
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Òàáëèöà 2

Ðàñòâîðèìîñòü àëëèë-(8-õèíîëèë)-äèñóëüôèäà è àëëèë-(áåíçîòèàçîë-2-èë)-äèñóëüôè-
äà â ñóáêðèòè÷åñêèõ ôðåîíàõ è ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà, ã/ë*

Âåùåñòâî/ýëþåíò Àëëèë-(8-õèíîëèë)-äèñóëüôèä Àëëèë-(áåíçîòèàçîë-2-èë)-äèñóëüôèä

ÑÊ-CO21,05  0,07 1,05  0,07 1,82  0 ,08

Ôðåîí R410a 0,74  0,07 0,98 0,08

Ôðåîí R224,860,30 4,86  0,30 5,82 0,30

* Óñðåäíåííûå äàííûå ïî òðåì íåçàâèñèìûì ýêñïåðèìåíòàì.

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè àëëèë-(áåíçîòèàçîë-2-èë)-äèñóëüôèäà îò îáðàòíîé
ñêîðîñòè ñóáêðèòè÷åñêîãî ôðåîíà R22 (à) è êîíöåíòðàöèè àëëèë-(8-õèíîëèë)-äèñóëü-

ôèäà îò îáðàòíîé ñêîðîñòè ñêÑÎ2 (á)



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 10. ¹ 4. 2015

Ä.Þ. Çàëåïóãèí, Í.À. Òèëüêóíîâà, È.Â. ×åðíûøîâà, Ì.È. Âëàñîâ

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå âïåðâûå ïîëó÷åíû äàííûå ðàñòâîðèìîñòè äâóõ íåñèì-
ìåòðè÷íûõ àëëèëäèñóëüôèäîâ: àëëèë-(8-õèíîëèë)-äèñóëüôèäà è àëëèë-(áåíçîòè-
àçîë-2-èë)-äèñóëüôèäà â ñóáêðèòè÷åñêèõ ôðåîíàõ R22 è R410a è ñâåðõêðèòè÷åñ-
êîì äèîêñèäå óãëåðîäà ïðè òåìïåðàòóðå 40 Ñ è äàâëåíèè 200 àòì. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ
ðàñòâîðèìîñòè èñïîëüçîâàëñÿ ïðîòî÷íûé äèíàìè÷åñêèé ìåòîä.
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SOLUBILITY OF SYNTHETIC UNSYMMETRICAL ALLYL DISULFIDES
IN SUB- AND SUPERCRITICAL MEDIA

D.Yu. Zalepugin, N.A. Tilkunova, I.V. Chernyshova, M.I. Vlasov

Federal State Unitary Enterprise «State Plant of Medicinal Drugs», Moscow, Russia

The solubility of two unsymmetrical synthetic allyl disulfides (allyl 8-quinolyl disulfide
and allyl benzothiazol-2-yl disulfide) in subcritical freon R22 and freon R410a and
supercritical carbon dioxide at 40 Ñ and 200 bar is determined using a dynamic flow
method. Freon R22 is shown to be a prospect solvent for practical applications of the
allyl disulfides.

K e y  w o r d s: unsymmetrical allyl disulfides, freons, supercritical carbon dioxide,
solubility, dynamic method.
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