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СПОСОБ РЕГЕНЕРАЦИИ АЗИД-ИОНА

c⃝ 2014 Е.Л. Викулина, Е.Е. Ромашин, Д.И. Федоров, И.К. Кукушкин,
А.М. Пыжов,1 П.П. Пурыгин2

В данной статье изложены результаты исследований, посвященных раз-
работке способов обезвреживания и регенерации азид-иона, содержащегося
в жидких отходах. Как правило, все существующие способы обезврежива-
ния азид-иона в жидких отходах основаны на его разрушении, что не толь-
ко экономически нецелесообразно, поскольку он безвозвратно теряется, но и
опасно, так как при этом образуется чрезвычайно взрывчатая и токсичная
азотистоводородная кислота, что значительно повышает опасность самого
процесса обезвреживания жидких отходов.

Исследования, проведенные авторами, позволили впервые предложить эф-
фективный способ обезвреживания азид-иона при получении органических
азидов, состоящий в удалении азид-иона из реакционной массы в виде азида
четырехзамещенного аммония, который является высокоактивным азидиру-
ющим агентом и может эффективно использоваться в процессах получения
органических азидов. В этом случае при получении органических азидов пе-
ред его окончанием в реакционную массу вводят хлорид четырехзамещен-
ного аммония.
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Исследования, изложенные в данной статье, относятся к области органической
химии, а полученные результаты могут найти применение в процессах синтеза
органических азидов.

Органические азиды получают действием азида натрия на алифатические и
ароматические галогенсодержащие соединения [1]

RHal + NaN3 → RN3 + NaHal.
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Одним из наиболее простых способов получения органических азидов является
взаимодействие органических хлоридов с азидом натрия в органическом раство-
рителе по реакции

RCl + NaN3 → RN3 + NaCl.

При проведении процесса, с целью повышения его эффективности, азид натрия
берется с определенным избытком (10–100 % от теоретически необходимого). По
окончании реакции в осадке образуется смесь солей, состоящая из кристалличе-
ского хлорида натрия и раствора избыточного азида натрия, которая не может
быть сброшена в канализацию в составе сточных вод без предварительного раз-
ложения азида натрия ввиду его высокой токсичности.

Существуют различные способы обезвреживания азид-иона. Как правило, все
способы основаны на разложении азид-иона [2–8]. Так, например, в патенте РФ №
2194320 от 28.11.2000 г. [2] азид-ион разрушают с помощью перманганатов и/или
бихроматов, и/или ферратов щелочных металлов в кислой среде, а в патенте РФ
№ 2123211 от 20.12.1996 г. [4] разрушение азид-иона проводят с помощью электро-
химической обработки жидких отходов. Азид натрия в смеси солей можно раз-
лагать серной кислотой в присутствии нитрита натрия [9] или же растворы этих
солей закачивать в выработанные солевые шахты глубиной около 450 м и после
разложения азида откачивать на поверхность [10]. Уничтожение азида натрия яв-
ляется экономически невыгодным, так как стоимость его очень высокая. Кроме
того, в процессе разрушения азид-иона существует опасность выделения чрезвы-
чайно взрывчатой и токсичной азотистоводородной кислоты, что повышает опас-
ность самого процесса обезвреживания жидких отходов.

Статья посвящена разработке способа регенерации азид-иона, вводимого в ре-
акцию азидирования в избытке.

Авторами впервые предложен способ обезвреживания жидких отходов процес-
са получения органических азидов, содержащих азиды щелочных металлов, путем
удаления азид-иона. Данный способ основан на введении перед окончанием про-
цесса азидирования органического хлорида азидом щелочного металла в органиче-
ском растворителе хлорида четырехзамещенного аммония, в результате чего вы-
падает осадок азида четвертичного аммония, который удаляется из реакционной
массы. Азид четвертичного аммония является высокореакционным азидирующим
агентом и, в связи с этим, используется в дальнейшем в процессах азидирования.

По окончании процесса в реакционной массе будут находиться органический
азид, хлорид натрия и азид четырехзамещенного аммония, образовавшийся при
взаимодействии избыточного азида натрия с хлоридом четырехзамешенного ам-
мония по реакции

R4NCl + NaN3 → R4NN3 + NaCl.

Хлористый натрий, не растворимый в органическом растворителе, отфильтро-
вывают. Фильтрат содержит азид четырехзамещенного аммония и органический
азид. Из фильтрата отгоняют 2/3. . . 3/4 органического растворителя и добавля-
ют толуол или бензол в соотношении к оставшемуся органическому растворителю
3:1. . . 5:1. При этом из раствора выпадает осадок азида четырехзамещенного ам-
мония, который отфильтровывают и возвращают в процесс азидирования, а рас-
твор органического азида направляют на выделение целевого продукта известны-
ми приемами. Степень регенерации азид-иона составляет 94–95 %.

Для лучшего понимания предложенного способа приводится методика реге-
нерации азид-иона в процессе азидирования формаля дихлоргидрина глицерина.
В реакцию азидирования 0,1 моля (27 г) формаля дихлоргидрина глицерина в
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108 мл диметилформамида 0,44 молями (28,6 г, избыток 0,04 моля) азида натрия
для регенерации избытка азид-иона добавляют 0,04 моля (6,06 г) хлорида метил-
триэтиламмония. Реакционную массу для завершения процесса выдерживают при
100 ◦C в течение 3 час, охлаждают до 22–25 ◦C. После чего отфильтровывают
хлорид щелочного металла, из фильтрата отгоняют 2/3. . . 3/4 органического рас-
творителя, добавляют 108 мл толуола (бензол) в соотношении 3:1. . . 5:1 к оставше-
муся растворителю и отфильтровывают выпавший осадок азида метилтриэтилам-
мония. Выход азида метилтриэтиламмония 5,7 г (0,036 моля), степень регенерации
94–95 %. Выделенный азид используют на следующей операции азидирования.

Важно отметить, что удаляемый из отходов азид-ион в виде азида четырехза-
мещенного аммония ускоряет процесс азидирования при получении органических
азидов, поскольку азиды четырехзамещенного аммония более реакционноспособ-
ны, чем, например, азиды натрия или калия [11].

Выводы

Способ регенерации азид-иона может быть использован в процессе получения
органических азидов взаимодействием органических хлоридов с азидом щелочного
металла в среде органического растворителя. При этом устраняются потери азиди-
рующего агента с введением в реакционную массу хлорида четырехзамешенного
аммония в количестве, эквимолекулярном избытку азида щелочного металла.
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METHOD OF REGENERATION OF AZIDE ION

c⃝ 2014 E.L. Vikulina, E.E. Romashin, D.I. Fedorov, I.K. Kukushkin,
A.M. Pyzhov,3 P.P. Purygin4

In this article the results of research devoted to the development of methods
of disposal and regeneration of azide ion contained in the liquid wastes are
stated. As a rule, all existing methods of disposal of azide ion in the liquid
wastes based on its destruction, which is not only economically impractical
because it is irretrievably lost, but also dangerous, as this forms an extremely
explosive and toxic hydrazoic acid, which significantly increases the risk of the
process of disposal of liquid wastes. Researches carried out by the authors
allowed for the first time to suggest an effective method of disposal of azide ion
at producing organic azides that consists in deletion of azide ion from reaction
mass in the form of azide of quaternary ammonium which is highly active
azidating agent and can be effectively used in the processes of getting organic
azides. In this case at getting organic azides before its finishing quaternary
amonium chloride is added to the reaction mass.

Key words: barium azide, azide ion, regeneration, formal glycerol a-dichlorhydrin,
organic azides, disposal, introduction of quaternary ammonium chloride, precipitation
of quaternary ammonium azide, sludge disposal, recycling.
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