                                                 Теоретическая часть.

   В одном из библейских преданий говорится, как   пророк Моисей, исчерпав все иные аргументы в споре с фараоном, совершил чудо, превратив жезл в извивающуюся змею... Фараон был посрамлен и напуган, Моисей получил разрешение покинуть Египет, а мир получил очередную загадку. 

   Шли века и тысячелетия, алхимия постепенно превращалась в науку химию... Наконец, химикам XIX века удалось придумать нечто похожее на чудо "фараоновой змеи". 

   В фокусах с химическим секретами, это один из самых эффектных номеров. Существует несколько рецептов приготовления таких "змей". Вот способ химика П. Старосельского (цит. по ж. «Наука и Жизнь", 1965.12):  "Волшебное" вещество, из которого сделан "жезл", представляет собой соединение ртути Hg(NCS)2 , которое называется родановой ртутью. При нагревании этого соединения (во время прикосновения горящей спичкой или раскаленной проволочкой) оно разлагается с выделением, в качестве одного из продуктов распада, нитрида углерода C3N4.

  "Выползшая" из кусочка родановой ртути "змея" это смесь HgS и нитрида углерода, представляющего собой исключительно объемистую аморфную массу. А зачаровывающее вспыхивающие на поверхности "змеи",  синие огоньки обязаны своим появлением другому продукту распада сероуглероду CS2.  Он легко вспламеняется с образованием сернистого ангидрида SO2. 

    Выполняя этот опыт, следует помнить о ядовитости соединений ртути, и после демонстрации хорошо вымыть руки". Напоминает П. Старосельский.

«Фараоновы змеи». Из роданида ртути Hg-S-C
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Из литературы известно, что «Фараоновы змеи» могут быть получены из сульфаниламидных препаратов, например, из норсульфазола и фталазола. Оба эти препарата содержат тиазольный цикл, т.е. общий фрагмент с роданидом ртути –S-C=N, входящий в состав тиазола. Так норсульфазол имеет формулу С9Н9ОN3S2(II)  или
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И по систематической номенклатуре называется 2-(n-аминобензолсульфамидо) - тиазол. 

Норсульфазол  – белый или белый со слегка желтоватым оттенком кристаллический порошок, без запаха, т. пл. 198-2030, почти не растворим в воде, трудно растворим в ацетоне, в спирте, не растворим в эфире; растворяется в разведенных минеральных кислотах  и растворах едких и углекислых щелочей. Дает реакции, характерные для сульфаниламидов, сульфат меди с норсульфазолом образует осадок грязно-фиолетового цвета в отличие от других сульфаниламидных препаратов.

Норсульфазол получают ацилированием 2-аминотиазола n-ациламинобензолсульфохлоридом или конденсацией ацилсульфотиомочевины с                          1,2 –дихлорэтилацетатом либо подобными веществами. Поэтому наиболее важным является синтез 2-аминотиазола, который осуществляют конденсацией изотиомочевины -    
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    монохлорполуацетатом -  CICH2CHOHOC2H5, дихлорэтиловым эфиром -  CICH2CHCIOC2H5 или другими. Механизм образования 2-аминотиазола из упомянутых компонентов можно изобразить схемой:
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Метод получения 2-аминотиазола из перечисленных хлорпроизводных разработан И.Я. Постовским с сотрудниками, исходя из «хлорированного» спирта. При хлорировании спирта в отсутствии железа, при температуре 20-250, получают смесь моно - и дихлорпроизводных, реагирующих с избытком спирта.                                  

Продукты реакций способны взаимодействовать с хлористым водородом или водой:

                        CICH2CHOHOC2H5 + HCI 
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  CICH2CHCIOC2H5 + H2O

                         CICH2CHCI(OH)
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  CICH2C    + HCI

Вся эта смесь продуктов, растворенная в непрореагировавшем избыточном спирте, т.е. «хлорированный спирт», представляет собой жидкость уд. веса 1,075-1,08 с резким запахом, раздражающем слизистые оболочки. Основная масса его состоит из монохлорацеталя – CICH2 CH(OC2H5); при взаимодействии его с изотиомочевиной (реакция экзотермическая, поддерживаемая при температуре, не превышающей 400) образуется хлоргидрат 2-аминотиазола:

[image: image8.jpg]|01 nasVdia. S
OH
H,NCSH -} (C,H,0);CHCH,Cl — “ 4 2CH,
2 “ +( 2 2 Hle\N/-HCJ
NH
OTIOHKH cnn’pTa noc.ne;muﬁ pacTBopAIOT B BOAE W pasJaraiort
MMHAKAa:
v l 4 4 NH,Ct
| + NH; — | u I
H,N\N J-Hal HN\

e e I TG L TR AR R SO S e e e S e N R R T AR




После отгонки спирта последний растворяют в воде и разлагают раствором аммиака:
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Более экономно получение 2-аминотиазола конденсацией тиомочевины с 1,2-дихлорэтилацетатом, получаемым хлорированием винилацетата при 5-100, поскольку последний является промежуточным продуктом в промышленности пластических масс. при этом методе образование 2-аминотиазола протекает по реакции:
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При ацилировании  2-аминотиазола фенилуретилансульфохлоридом в водной среде, в присутствии щелочи (для нейтрализации выделяющегося хлористого водорода), образуется моно- и диацилпроизводные по уравнениям: 
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При гидролизе смеси моно- и дикарбометоксисульфатиазолов раствором едкого натра при нагревании происходит отщепление карбометоксигруппы и сульфанилата натрия с образованием из обоих ацилированных производных норсульфазол натрия. При непосредственном гидролизе смеси карбометокси- и дикарбометоксипроизводных, 50% n-фенилуретилансульфохлорида, пошедшего на образование диацильного производного, превращается после гидролиза в немеющую применения натриевую соль сульфаниловой кислоты. Как показал П.М. Фадеев (автореферат диссертации 1953 г.), при дополнительной обработке смеси карбометоксильных производных 15%-ным раствором аммиака, второй легко гидролизующийся ацильный остаток подвергают аммонолизу с образованием карбометокисульфаниламида:
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Нерастворимый карбометоксисульфаниламид отфильтровывают и после гидролиза превращают в сульфаниламид; оставшийся в водно-аммиачном фильтрате карбометоксинорсульфазол после предварительной отгонки аммиака подвергается гидролизу для получения норсульфазола. Еще более экономичный метод синтеза норсульфазола разработали В.А.Засосов, Е.И. Метельникова, О.Н.Волжина, Л.Б. Шагалов, А.С.Власов (1961) с выходом 57% на фенилуретилансульфохлорид, путем конденсации карбометоксисульфанилтиомочевины с хлорацетальдегидом и последующего гидролиза карбометоксинорсульфазола в щелочной среде.
Карбометоксисульфанилтиомочевину получают в две стадии. В первой – получают кальциевую соль карбометоксисульфанилцианамида, путем воздействия фенилуретилансульфохлорида на водный раствор кислой кальциевой соли цианамида, получаемой гидролизом цианамида кальция:
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Во второй стадии кальциевую соль карбометоксисульфанилцианамида, добавляя карбонат натрия, переводят в хорошо растворимую натриевую соль, взаимодействующую с тиосульфатом натрия в сернокислой среде:
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Как известно выше, синтез норсульфазола является многоступенчатым, требующим получение многих промежуточных продуктов, и поэтому получить его в лаборатории не представилось возможности.

Фталазол является производным норсульфазола. Его формула C17H13O5N3S2 или
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По систематической номенклатуре называется                                                                                                2-n- (о-карбоксибензамидо) – бензолсульфамидо – тиазол или 2-(парафталиламинобензолсульфамидо)-тиазол, а также N-фталилнорсульфазол.

Фталазол получают нагреванием норсульфазола со фталевым ангидридом в среде абсолютного спирта с последующей кристаллизацией из спирта и высушиванием при 50-700.
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Наряду с основной реакцией протекает ряд побочных, а именно:                                                                 а) частичное омыление фталазола за счет выделяющихся при реакции воды, с образованием фталевой кислоты и норсульфазола:
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б) образование моно- и диэтилового эфира фталевой кислоты за счет фталевой кислоты и этилового спирта (среды).

в) образование ди-2- (n-фталиламинобензолсульфамидо0-тиазола за счет взаимодействия двух молей норсульфазола с 1 мол. фталевой кислоты:
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г)образование легко гидролизующегося амина, возникающего за счет выделения воды и двух томов амино-группы норсульфазола и ангидридного кислорода (или гидроксилов) фталевой кислоты.
 При Ацилирование норсульфазола фталевой кислотой преобладающей реакцией является образование фталилнорсульфазола. М.Х. Глузман и И.Б. Левитская (1953) разработали метод получения фталазола ацилированием норсульфазола фталевым ангидридом при спекании смеси компонентов до 130-1450. Продукт реакции растворяют в растворе едкого натра и после осветления углем и гидросульфитом осаждают из раствора 50%-ной уксусной кислотой. Метод имеет преимущество, так как исключает применение абсолютного спирта, отсутствуют побочные продукты (моно- и диэтиловый эфиры фталевой кислоты) ускоряется процесс производства и повышается выхода. 

Фталазол — белый, слегка желтоватый или розовый порошок, не растворим в воде, разбавленных кислотах, эфире и хлороформе; легко растворяется в водных растворах едких щелочей и карбоната натрия, мало растворим в спирте, лучше в ацетоне. При нагревании с резорцином в присутствии концентрированной серной кислоты (до 160°) возникает зеленая флуоресценция; при диазотировании и последующем азосочетании со щелочным раствором  
[image: image19.wmf]b

- нафтола возникает вишнево-красное окрашивание. В том и другом случае происходит предварительное разложение фталазола на фталевую кислоту и норсульфазол: 
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  Чистоту препарата определяют по отсутствию примеси фталевого эфира или фталевого ангидрида (фталазол извлекают эфиром и предварительно профильтрованную эфирную вытяжку выпаривают на водяной бане; остаток с концентрированной серной кислотой и резорцином при 160° не должен обнаруживать зеленой флуоресценции при разбавлении водой), а также норсульфазола (при извлечении 1 г фталазола 10 мл разбавленной соляной кислоты на фильтрат с бромидом калия не должно расходоваться более 0,25 мл  0,1 М раствора нитрита натрия на диазотирование). Препарат не должен содержать других примесей выше норм ГФ IХ. Количественное определение фталазола основано на титровании его раствором нитрита натрия (диазотировании), в присутствии индикатора йодкрахмальной бумажки после предварительного омыления фталазола кипячением с                   0,5 н. раствором соляной кислоты.
1мл  0,1 М раствора нитрита натрия соответствует 0,04034 г фталазола, которого в препарате в пересчете на сухое вещество должно быть не менее 99%. 
Нами был выбран синтез фталазола, описанный М.Х. Глузманом и И.Б. Левитской (1953); состоящий в спекании смеси норсульфазола и фталевого ангидрида при температуре 130-1450 при избытке фталевого ангидрида 20%. Полученный фталазол проверен нами на чистоту и на подлинность. Также нами был получен роданид ртути из нитрата ртути и роданида аммония при избытке нитрата ртути, т.к. Hg(NO)2  долго хранилась и могла гидролизоваться. Для предотвращения дальнейшего гидролиза к нитрату ртути несколько капель концентрированной азотной кислоты.

Мы проводили опыт по получению «фараоновых змей» из синтезированного нами роданида ртути, а также таблеток норсульфазола и фталазола, купленных в аптеке и порошка фталазола синтезированного нами.  Очень хорошо получились «фараоновы змеи» из роданида ртути (желтого цвета) и из таблеток норсульфазола (серебристо-черная). Из одной таблетки норсульфазола получилась «змея» длиной около 40 см! из таблетки фталазола – опыт был не очень удачным.  «Змея» получилась около 10 см, и её приходилось вытягивать пинцетом. Меньший успех опыта, возможно, связан с высокой массой фталильного остатка и малой массовой долей фрагмента  -S-C=N (14%) во фталазоле по сравнению с W (S-C=N) в норсульфазоле (23%) и роданиде ртути (37%). Это может  служить подтверждением нашего предположения о роли тиоцианового фрагмента  в образовании «фараоновой змеи».  

Из этого фрагмента при нагревании образуется родан.                                                                          Родан (тиоциан), N
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С-S-S-C
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N. Родан при нагревании выше температуры плавления быстро, а в растворах медленно полимеризуется с образованием красно-оранжевого аморфного продукта, так называемого псевдородана (SCN)х. Возможно, этот полимер, псевдородан (SCN)х, формирует и стабилизирует «Фараонову змею». 

Получить «фараонову змею» из стрептоцида                             не удалось, (хотя в Интернете имеются сведения относительно возможности этого опыта), что соответствует нашим предположениям.  

Из порошка фталазола, полученного как из аптечных таблеток, так и синтезируемого нами, опыт не получился.      

                                       Экспериментальная часть.
1. Методика получения фталазола.

  1.Ацилировали норсульфазол (C9H9N3O2S2)  фталевым ангидридом (С8Н4О3) при спекании смеси компонентов до 130-145о, в течение 6 часов.

     m (C9H9N3O2S2) =255г/моль* 0,015 моль=3,825 г

     m (С8Н4О3) =148г/моль* 0,018 моль=2,664 г

 2. Получили светло-коричневый порошок массой 4 грамма

 3. Для осветления светло-коричневый порошок растворяли в растворе едкого натра.

 4. Кипятили с активированным углем в течение 5-10 мин. 

 5. Осаждали  раствором  50%-ной уксусной кислотой. 

Осветлить порошок не удалось даже при добавлении восстановленного сульфита натрия. Применить же гидросульфит натрия, указанного в методике, не представилось возможным, так как его не было в лаборатории.  

Этот метод имеет преимущество, так как исключает применение абсолютного спирта, отсутствуют побочные продукты (моно- и диэтиловый эфиры фталевой кислоты) ускоряется процесс производства,  и повышаются выхода.  
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2. Испытание на подлинность.
1. Растворимость.
Практически нерастворим в воде, эфире и хлороформе, очень мало растворим в спирте, растворим в водном растворе карбоната натрия, легко растворим в водном растворе едкого натра, что соответствует Г.Ф.

2. Свободная фталевая кислота.
1. 1г препарата взболтали с 50 мл свежепрокипяченной и охлажденной воды, нагрели на водяной бане при температуре 70о в течение 5 минут. Быстро охлаждают и фильтруют.                                                2. К 25 мл фильтрата прибавили 3 капли раствора фенолфталеина и титровали 0,05н. раствором NaOH.  Розовое окрашивание появилось от прибавления не более 0,35 мл раствора едкого натра, что соответствует Г.Ф.

3. Количественное определение.
1. Около 0,1-0,2 г препарата (точная навеска) растворили в 10-20 мл диметилформамида, нейтрализованного непосредственно перед титрованием по тимоловому синему.                                  2. Титровали 0,1н. раствором едкого натра в смеси метилового спирта бензола до появлении синего окрашивания (индикатор тимоловый синий). Рис.1
3. 1 мл 0,1н. раствора едкого натра соответствует 0,02017 г С17Н13N3О5S2, что соответствует Г.Ф.

I. m(навески)=0,15 г; на титрование пошло    6,9 мл NaOH
   0.02017*6.9=0.139

   0.139/0.15=0.93 или 93%

II. m(навески) =0,15 г; на титрование пошло    7 мл NaOH
    0,02017*7=0,14119

    0,14119/0,15=0,94 или 94%                   рис. 1

3.Методика синтеза роданистой ртути.

Роданид ртути можно получить из нитрата ртути(II) и роданида аммония.

1. Для этого готовим раствор из 7г нитрата ртути (II) и 50 мл воды, в который, для предупреждения гидролиза, прибавили небольшое количество азотной кислоты.                                2. Отдельно приготовили раствор из 1,5г роданида аммония и 20 мл воды. 

3. Оба раствора слили.

                                  Нg(NO3)2 + 2NH4SCN 
[image: image24.wmf]®

 Hg(SCN)2 + 2NH4NO3

4. Образовавшийся белый мелкокристаллический осадок, роданида аммония, отфильтровали (на воронке Бюхнера под вакуумом) и подсушили.

5. Из слегка влажной массы сформировали (в резиновых перчатках) небольшие шарики диаметром до 1 см и оставили сушить на воздухе.

Высушенный препарат хранили в плотно закрытых баночках.

Соли ртути очень ядовиты, и работа с ними требует осторожности и внимания!!!

4. Методы получения «Фараоновых змей»

1.Тиоционатная «Фараонова змея»:

   1.Небольшие шарики роданистой ртути поместили в фарфоровую чашечку и нагрели. 

   2.Тиоцианат ртути быстро разлагается после поджигания с образованием черного  сульфита ртути HgS, желтого объемистого нитрида углерода состава C3N4 и  углекислого газа. 
   3.Бурно выделяющиеся газы заставляют «ползти» змею, состоящую из твердых продуктов реакции.

Примечание.   Так как соли ртути очень ядовиты, и работа с ними требует осторожности и внимания, следует выполнять все только под тягой.

2. «Фараонова змея» из сульфаниламидных препаратов:

  Для этого опыта подойдут лекарственные препараты из группы сульфаниламидов, например, норсульфазол, фталазол.

 Мы поместили на таблетку сухого горючего 1-2 таблетки лекарственного препарата 2. Подожгли горючее 

3. При этом происходило образование блестящей «фараоновой змеи» серого цвета, которую можно назвать из-за внешнего вида и «графитовой змеёй» (рис. 5) 

4. Аккуратно подцепили змею пинцетом и осторожно вытягивали, и получили достаточно длинный «экземпляр» (более 40 см). Рис 6

Примечание. При нагревании происходит окисление сульфаниламидных препаратов кислородом воздуха, при этом выделяется много газообразных продуктов реакции (SO2, H2S,        N2).

Вывод: 

1. Получен роданид ртути (формула I)

2. Получен фталазол (формула III) из норсульфазола (формула II). Проведено исследование полученного препарата на подлинность по «Государственной фармакопеи» 

3. Изучено возможность получения «фараоновых змей» из роданида ртути, норсульфазола и фталазола.

Из проделанных опытов высказано предположение о роли полиродана, полученного из тиоцианового фрагмента (-S-C
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N), имеющегося в роданиде ртути и входящего в состав сульфаниламидных препаратов, содержащих тиазольный цикл, участвующий в формировании и стабилизации «фараоновых змей».
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