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Плотность монокристалла железной 
соли N,N’-динитромочевины составила  
2,08 г/см3.

Полученная железная соль ДНМ исполь-
зовалась для получения наноразмерного окси-
да железа методом термического разложения 
в высококипящих полярных растворителях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Путем взаимодействия                                                   

N,N’-динитромочевины с гидроксидом  
железа (II) в водной среде получе-
но соединение состоящие из аниона  
N,N’-динитромочевины и катиона железа (III). 
Данное высокоэнергетическое соединение 
представляет собой кристаллогидрат.

2. Методом ИК-спектроскопии и ТГА пока-
зано наличие воды в составе соли. Выявлена 
координация металла с ДНМ через взаимо-
действие с кислородом нитрогруппы. Спектро-
фотометрически подтверждено наличие анио-
на ДНМ в составе.
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СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ2,4,6,8,10,12-ГЕКСАБЕНЗИЛ-2,4,6,8,10,12-
ГЕКСААЗАТЕТРАЦИКЛО[5,5,0,03,11,05,9]ДОДЕКАНА С 

МНОГОКРАТНЫМ ЗАЦИКЛОВЫВАНИЕМ МАТОЧНОГО РАСТВОРА

М.В. Чикина, С.Г. Ильясов

Представлены результаты экспериментального исследования получения 
2,4,6,8,10,12-гексабензил-2,4,6,8,10,12-гексаазатетрацикло[5,5,0,03,11,05,9]додекана (ГБ). Пока-
зано, что при использовании в качестве растворителя маточного раствора (МР) после каж-
дого синтеза в последующих таких же синтезах расход растворителя сокращается до 85 %, 
а также при введении трифторуксусной кислоты как катализатора происходит повышение 
выхода продукта.

Ключевые слова: 2,4,6,8,10,12-гексабензил-2,4,6,8,10,12-гексаазатетрацикло 
[5,5,0,03,11,05,9]-додекана, зацикловывание маточного раствора, бензиламин, глиоксаль, триф-
торуксусная кислота, катализатор.

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время известные способы по-

лучения ГБ основаны на реакции конденсации 
бензиламина с глиоксалем в полярном раство-
рителе в присутствии каталитических количеств 
минеральных или органических кислот [1-4].
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Лучшие результаты по выходу продукта 
ГБ были получены при использовании в 
качестве растворителя – ацетонитрила и 
катализатора – муравьиной кислоты. Другие 
полярные растворители снижают выход ГБ на 
10–15 % в метаноле, этаноле и изопропило-
вом спирте [2-4].

Основным недостатком существующей 
технологии получения ГБ является 
значительный расход ацетонитрила. 

В литературе [5] показана возможность 
повышения выхода ГБ до 80 % за счет 
применения ацетонитрила с влажностью  
20 % и снижения расходного коэффициента по 
ацетонитрилу внедрением стадии регенерации 
растворителя. Но эта стадия увеличивает 
энергозатраты на единицу продукции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Регистрацию ИК-спектров проводили 

на фурье-спектрометре «ФТ-801» с 
использованием приставки нарушенного 
полного внутреннего отражения. 

Спектры ЯМР регистрировали на 
приборе «BrukerAM-400». Химические сдвиги 
ЯМР 13С измеряли относительно растворителя 
ДМСО-d6.

Общая методика. В колбу объемом на 250 
мл, оснащенную мешалкой, термометром и ка-
пельной воронкой, при перемешивании поме-
щают 86 мл ацетонитрила, 9 мл дистиллиро-
ванной воды, 20 г (0,1866 моль) бензиламина и 
2,6 мл (0,018 моль) трифторуксусной кислоты. 
В полученную смесь при перемешивании до-
зируют 6,77 г (0,0466 моль) 40%-ного водного 
раствора глиоксаля. Реакционную массу 
выдерживают в течение 20 ч при температуре 
20–25 °С. Затем осадок отфильтровывают, 
промывают на фильтре ацетонитрилом (5 мл) 
и сушат на воздухе в течение некоторого вре-
мени. Получили 7,67 г продукта. Выход 69 %.  
Тпл= 155 °С. Объем маточного раствора 106 
мл. Далее в колбу объемом на 250 мл, осна-
щенную мешалкой, термометром и капельной 
воронкой, при перемешивании помещают 106 
мл вышеуказанного маточного раствора,20 
г (0,1866 моль) бензиламина и 2,6 мл (0,018 
моль) трифторуксусной кислоты. В получен-
ную смесь при перемешивании дозируют 6,77 
г (0,0466 моль) 40%-ного водного раствора 
глиоксаля в течение 30 минут. Реакционную 
массу выдерживают 20 ч при 20–25 °С. За-
тем осадок отфильтровывают, промывают на 
фильтре ацетонитрилом и сушат на воздухе в 
течение некоторого времени. Получили 9,88 г 
(88,9 % на глиоксаль) ГБ, Тпл = 155 °С. Далее 

проводят синтез с зацикловыванием маточно-
го раствора как описано выше.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Целью данных исследований является 

совершенствование технологического 
процесса получения ГБ, заключающееся в 
повышении выхода и снижении нормы расхода 
ацетонитрила. 

Для достижения поставленной цели 
следовало решить следующие задачи. 

Во-первых, изучить влияние 
использования ацетонитрила (вторичного) от 
предыдущего эксперимента в технологическом 
процессе на выход ГБ и его цикличность. 

Во-вторых, изучить влияние новых 
катализаторов реакции конденсации глиоксаля 
с бензиламином, повышающих выход ГБ.

Объектом сравнения был выбран 
усовершенствованный способ получения 
высокоочищенного ГБ [6], заключающийся 
в использовании мольного соотношения 
между глиоксалем и бензиламином, равным 
1 : 4, и катализатора реакции конденсации 
уксусной кислоты. Выход целевого продукта 
составляет 69 %. Этими же авторами было 
показано, что ГБ, полученное общепринятым 
способом по методу [1], содержит всего  
90,2 % основного вещества. Перерасчет вы-
хода ГБ с учетом чистоты сырого образца со-
ставляет 72,16 % (80%×90,2%/100%).

Для решения первой задачи, провели 
синтез в условиях [6], после чего в маточный 
раствор после синтеза добавили (1 моль)  
40%-ный раствор глиоксаля и (2 моля) 
бензиламин без катализатора. Таким образом, 
провели два цикла, далее продуктреакции 
представлял собой смолу. После очистки 
суммарный выход на глиоксаль 56%.

При использовании катализатора на 
каждой операции в том же количестве, что и 
на первой, количество циклов довели до 5-и 
(рисунок 1).

При этом было замечено, что с каждым 
циклом возрастает влажность ацетонитрила, 
после 5-и циклов составляет 28 %, а на 
втором цикле при максимальном выходе 
влажность растворителя порядка 20%,так как 
при фильтровании ГБ часть ацетонитрила 
теряется, а при добавлении водного глиоксаля 
количество воды в системе увеличивается.
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Рисунок 1 – Зависимость выхода ГБ от 
количества проведенных циклов

Далее мы изменили 2 параметра:
1 – стали добавлять вместо 2 молей 

бензиламина 2,6 моля;
2 – на каждой операции поддерживали 

влажность ацетонитрила на уровне 20 %, пу-
тем добавления чистого ацетонитрила.

Результаты эксперимента представлены 
на рисунке 2.

Рисунок 2 – Зависимость выхода ГБ от количества проведенных циклов с добавлением чистого 
ацетонитрила

Средний выход ГБ с 11 операций 69%.
Из таблицы 1 видно, что качество ГБ с уве-

личением количества циклов не ухудшается.
Реализация данного способа значитель-

но уменьшает трудозатраты и энергозатраты, 
существенно снижает расход ацетонитрила 
(таблица 1).

Таблица 1 – Расход ацетонитрила на 1000 г ГБ

Показатели
Без 

зацикло-
вывания 

МР

С зацикло-
выванием 

МР

Расход 
ацетонитрила на 

1000 г продукта, мл
12705 3276

Максимальный 
выход на одной 

операции,%
69 79

Средний выход с 
11-ти операций,% 69 69

Для того чтобы свести расход растворите-
ля к минимуму, были проведены эксперимен-
ты, в которых вместо добавления на каждой 
операции чистого ацетонитрила, мы решили 

снижать влажность растворителя путем ис-
пользования водоотнимающего агента, такого 
как Mg2SO4 (рисунок 3). Недостатком является 
то, что вместе с водой осушители смачивают-
ся ацетонитрилом, в результате чего происхо-
дит унос растворителя.

Рисунок 3 – Условия получения ГБ с 
использованием в качестве осушителя 

сульфата магния

Роль катализатора в процессе получения 
ГБ в литературе хорошо освещена. Признано, 
что лучшим катализатором является муравьи-
ная кислота.
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Нашими исследованиями показано, что 
использование трифторуксусной кислоты по-
вышает выход ГБ на стадии конденсации.

На рисунке 4 представлены результаты 
исследования взаимодействия глиоксаля с 
бензиламином в мольных соотношениях 1:4; 
1:3,5; 1:5,2, с последующим использованием 

маточного раствора в качестве растворителя, 
после каждого синтеза еще в четырех таких же 
синтезах . Сведения о влиянии мольного со-
отношения при конденсации бензиламина с 
глиоксалем в диапазоне 1:2 ÷ 4 на выход ГБ 
в литературе имеются, поэтому мы проводили 
исследования с избытком бензиламина.
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Рисунок 4 – Зависимость выхода ГБ от количества проведенных циклов при использовании в 
качестве катализатора трифторуксусной кислоты

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Показан положительный результат при 

использовании в качестве катализатора в син-
тезе 2,4,6,8,10,12-гексабензил-2,4,6,8,10,12-
гексаазатетрацикло-[5,5,0,03,11,05,9]додекана 
трифторуксусной кислоты.

2. Использование маточного раствора по-
сле реакции в последующих операциях снижа-
ет расход ацетонитрила на килограмм готового 
продукта, необходимость в регенерации рас-
творителя возникает минимум после 5-ого цик-
ла, таким образом, это позволяет упростить 
технологическую схему процесса.
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