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(57)  Referatas:

ISradimas skirtas fosforo (arba tiofosforo) riigsties N,N’-di{etilenimido)-N"-metilamido ir fosforo (tiofosforo)
rigsties N,N',N"- trietilenimido sintezés biido patobulinimui. Nurodyti junginiai pasizymi priesleukoziniu ir stipriu
chemosteriliantiniu aktyvumu. Zinomi sintezés biidai mini labai toksisko, koncentruoto etilenimino naudojima.
ISradime sintezei naudoja praskiestg vandeninj etilenimino tirpala. Pastarasis gaunamas B -aminoetilsieros
rugsciai ciklizuojntis natrio Sarmy tirpale, tuo padiu metu pasalinant i§ rekcijos terpés (distiliacija) susidarant;
etilenimino tirpala. Fosforo arba tiofosforo rig&¢iy chloranhidridai jvedami j vandeninj etilenimino tirpalg, reakcija
vyksta transfazinéje terpéje. Naudojant §j biida, produkto iSeiga siekia 75-87 % .
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ISradimas skirtas fosforo organiniy junginiy, turinciy etilenimidines grupes, sintezes
biido patobulinimui. Tai fosforo ir tiofosforo riigdciy etilenimidai, bendros

formulés:

R_é(/Nﬂ (1)
\Nj !

kurioje X= 0, S; R=NHCHz ~N{].

Junginiai I pasiZymi prie$véZiniu bei chemosteriliantiniu aktyvumu ir gali
buti pritaikyti Zemés tikyje bei medicinoje.

Literatiiroje Zinomas fosforo ir tiofosforo riigSties N,N’, N”-trietilenimidy
/US patentai Nr. 2670347, 1955/ ir fosforo ar tiofosforo ragsties N,N’-
di(etilenimido)-N""-metilamidy gavimo biidas /US patentas Nr. 3487151, AOIN
9/36, 1966/. Siuo biidu minéti fosforo ir tiofosforo riigsciy etilenimidai gaunami,
reaguojant ekvivalentiniams koncentruoto (99 %) etilenimido ir fosforo (ar
tiofosforo) rtigSties metilamido chloranhidrido kiekiams, esant tretiniam aminui
(arba amoniakui), ne aukstesnéje kaip 5°C temperatiroje, tirpikliu naudojant
benzeng.

Sio biido trikumas yra labai toksisko ir koncentruoto etilenimino bei
degaus, gana brangaus tirpiklio naudojimas.

ISradimo tikslas - proceso supaprastinimas ir darbo saugumo padidinimas

afsisakant degaus tirpiklio (benzeno) ir sumaZinant etilenimino koncentracija 20

karty. Pastarojo vandeninj tirpalg sintetina 1§ pigiy ir prieinamy reagenty. [-
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Aminoetilsieros ragstj ciklizuoja natrio Sarmy tirpale 120°C temperatiiroje, tuo
paciu metu pasalinant i§ reakcijos terpés susidarantj etileniming (distiliacija):

Cﬂz Hy

Fosforo arba tiofosforo riig§¢iy chloranhidridy bendra formul¢ yra II:

Clé—llpl_R (II)'

X

kurioje X=0,8; R'= CI,NHCH;.

Chloroforminiai chloranhidridy (II) tirpalai jvedami | vandeninj 4-5,5 %
etilenimino tirpala, r-ja vyksta tarpfazin¢je terp€je, gaunant norima junginj (I).

1 Pavyzdys. Vandeninio 4-5,5 % etilenimido tirpalo sinteze.
720 ml vandens iStirpinama 168 g (1,16 mol) B-aminoetilsieros rigsties ir 100 g
(2,27 mol) natrio $armo. Saltas tirpalas laginamas j jkaitintg iki virimo 5,6 g (0,127
mol) NaOH ir 40 ml vandens tirpalg tuo paciu metu nudistiliuojant susidariusj
vandeninj etilenimino tirpalg. Gaunama apie 800 ml 4-5,5 % tirpalo (laikyti Saltai),
procesas vykdomas 110-120°C temperatiiroje.

2 Pavyzdys. Fosforo rigsties N,N’-di(etilenimido)-metilamido sintezé.
193 ml 5 % etilenimino ( 9,66 g 0,225 mol) vandeniniame tirpale istirpinama 160 g
bevandenio K,COs. Reakcijos miSinys atSaldomas iki -5-10°C, maiSant j jj
la§inamas 13,3 g (0,089 mol) fosforo riigsties metilamido dichloranhidrido tirpalas
20-yje ml chloroformo tokiu greiciu, kad reakcijos terpés temperatiira nepakilty

auksc¢iau 0°C. Po to temperatiirai leidZiama pakilti iki kambario temperatiros ir
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maiSoma dar 2 val. Chloroforminis sluoksnis atskiriamas, vandeninis
ekstrahuojamas $variu chloroformu (2 kartus po 20 ml). Chloroforminiai tirpalai
sukoncentruojami ne aukstesnéje kaip 40°C temperatiiroje, lickana dZiovinama
vandenj pasalinant vandens-benzeno azeotropu. Gaunama 13,6 g produkto (lyd.t.
80-86°C, iSeiga 94 %), kristalinant i§ benzeno, gauta 11 g (76 %) fosforo rigsties
N,N’-di(etilenimido)-metilamido. Lyd.t. 102-104°C.
Rasta, % : C37,14 H725 N2536 P19,20

3720 7,31 25,63 19,19
Apskaiciuota, % : C37,27 H7,51 N26,08 P 19,22. GH;,N;OP (161, 135).

3 Pavyzdys. Tiofosforo ragsties N,N’-di(etilimido)-metilamido sintezé.

155 ml 5 % etilenimino (7,74 g) vandeniniame tirpale iStirpinama 130 g bevandenio
K,COj3. Reakcijos misinys at§aldomas iki -5-10°C ir mai$ant | jj laSinamas tiofosforo
rigsties N-metilamido-N’,N”-dichloranhidrido 9,9 g (0,06 mol) tirpalas 15-oje ml
chloroformo tokiu greiciu, kad miSinio temperatiira nepakilty auks¢iau 0°C. Po to
maiSymas tesiamas kambario temperaturoje dar 2 val. Chloroforminis sluoksnis
atskiriamas, vandeninis - ekstrahuojamas $variu chloroformu (2 kartus po 20 ml).
Chloroforminiai  tirpalai  sukoncentruojami ne aukStesnéje kaip 40°C
temperatiiroje, liekana dZiovinama. Gaunama 9,2 g produkto (86 %), kristalinama
i§ benzeno. Gauta 8,2 g tiofosforo riigsties N,N’-di(etilenimido)-metilamido, iSeiga
75 %, lyd.t. 70-71,5°C.
Rasta, %: C33,71 H6,72 N23,68 P 17,43 S18,07

3334 6,69 23,67 17,39 17,98
Apskaiciuota, %: C33,89 H 6,83 N 23,71 P 17,48 S 18,09. CsH;2NsPS (177,
20.

4 Pavyzdys. Fosforo riigSties N,N’,N”-trietilenimido sintezé.
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400 ml 5% vandeninio etilenimido tirpalo (18,8 g 0,442 mol) iStirpinama 320 g
K>COs. Reakcijos misinys atSaldomas iki -5-10°C ir maiSant j jj sulaSinamas fosforo
riigSties trichloranhidrido (17 g 0,1105 mol) tirpalas 40-yje ml chloroformo tokiu
greidiu, kad reakcijos miSinio temperatiira nepakilty auk$¢iau 5°C. Reakcija
kambario temperatiiroje tgsiama dar 2 val. Chloroforminis sluoksnis atskiriamas,
vandeninis ekstrahuojamas chloroformu (2 kartus po 20 ml). Chloroforminiai
tirpalai sukoncentruojami, likutis dZiovinamas. Gaunama 17,2 g (90 %) produkto,
po kristalizacijos i§ petrolio eterio (vir. frakcija 93-100°C), licka 16,4 g (86 % teor.
iSeiga) medZiagos, lyd.t. 41-41,5°C.
Rasta, %: C41,32 H6,77 N24,19 P 17,86

41,55 6,81 2423 17,82
Apskaiciuota, %: C41,62 H 6,99 N 24,27 P 17,89.

5 Pavyzdys. Tiofosforo riigSties N,N’,N”’-trietilenimido sinteze.

600 ml 4,5 % vandeniniame etilenimido tirpale (27 g medZiagos) maiSant
iStirpinama 520 g bevandenio K,COj. Reakcijos miSinys at§aldomas iki -5-10°C,
maiSant sulasinamas tiofosforo ruigsties trichloranhidridas 26,3 g (0,16 mol) 50-yje
ml chloroformo tokiu greiciu, kad reakcijos miSinio temperatiira nepakilty auk§ciau
0°C. Reakcija tgsiama 2 val. kambario temperatiroje. Chloroforminis sluoksnis
atskiriamas, vandeninis ekstrahuojamas chloroformu (2 kartus po 20 ml).
Chloroforminiai tirpalai sukoncentruojami, dZiovinami. Gaunama 26,9 g produkto
(91 % teor. iSeigos), po kristalizacijos i§ petrolio eterio (frakcija 93-100°C), gauta
25,7 g (87 %) medziagos, lyd.t. 50,5-51°C.
Rasta, %: C38,01 H6,32 P16,89 S 16,31 N22720

39,00 629 1691 16,34 22,15
Apskaiciuota, %: C38,09 H6,39 P 16,94 S16,37 N22,21.

Lyginant su prototipu pateikiamos metodikos turi Siuos pranaSumus:
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- proceso supaprastinimas ir darbo saugumo padidinimas, a) atsisakant
koncentruoto, labai toksisko etilenimino ir degiy, sprogstanciy tirpikliy, tokiy kaip
benzenas, naudojimo, b) pakeiciant praskiesto etilenimino jvedima | reakcijos

misinj.
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ISRADIMO APIBREZTIS

Fosforo arba tiofosforo riigs¢iy etilenimidy, kuriy bendra formulé (I):

il
\Nj !

kurioje X= 0, S; R= NHCH4 ,—er

gavimo budas kai kondensuojant fosforo ir tiofosforo riigs¢iy chloranhidridus, kuriy

bendra formulé (II):

Cl-P—R'
2 ” (II);

X

kurioje X=0,S8; R'= CI,NHCH,,

su etileniminu, dalyvaujant akceptoriui, iSskirianCiam vandenilio chlorida
organiniame tirpiklyje, besiskirian tis tuo, kad kaip akceptoriy naudoja
kalio karbonata, o kaip organinj tirpiklj naudoja chloroforma, panaudojant 4-5,5 %

etilenimino vandeninj tirpala.
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