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РЕФЕРАТ
Отчёт 66 стр., 17 рис., 17 табл., 67 источн., 2 прил.

СЕРУсодержащие ИНТЕНСИФИКАТОРЫ, ПОЧВА, ОРГАНИЧЕСКИЕ И НЕОРГАНИЧЕСКИЕ ЗАГРЯЗНИТЕЛИ, РАДИОНУКЛИДЫ

Объекты исследования: серусодержащие соединения, почва месторождения Канжуган, фиторемедианты, загрязнители.

Цель работы: Cоздание эффективной технологии получения регуляторов и стимуляторов роста растений (интенсификаторов) для рекультивации территорий, загрязненных стойкими органическими и неорганическими загрязнителями и радионуклидами.

Методы исследования: химический, спектрометрический, биологический.

Результаты работы и их новизна:  

Впервые разработаны технологии получения серусодержащих интенсификаторов. Выбраны растения – ремедианты для рекультивации почв. Впервые исследовано влияние и показана эффективность серусодержащих регуляторов на стимулирующий эффект и фиторемедиационный потенциал растений.  

Область применения: экология, сельское хозяйство.

РЕФЕРАТ
Есеп 66 б., 17 сур., 17 кесте, 67 әд., 2 қосымша.

күкіртқұрамды интенсификаторлар, топырақ, органикалық және бейорганикалық ластаушылар, радионуклидтер

Зерттеу нысандары: құрамында күкірті бар қосылыстар, Канжуган кен орнының топырағы, фиторемедиаттар, ластаушы заттар.

Жұмыстың мақсаты: Тұрақты органикалық және бейорганикалық ластағыштармен және радионуклидтермен ластанған аймақтарды қалпына келтіру үшін реттеушілер мен өсімдіктердің өсу стимуляторларын (интенсификаторлары) алудың тиімді технологиясын құру.

Зерттеу әдістері: химиялық, спектрометриялық, биологиялық.

Жұмыс нәтижелері және олардың жаңалығы:

Күкірті бар күшейткіштерді өндірудің технологиялары алғаш рет жасалды. Таңдалған өсімдіктер - топырақтың мелиорациясы үшін қалпына келтіру құралдары. Алғаш рет өсімдіктердің ынталандырушы әсері мен фиторемедиация әлеуетіне күкірті бар реттегіштердің әсері мен тиімділігі зерттелді.

Қолдану аясы: экология, ауыл шаруашылығы.
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ПЕРЕЧЕНЬ ОБОЗНАЧЕНИЙ И СОКРАЩЕНИЙ

В настоящем отчёте о НИР используются следующие обозначения и сокращения

	А-4а
	-
	3-(2-хлорхинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)акри-лонитрил;

	А-5
	-
	семикарбазон 2,2-диметил-тетрагидротиопиран-4-он;

	м.д.
	-
	величина химического сдвига, выраженная в миллионных долях;

	мм.рт.ст.
	-
	давление, выраженное в миллиметрах ртутного столба;

	об/мин
	-
	количество оборотов в минуту;

	см-1
	-
	длина волны, выраженная в обратных сантиметрах;

	т.кип.
	-
	температура кипения;

	ЯМР 1Н
	-
	спектроскопия протонного магнитного резонанса;

	ЯМР 13С


	-
	спектроскопия ядерного магнитного резонанса на изотопе углерода;

	nD20
	-
	показатель преломления вещества при длине волны, отвечающей D-линии и температуре 20 0С

	0С
	-
	температура, выраженная в градусах по Цельсию;

	г
	-
	грамм;

	ГК
	-
	гиббереллиновая кислота;

	ИКС
	-
	инфракрасная спектроскопия;

	см
	-
	сантиметр;

	2,4 Д
	-
	2,4-дихлорфеноксиуксная кислота;


ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время наиболее перспективными методами очистки воды и почв от широкого круга загрязняющих веществ, в том числе и нефтяных углеводородов, являются приемы биоремедиации, основанные на использовании биохимического потенциала биологических объектов, прежде всего, микроорганизмов и растений [1, 2]. Среди основных направлений биоремедиации отмечается разработка способов фиторемедиации почв, загрязненных тяжелыми металлами, радионуклидами и пестицидами на основе использования растений - гипераккумуляторов  [3 - 48].

В этой связи, основной целью проекта «Технология получения интенсификаторов фиторемедиационной технологии очистки почв от стойких органических и неорганических загрязнителей и радионуклидов» являлось создание эффективной технологии получения регуляторов и стимуляторов роста растений (интенсификаторов) для рекультивации территорий, загрязненных стойкими органическими и неорганическими загрязнителями и радионук​лидами.
Проект выполняется в рамках государственного заказа на реализацию научных и (или) научно-технических проектов по бюджетной программе 217 "Развитие науки", подпрограмме 102 "Грантовое финансирование научных исследований", специфике 156 «Оплата консалтинговых услуг и исследований» по приоритету: «Рациональное использование природных ресурсов, в том числе водных ресурсов, геология, переработка, новые материалы и технологии, безопасные изделия и конструкции».

За 2018 и 2019 годы были подготовлены промежуточные отчеты о НИР «Технология получения интенсификаторов фиторемедиационной технологии очистки почв от стойких органических и неорганических загрязнителей и радионуклидов», инвентарные номера №0218РК00578 и № 0219РК00594, соответственно.

Основными результатами исследований по проекту в 2018 и 2019 г.г. являлись [49 – 53]:

1. Разработка технологий получения кислородсодержащих интенси-фикаторов для фиторемедиационной технологии: фенилгидразона 2,2-диметилтетрагидропиран-4-она, 2,2-диметил-4-(5’-амино-1’,2’,4’-триазоло-3’-тиопропинил)тетрагидропиран-4-ола и  3-амилтетрагидропиран-4-ола.

2. Выбор дурнишника обыкновенного, ширицы красной, тополя Казахстанского и мискантуса гигантского в качестве растений - фиторемедиантов для рекультивации загрязненных почв; 

3. Дана оценка экологического состояния почв Южно-Казахстанской области (район месторождения Канжуган), загрязненных неорганическими и радиоакитивными веществами; установлено, что почва вокруг региона добычи урана (незагрязненные почва), так и в местах технологического пролива (загрязненная почва) содержит  элементы 1 класса опасности (Cd, Zn, Pb, As), 2 класса опасности (Cu, Cr) и 3 класса опасности (V, Mn, Mg); 

4. Исследование влияния кислород- и азотсодержащих регуляторов на стимулирующий эффект соединений с помощью растительного биотеста и дана оценка фитотоксичности почвы; установлено, что ростовые показатели пшеницы и огурца при обработке фенилгидразоном 2,2-диметил-тетрагидропиран-4-она и 3-амилтетрагидропиран-4-ола в концентрации 0,1 и 0.01 мг/л превосходят показатели воды и гиббереллиновой кислоты, то есть проявляют стимулирующий эффект;
5. Лабораторные исследования влияния кислород- и азотсодержащих регуляторов на фиторемедиационный потенциал растений фиторемедиантов; показано, что обработка этим реагентом в концентрации 0,01 мг/л увеличивает ростовые показатели дурнишника обыкновенного и ширицы красной и повышает аккумуляционную способность (экстракция ионов металлов) этих растений. Однако, аккумуляция происходит в корневую систему.

6. Разработка технологий получения азотсодержащих интенсификаторов для фиторемедиационной технологии:1-пропил-4-(3’-амино-1’,2’,4’-триазоло-3’-тиопропинил) пиперидин-4-ола, 2,2-диметил-4-(5’-амино-1’2’4’-триазол-3’-тиопропинил)-оксан-4-ола;

7. Исследование влияния азотсодержащих регуляторов на стимулирующий эффект соединений с помощью растительного биотеста и дана оценка фитотоксичности почвы; показано, что 1-пропил-4-(3’-амино-1’,2’,4’-триазоло-3’-тиопропинил)пиперидин-4-ола в концентрации 0,0001 масс. % заметно увеличивает рост пшеницы;

8. Лабораторные исследования влияния азотсодержащих регуляторов на фиторемедиационный потенциал растений фиторемедиантов; установлено, что 1-пропил-4-(3’-амино-1’,2’,4’-триазоло-3’-тиопропинил) пиперидин-4-ол увеличивает биомассу на (10-30 %), а также длину подземной и надземной части дуршника и ширицы красной на (5-13 %), что способствует большей аккумуляции пестицидов растениями и позволяет снизить содержание суммы 4’4 –ДДЕ, 4’4 –ДДT, 2’4 – ДДД в почве в 4-5 раз. 

Полученные в 2018 и 2019 г.г. результаты являются новыми, не описанные в литературе, направлениями синтеза биологически-активных соединений. 

Заданиями на 2020 год являлись следующие научно-исследовательские работы:

- Разработка технологии получения серусодержащих интенсификаторов для фиторемедиационной технологии;

- Лабораторные исследование влияния серуодержащих регуляторов на стимулирующей эффект соединении с помощью растительного биотеста;
- Лабораторные исследования влияния серусодержащих регуляторов на фиторемедиационный потенциал растений –фиторемедиантов.

- Апробация фиторемедиационной технологии очистки почв привезенных из   Южно-Казахстанской  области и оценка эффективности применения технологии.  
Обоснование выбора направления

Сущность технологии фиторемедиационной реабилитации грунтов заключается в том, что в грунты систематически высаживаются растения, характеризующиеся максимальной способностью к поглощению загрязнителей и радионуклидов. Разросшаяся биомасса растений, обогащенная стойкими органическими и неорганическими загрязнителями, извлекается из грунтов и перерабатывается. По данной технологии цикл «выращивание аккумуляторов» – «удаление растительной массы из грунта – «переработка» повторяется, пока состояние грунта не окажется соответствующим нормам экологической безопасности.

С экономической точки зрения фиторемедиация имеет преимущества перед «химическими» и «механическими» методами ремедиации почв, так как ее внедрение не предполагает крупных капиталовложений, и эксплуатационные расходы на реализацию данной технологии невелики. 

Острая необходимость в разработке фиторемедиационной технологии почв, загрязненных стойкими органическими и неорганическими загрязнителями, а также радионуклидами, возникла в связи с тем, что в Казахстане существуют источники этих загрязнений, такие как территории бывших хранилищ химических сред​ств защиты растений, отходы бывших предприятий уранодобывающей промышленности (Казатомпром), отвалы и хвостохранилища горно-перерабатывающих комбинатов (Казцинк, Казахмыс). В настоящее время эти источники загрязнения превратились в так называемые «горячие точки», которые представляют высокую экологическую опасность для окружающей среды и здоровья человека [20]. В связи с этим, для минимизации экологического риска на загрязненных территориях разработка и использование технологии фиторемедиации представляется актуальной и целесообразной. 

На наш взгляд, перспективным направлением в фиторемедиационной технологии очистки почв является применение в технологии ростстимуляторов растений. Они увеличивают ростовые характеристики и биомассу растений-фиторемедиантов, а также их фитоаккумулирующий потенциал [32, 45]. На примере загрязненных пестицидами почв бывших хранилищ пестицидов Алматинской области установлено, что внесение в почву тетрагидропирансодержащей композиции увеличивает физиологические параметры и общую биомассу C. Рumpkin и Xanthium strumarium на 10%. При этом концентрация пестицидов в околокорневой зоне растений снижалась на 30 – 40 %.

Таким образом, применение стимуляторов и регуляторов роста растений интенсифицирует фиторемедиационную технологию очистки почв от стойких органических и неорганических загрязнителй и радионуклидов. Это и есть главное принципиальное отличие идеи проекта от существующих аналогов. 
В текущем году в качестве серусодержащих интенсификаторов фиторемедиационной технологии использовались 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)акрилонитрил (А-4а), семикарбазон 2,2-диметил-тетрагидротиопиран-4-он (А-5) и 2-амино-4-фенил-1,3-тиазол.

Производные 1,3-тиазола являются важными гетероциклическими соединениями с низкой токсичностью для млекопитающих и широким спектром биологической активности, включая инсектицидную, противогрибковую, гербицидную, регулирующую рост растений [54-60]. Многие производные тиазола, такие как тиаметоксам, имидаклотиз, тиабендазол [61] и бентиаваликарбисопропил [62], были коммерциализированны как агрохимикаты. Кроме того, соединения с амидной или сложноэфирной группой представляют собой универсальный класс агрохимикатов с широким спектром биологической активности [63] и также использовались в качестве инсектицидных, фунгицидных, гербицидных и противовирусных средств [64]. 

Чтобы получить новые соединения для области агрохимии с большим диапазоном биологической активности, особенно системной приобретенной резистентности, была разработана и синтезирована серия, включающая 20 новых производных 2-амино-1,3-тиазол-4- карбоновой кислоты [60]. Установлено, что они обладают хорошей активностью, повышает уровень системной приобретенной устойчивости растений, и представляет лучшую антимикробную защиту, чем известные средства защиты растений.

Применение элиситоров на основе тиазола является новой современной мерой для разработки пестицидов и защиты окружающей среды, поскольку элиситоры могут стимулировать иммунологическую систему растения для обеспечения системной приобретенной устойчивости на физическом и физиологическом уровне растений [65,66].

Научная и практическая значимость работ
Разработка способов получения интенсификаторов фиторемедиационной технологии очистки почв является новым направлением синтеза биологически-активных веществ. Результаты исследований по данному заданию проекта внесут вклад в решение фундаментальных вопросов органической химии, химической технологии органических веществ, таких как реакционная способность органических веществ, зависимость биологических свойств реагентов от их природы.

Полученные в ходе выполнения проекта результаты имеют важную практическую значимость. 

Разработка технологии получения регуляторов роста растений гетероциклического ряда для очистки почв позволит использовать их в решении экологических проблем регионов. 

Следует отметить, что производство интенсификаторов отсутствует в Казахстане и стимуляторы роста растений завозятся из-за рубежа. Поэтому коммерциализация и промышленное освоение результатов проекта по технологии получения интенсификаторов будет направлено на импортзамещение и уменьшение технологической зависимости Казахстана.
1 Разработка технологии получения серусодержащих интенсификаторов для фиторемедиационной технологии
В текущем году разработаны технологии получения 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)акрилонитрила (А-4а), семикар-базона 2,2-диметилтетрагидро-тиопиран-4-она (А-5) и 2-амино-4-фенил-1,3-тиазола.

1.1 Технология получения 3-(2-хлорхинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил) акрилонитрила

На данный момент известно множество способов получения замещенных 1,3-тиазолов, которые находят применение в различных областях науки и техники. Изучив многочисленные методы синтеза производных тиазолов, мы пришли к выводу, что наиболее удобным и доступным способом для нас является классическая реакция Ганча с использованием тиоамидов в качестве исходных реагентов, которые были синтезированы по реакции Кневенагеля.

По этой стратегии синтеза возможно легко варьировать тип заместителя в тиазольном кольце в положении С2, что соответствует цели данной работы.

Оптимизируя стандартную процедуру синтеза Ганча для улучшения показателей выхода и селективности, нами был получен 3-(2-хлорхинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3- тиазол-2-ил)акрилонитрил из 3-(2-хлорхинолин-3-ил)-2-циано-проп-2- ентиоамида, подобраны оптимальные условия и разработана технология получения 3-(2-хлорхинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2- ил)акрилонитрила (тиазолохинолина).

1.1.1 Характеристика готовой продукции

Наименование продукта: 3-(2-хлорхинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2- ил)акрилонитрил
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Эмпирическая формула:  C21H12ClN3S.
Молекулярная масса: 373,86 г.моль.

Регламентируемые показатели приведены в таблице 1.

Таблица 1 - Характеристика технического продукта

	Наименование
	Обозначение НТД
	Показатели, обязатель-ные для проверки
	Регламентируемые показатели с допустимыми отклонениями

	Тиазолохинолин
	Тиазолохинолин
	Внешний вид
	Желто-коричневый порошок

	
	
	Тиазолохинолин, %
	Не менее 99,00

	
	
	Органические примеси, %
	Не более 0,50

	
	
	Влага, %
	Не более 0,50

	
	
	Температура плавле-ния, С
	185-190

	
	
	Растворимость
	ДМФА, ДМСО


1.1.2 Характеристика сырья и материалов

Наименование сырья и его показатели, обязательные для проверки, приведены в таблице 2.

Таблица 2 - Характеристика сырья и материалов

	Наименование
	Сорт или 

артикул
	Показатели, обязательные для проверки
	Примечание

	1
	2
	3
	4

	Хинолиновый альдегид
	Полупро-дукт, 99,0 %
	Бесцветные кристаллы, т.пл = 57,2 оС; содержание ос-новного вещества не менее 99,0 %
	Реагент

	Этиловый спирт
	ГОСТ 11547-65
	Бесцветная жидкость, т.кип = 78,4 оС; содержание ос-новного вещества не менее 96,0 %
	Раство​ритель,  ЛВЖ

	
	
	
	

	Продолжение таблицы 2

	1
	2
	3
	4

	Циантиоацетамид
	Полупро-дукт, 99,0 %
	Розоватые кристаллы, т.пл = 118 оС; содержание основ-ного вещества не менее 99,0 %
	Реагент

	N-метилморфолин
	Полупро-дукт, 99,0 %
	Прозрачная жидкость, т.кип = 115 оС; содержание основ-ного  вещества не менее 99,0 %
	Реагент

	Тиоамид
	Полупро-дукт, 99,0 %
	Оранжевый порошок, т.пл. = 131 оС; содержание основ-ного вещества не менее 99,0 %
	Реагент

	Бромацетофенон
	Полупро-дукт, 99,0 %
	Бледно-желтые кристаллы, т.пл. = 116 оС; содержание основного вещества не менее 99,0 %
	Реагент

	Изопропиловый спирт
	ГОСТ 

9805-84
	Бесцветная жидкость, т.кип. = 82,4 оС; содержание основного вещества не менее 99,0 %
	Растворитель, ЛВЖ


1.1.3. Описание химической схемы 3-(2-хлорхинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3- тиазол-2-ил)акрилонитрила

1.1.3.1 Синтез 2-хлорхинолин-3-карбальдегида

Исходный карбонильный компонент для реакции Кневенагеля 2-хлорхинолин-3-карбальдегид получен из анилина, который сначала ацилируют с использованием уксусного ангидрида, по схеме представленной ниже:
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Структура промежуточного ацетанилида была доказана по температуре плавления и величине Rf. 

Структура 2- хлорхинолин-3-карбальдегида подтверждена ЯМР 1Н (400 MHz, ДМСО) спектроскоприей (рисунок 1). 

В протонном спектре 2-хлорхинолин-3-карбальдегида (рисунок 4) наблюдаются следующие сигналы: 5 10.34 (s, 1H), 8.91 (s, 1H), 8.22 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.97 (m, J = 9.1 Hz, 2H), 7.72 (t, J = 7.2 Hz, 1H). Полоса поглощения при 10.34 м.д. свидетельствует о наличии протона при альдегидной группе, сигналы 8.22, 7.97, 7.72 м.д. соответствуют ароматической системе со значениями констант спин-спинового взаимодействия, лежащими в пределах для вицинального расположения протонов, что совпадает с мультиплетностью данных сигналов.
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Рисунок 1 - Спектр ЯМР 1Н 2-хлорхинолин-3-карбальдегида

1.1.3.2 Синтез 3-(2-хлорхинолин-3-ил)-2-циано-проп-2-ентиоамида

3-(2-Хлорхинолин-3-ил)-2-циано-проп-2-ентиоамид получен взаимо-действием 2-хлорхинолин-3-карбальдегида с 2-цианоэтантиоамидом в этаноле, в присутствии каталитических количеств N-метилморфолина.
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Для сокращения времени реакции использовалась ультразвуковая ванна, обеспечивающая лучшее растворение исходного альдегида и более тщательное перемешивание. Мы провели ряд синтезов, различных по продолжительности времени, начиная от 15 минут с применением ультразвука. В обычных условиях без применения ультразвукового воздействия реакция доходит с умеренными выходами за 2-3 часа. При использовании ультразвуковых ванн время реакции можно сократить в несколько раз.

Исходя из полученных данных, можно заключить, что 30 минут в ультразвуковой ванне для данной реакции более чем достаточно, повышение продолжительности воздействия ультразвука более 30 минут не повысило значения выхода реакции. Результаты представлены в таблице 1.

Таблица 3 - Оптимизация условий синтеза 3-(2-хлорхинолин-3-ил)-2- циано-проп-2-ентиоамида
	№ опыта
	Растворитель
	Температура, °C
	Время, мин
	Выход, %

	1*
	EtOH
	60 °C
	180
	71

	2*
	EtOH
	60 °C
	120
	69

	3
	EtOH
	60 °C
	60
	86

	4
	EtOH
	60 °C
	45
	85

	5
	EtOH
	60 °C
	30
	86

	6
	EtOH
	60 °C
	15
	76


*опыты, проводимые без применения ультразвука

Идентификация структуры была подтверждена ЯМР 1Н (400 MHz, ДМСО) спектроскопией (рисунок 2).
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Рисунок 2 – Спектр ЯМР 1Н 3-(2-хлорхинолин-3-ил)-2-циано-проп-2- ентиоамида

В полученном спектре присутствуют сигналы: 5 9.71 (s, 1H), 8.96 (s, 1H), 8.72 (d, J = 3.9 Hz, 1H), 8.37 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 8.11 (s, 1H), 7.60 (dd, J = 8.0, 4.9 Hz, 1H) (рисунок 4).

1.1.3.3 Синтез 3-(2-хлорхинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил) акрилонитрила

Циклоконденсацией 3-(2-хлорхинолин-3-ил)-2-циано-проп-2-ентио-амида с бромацетофеноном был получен желаемый 3-(2-хлорхинолин-3-ил)-2-(4-фенил- 1,3-тиазол-2-ил)акрилонитрил по реакции Ганча:
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Реакция протекает по стандартному механизму, характерному для синтеза Ганча, с образованием промежуточного кетона с отщеплением бромоводорода и циклизации в тиазолин с последующей дегидратацией. Как показала практика, скорость и качество реакции зависит от природы исходного тиоамида, поэтому для более эффективного взаимодействия нашего 3-(2-хлорхинолин-3-ил)-2- циано-проп-2-ентиоамида с бромацтофеноном нами была оптимизирована стандартная процедура реакции Ганча.

Прежде всего необходимо было подобрать наиболее выгодный растворитель для данной реакции. При проведении экспериментов стало ясным, что классический растворитель в синтезе Ганча этанол не подходит для нашего тиоамида, также как и диметилформамид (ДМФА). В среде этих растворителей были получены умеренные выходы 47-57%. Также не особо подходящим растворителем оказался пиридин, в среде которого выходы реакций оказались ниже среднего.

Для повышения показателей выхода в вышеуказанных растворителях было предложено использовать в качестве катализатора нуклеофильное основание диизопропилэтиламин (DIPEA), а также применить микроволновое излучение (MW). Предложенные модификации оказались не столь эффективными, хотя улучшили выходы реакций на 7-10%, особенно при воздействии микроволн в ДМФА. Поэтому было принято решение заменить эти растворители на изопропиловый спирт, который отлично подошел для данной реакции, что позволило улучшить показатели выхода до 74%.

Результаты экспериментов указаны в таблице 4.

Таблица 4 - Оптимизация условий синтеза 3-(2-хлорхинолин-3-ил)-2-(4- фенил-1,3-тиазол-2-ил) акрилонитрила

	№ опыта
	Растворитель
	Катализатор
	Температура, X
	Время, ч
	Выход, %

	1
	EtOH
	-
	60
	8
	57

	2
	EtOH
	-
	78
	6
	63

	3
	ДМФА
	-
	60
	10
	47

	4
	ДМФА
	DIPEA
	60
	5
	53

	5
	ДМФА
	DIPEA
	80 (MW)
	2
	62

	6
	Пиридин
	DIPEA
	60
	6
	46

	7
	Пиридин
	DIPEA
	80 (MW)
	2
	55

	8
	изо-PrOH
	-
	60
	6
	64

	9
	изо-PrOH
	-
	83
	4
	74


Структура полученного 3-(2-хлорхинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2- ил)акрилонитрила была доказана с помощью ЯМР спектроскопии (рисунок 3):
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Рисунок 3 - Спектр ЯМР 1Н 3-(2-хлорхинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил) акрилонитрила
В спектре ЯМР 1Н (рисунок 6) присутствуют сигналы протонов 5 9.26 (s, 1H), 8.52 (s, 1H), 8.39 (s, 1H), 8.09 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 8.05 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.73 - 7.65 (m, 2H), 7.59 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.50 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.41 (t, J = 7.3 Hz, 1H).

1.2 Технология получения семикарбазона 2,2-диметилтетрагидро-тиопиран-4-она
1.2.1 Характеристика готовой продукции

Наименование продукта: семикарбазон 2,2-диметилтетрагидротиопи-ран-4-она
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Эмпирическая формула:  C8H15ON3S.
Молекулярная масса: 201,00 г.моль.

Регламентируемые показатели приведены в таблице 5.

Таблица 5 - Характеристика технического продукта

	Наименование
	Обозначение НТД
	Показатели, обязатель-ные для проверки
	Регламентируемые показатели с допустимыми отклонениями

	Семикарбазон 2,2-диметилтет-рагидротиопи-ран-4-она
	Семикарбазон 2,2-диметилтет-рагидротиопи-ран-4-она
	Внешний вид
	Желто-коричневый порошок

	
	
	Семикарбазон 2,2-ди-метилтетрагидротиопи-ран-4-она, %
	Не менее 99,00

	
	
	Органические примеси, %
	Не более 0,50

	
	
	Влага, %
	Не более 0,50

	
	
	Температура плавле-ния, С
	185-190

	
	
	Растворимость
	ДМФА, ДМСО


1.2.2 Характеристика сырья и материалов

Наименование сырья и его показатели, обязательные для проверки, приведены в таблице 6.

Таблица 6 - Характеристика сырья и материалов

	Наименование
	Сорт или 

артикул
	Показатели, обязательные для проверки
	Примечание

	Диметилвинил-этинилкарбинол
	Исходный продукт
	Бесцветная жидкость, т.кип. = 60 оС (10 мм.рт.ст); содержание основного вещества не менее 99,0 %
	Реагент

	Этиловый спирт
	ГОСТ 11547-65
	Бесцветная жидкость, т.кип = 78,4 оС; содержание основного вещества не менее 96,0 %
	Раство​ритель,  ЛВЖ

	Ртуть сернокислая окисная
	ГОСТ 

5558-50
	Кристаллы, содержание основного вещества не менее 99,0 %
	Реагент

	Ацетон
	ГОСТ 

2603-79
	Прозрачная жидкость, т.кип. = 56 оС; содержание основ-ного  вещества не менее 99,0 %


	Раство​ритель,  ЛВЖ

	Сероводород
	ГОСТ 

5542-2014
	Газ с неприятным запахом; содержание основного вещества не менее 99,0 %
	Реагент

	Натрий уксуснокислый, 

3-водный
	ГОСТ 

199-78
	Белые кристаллы, т.пл. = 328 оС; содержание основного вещества не менее 99,0 %
	Реагент

	Семикарбазид гидрохлорид
	ГОСТ 

5842-75
	Белые кристаллы, т.пл. = 173 оС (разложение); содержание основного вещества не менее 99,0 %
	Реагент


1.2.3 Блок-схема технологического процесса

Блок-схема технологического процесса получения семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она приведена на  рисунках 4 - 6.
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1 – смеситель; 2 – реактор; 3 – фильтр; 4 – ректификационная колонна
Рисунок 4 - Принципиальная схема получения β,β-диметилдивинилкетона (ТП-1)
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ректификационная колонна; 4 – экстрактор
Рисунок 5 - Принципиальная схема получения 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она 
(ТП-2)
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1 – мельница; 2,7 – смесители; 3,5 – реакторы периодического действия; 4 – фильтр, 6 – кристаллизатор
Рисунок 6 - Принципиальная схема получения семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она (ТП-3)

Блок схема включает в себя стадии аллен-ацетиленовой перегруппировки диметилвинилэтинилкарбинола (ТП-1), циклизации β,β-диметилдивинилкетона  в 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-он (ТП-2) и синтеза семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она.

1.2.4 Технология получения  β,β-диметилдивинилкетона

β,β-Диметилдивинилкетон получен изомеризацией диметил-винилэтинилкарбинола в присутствии сернокислой ртути.

Процесс ацетилен-алленовой перегруппировки протекает как в ацетоне при комнатной температуре, так и при нагревании в этаноле.
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Принципиальная схема получения  β,β-диметилдивинилкетона приведена на рисунке4

Принципиальная схема включает в себя смеситель, реактор, фильтр и ректификационную колонну.

1.2.5. Технология получения 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она
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Диметилтетрагидротиопиран-4-он был синтезирован взаимодействием β,β-диметилдивинилкетона с сероводородом в этиловом спирте в присутствии ацетата натрия.

Принципиальная схема получения  2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она приведена на рисунке 5.

Принципиальная схема включает в себя смесители, реактор, экстрактор и ректификационные колонны.

Структура соединения доказана с помощью элементного анализа, ИК-спектроскопии (рисунок 7) и сравнением физических констант с литературными данными.

В ИК-спекте наблюдаются полосы поглощения в области 2800-3000, 1460 и 1380 см-1, отвечающие валентным и деформационным колебаниям С-Н связи метильных и метиленовых групп. Полоса поглощения в области 1716 см-1 соответствует валентным колебаниям карбонильной группы.  
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Рисунок 7 – ИК-спектр 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она

1.2.6 Технология синтеза семикарбазона 2,2-диметилтетрагидро-тиопиран-4-она
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При взаимодействии гидрохлорида семикарбазида с ацетатом натрия и 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она-4 в этиловом спирте получен семикарбазон 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она.

Функциональный состав полученного продукта доказан с помощью ИК-спектроскопии (рисунок 8).
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Рисунок 8 – ИК-спектр семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она

В ИК-спекте наблюдаются полосы поглощения в области 2800-3000, 1460 и 1380 см-1, отвечающие валентным и деформационным колебаниям С-Н связи метильных и метиленовых групп. Полосы поглощения в области 1670 - 1710 см-1 соответствует валентным колебаниям карбазидной группы.  .

Принципиальная схема получения  семикарбазона 2,2-диметилтетра-гидротиопиран-4-она приведена на рисунке 6.

Принципиальная схема включает в себя смесители, реакторы периодического действия, фильтр, мельницу и  кристаллизатор.

1.3 Синтез 2-амино-4-фенил-1,3-тиазола
2-амино-4-фенил-1,3-тиазол получен по следующей методике.
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К смеси 24 г ацетофенона и 30,4 г тиомочевины добавляют 50,8 г иода. Смесь нагревают в автоклаве на водяной бане в течение 24 часов, а затем разбавляли водой и продолжали нагревать до тех пор, пока не образуется гомогенный раствор. Небольшое количество серы отфильтровывают; фильтрат охлаждают и подщелачивавют водным аммиаком. Выделившееся кристаллическое основание отфильтровывают и перекристаллизовывают из этилового спирта. Выход 2-амино-4-фенилтиазола с т.пл. 1470С составляет 85 %.

2 Лабораторные исследования влияния   серусодержащих регуляторов на стимулирующИй эффект соединении с помощью растительного биотеста   
В качестве серусодержащих соединений использовались 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)акрилонитрил (А-4а), семикар-базон 2,2-диметил-тетрагидротиопиран-4-он (А-5). Оценка рострегулирую-щей активности проводилась в сравнении с 2,4 Д-натриевой солью  и гиббереллиновой кислотой (ГК).

Оценка влияния химических соединений проводили с помощью биопробы на прорастание семян однодольных и двудольных растений по методике Ракитина Ю.В. и Рудника В.Е. [67]. 

2.1 Биопроба на семенах пшеницы

Схема опыта на семенах пшеницы сорта Мироновская 808 следующая. В качестве контроля выбраны вода (контроль1), гиббереллиновая кислота (ГК) в концентрации 10 мг/л и натриевая соль 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты (2,4 Д-Na) в концентрации 10 мг/л.

В опытных вариантах использовались водные растворы 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)акрилонитрил (А-4а) и семикар-базона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она (А-5) в концентрациях: 100 мг/л (10-2 масс.%), 10 мг/л (10-3 масс.%), 1 мг/л (10-4 масс.%), 0,1 мг/л (10-5 масс.%), 0,01 мг/л (10-6 масс.%).

Длительность обработки –18 час. 

Проращивание семян после обработки велось в термостате при 25оС в течение 48 час. Для лучшей аэрации через каждые 24 часа проращивания кюветы проветривали (покрытия снимали каждый раз на 10 мин). Повторность опыта – 2-х кратная по 30 семян в повторности (две кюветы на вариант). 

В исследованиях определяли следующие ростовые параметры: 

1) процент прорастания семян; 

2) длина самого длинного корня; 

3) общая масса корней; 

4) длина побега; 

5) масса побега. 

Измерения с помощью миллиметровой бумаги под стеклом. 

Влияние 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)акрило-нитрила (А-4а) и семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она (А-5) на всхожесть пшеницы приведено в таблице 7 и на рисунке 9.

Таблица 7 - Влияние 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)-акрилонитрила (А-4а) и семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она  (А-5) на семенную всхожесть пшеницы

	Препарат, концентрация, мг/л
	всхожесть, %
	% к контролю

	А 5

	100
	70,0
	83,3

	10
	52,0
	61,9

	1
	80,0
	95,2

	0,1
	80,0
	95,2

	0,01
	96,0
	114,3

	А4а

	100
	52,5
	62,5

	10
	75,0
	89,3

	1
	90,0
	107,1

	0,1
	92,5
	110,1

	0,01
	90,0
	107,1

	Регуляторы роста растений

	2,4 Д-Na
	67,0
	79,8

	ГК
	95,0
	113,1

	Контроль - вода
	84,0
	100
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Рисунок 9 - Влияние 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)-акрилонитрила (А-4а) и семикарбазона 2,2-диметилтетрагидро-тиопиран-4-она  (А-5) на семенную всхожесть пшеницы

Табличные данные показывают, что всхожесть пшеницы при обработке растворами семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-он  (А-5) в концентрациях больше 0,1 мг/л  уступает всхожести по сравнению с контролем. Однако, при концентрациях 0,01 мг/л (10-6 масс. %)  всхожесть лучше, чем в воде и растворе гиббереллиновой кислоты.

Похожая тенденция наблюдается для 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)-акрилонитрила (А-4а). Максимальная всхожесть наблюдается при обработке раствором с концентрацией 0,1 мг/л (10-5 масс. %). Однако, это серусодержащее соединение  уступает гиббереллиновой кислоте, но превосходит воду.
Влияние 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)-акрило-нитрила (А-4а) и семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она  (А-5) на прорастание семян пшеницы приведено в таблицах 8 и 9 и на рисунках 10-13.

Таблица 8 - Влияние 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)-акрило-нитрила (А-4а) и семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она  (А-5) на прорастание семян пшеницы в абсолютных единицах

	Концентрация, мг/л
	Длина корня, см
	Масса корней, г
	Длина побега, см
	Масса побегов, г

	А5

	100
	2,26±0,61
	013 
	1,14±0,43
	0,13 ±0,09

	10
	2,88±0,61
	0,17
	1,82±0,46
	0,13 

	1
	 2,65±0,47
	0,14 
	1,52±0,63
	0,09 

	0,1
	 2,83±0,75
	0,16 ± 0,08
	1,85±0,72
	0,14 ±0,06

	0,01
	 3,28±0,8
	0,19 ± 0,01
	1,92±0,79
	0,17 ±0,02

	А4а

	100
	1,52 ±0,48
	0,05±0,01
	0,83 ± 0,33
	0,05 ±0,01

	10
	2,13 ± 0,68
	0,14±0,02
	1,23 ± 0,85
	0,09 ±0,01

	1
	2,34 ±0,57
	0,11 ±0,02
	1,19 ±0,6
	0,09 ±0,01

	0,1
	2,58 ±0,79
	0,13 ± 0,01
	1,52 ±0,65
	0,1 ± 0,01

	0,01
	2,59 ±0,6
	0,17 ±0,02
	1,84 ±0,66
	0,14 ±0,02

	Регуляторы роста

	2,4 Д-Na
	1,75 ± 0,25
	0,1 ± 0,03
	1,25 ± 0,14 
	0,09 ± 0,03

	ГК
	2,77 ± 0,93
	0,16 ± 0,09
	1,77 ± 0,89
	0,15 ± 0,04

	Контроль-вода
	2,57 ± 0,28
	0,15 ± 0,04
	1,58 ± 0,19
	0,11 ± 0,01


Таблица 9 - Влияние 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)-акрило-нитрила (А-4а) и семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она (А-5) на прорастание семян пшеницы в процентах к контролю-воде

	Концентрация, мг/л
	Длина корня
	Масса корней
	Длина побега
	Масса побегов

	А5

	100
	87,94
	86,67
	72,15
	118,18

	10
	112,06
	113,33
	115,19
	118,18

	1
	103,11
	93,33
	96,2
	81,82

	0,1
	110,12
	106,67
	117,09
	127,27

	0,01
	127,63
	126,67
	121,52
	154,55

	А4а

	100
	59,14
	33,32
	52,53
	45,45

	10
	82,88
	93,33
	77,85
	81,82

	1
	91,05
	73,3
	75,32
	81,82

	0,1
	100,39
	86,67
	96,2
	90,91

	0,01
	100,78
	113,3
	116,46
	127,77

	Регуляторы роста

	2,4 Д-Na
	68,09
	66,67
	79,11
	81,82

	ГК
	107,78
	110
	112,03
	136,36
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Рисунок 10 - Влияние 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)-акрило-нитрила (А-4а) и семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она  (А-5) на длину корня
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Рисунок 11 - Влияние 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)-акрило-нитрила (А-4а) и семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она  (А-5) на массу корня
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Рисунок 12 - Влияние 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)-акрило-нитрила (А-4а) и семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она  (А-5) на длину побега
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Рисунок 13 - Влияние 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)-акрило-нитрила (А-4а) и семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она  (А-5) на массу побега

Табличные данные и данные рисунков 10-13 показывают, что обработка семян растворами семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она  (А-5) в концентрациях 0,1 мг/л (10-5 масс. %) и 0,01 мг/л (10-6 масс. %) увеличивают длину и массу корней, длину и массу побегов пшеницы. Ростовые показатели превосходят ростовые показатели при обработке растворами гиббереллиновой кислоты и водой.

Эти же данные показывают, что обработка семян раствором 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)-акрило-нитрила (А-4а) в концент-рации 0,01 мг/л (10-6 масс. %) увеличивают длину и массу корней, длину и массу побегов пшеницы. При этом ростовые показатели превосходят ростовые показатели при обработке растворами гиббереллиновой кислоты и водой.

2.2 Биопроба на семенах огурца

Схема опыта на семенах огурца ТСХА-98 F1следующая. 

В качестве контроля выбраны вода (контроль1), гиббереллиновая кислота (ГК) в концентрации 10 мг/л и натриевая соль 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты (2,4 Д-Na) в концентрации 10 мг/л.

В опытных вариантах использовались водные растворы 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)акрилонитрил (А-4а) и семикар-базона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она (А-5) в концентрациях: 100 мг/л (10-2 масс.%), 10 мг/л (10-3 масс.%), 1 мг/л (10-4 масс.%), 0,1 мг/л (10-5 масс.%), 0,01 мг/л (10-6 масс.%).

Длительность обработки составляла 6 часов. 

Проращивание семян после обработки велось в термостате при 25оС в течение 48 час. 

Для лучшей аэрации через каждые 24 часа проращивания кюветы проветривали (покрытия снимали каждый раз на 10 мин). 

Повторность опыта – 2-х кратная по 10 семян в повторности (две кюветы на вариант). 

Ростовыми параметрами являлись длина корня и общая масса корней. Измерения с помощью миллиметровой бумаги под стеклом. 

Влияние 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)акрило-нитрила (А-4а) и семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она (А-5) на семенную всхожесть огурцов приведено в таблице 10 и на рисунке 14.

Таблица 10 - Влияние 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)акрилонитрила (А-4а) и семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она  (А-5) на семенную всхожесть огурцов

	Препарат, концентрация, мг/л
	всхожесть, %
	% к контролю

	А 5

	100
	57,1
	59,8

	10
	68,2
	71,4

	1
	65,0
	68,1

	0,1
	90,5
	94,8

	0,01
	95,0
	99,5

	А4а

	100
	95,2
	99,7

	10
	90,5
	94,8

	1
	94,7
	99,2

	0,1
	90,0
	94,2

	0,01
	100,0
	104,7

	Регуляторы роста растений

	2,4 Д-Na
	50,2
	52,6

	ГК
	94,4
	98,9

	Контроль - вода
	95,5
	100


Табличные данные показывают, что при обработке семян огурцов растворами 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)акрилонит-рила (А-4а)  в концентрации 0,01 мг/л (10-6 масс. %)  всхожесть огурцов лучше, чем в воде и растворе гиббереллиновой кислоты.

В концентрациях больше, чем 0,01 мг/л (10-6 масс. %)  наблюдается ухудшение результатов по сравнению с контролем.
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Рисунок 14 – Влияние 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)акрилонитрила (А-4а) и семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она  (А-5) на семенную всхожесть огурцов

При обработке семян огурцов растворами семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она  (А-5)  в широком диапазоне концентра-ций приводит к снижению  всхожести огурцов по сравнению с гиббереллиновой кислотой и водой.

Влияние 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)-акрило-нитрила (А-4а) и семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она  (А-5) на прорастание семян пшеницы приведено на рисунках 15, 16 и в таблице 11.
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Рисунок 15 - Влияние 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)акрилонитрила (А-4а) и семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она  (А-5) на длину корня огурца
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Рисунок 16 - Влияние 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)акрилонитрила (А-4а) и семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она  (А-5) на массу корня огурца

Таблица 11 – Влияние 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)акрилонитрила (А-4а) и семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она  (А-5) на прорастание семян огурца 

	Концентрация, мг/л
	Длина корня
	Масса корней

	
	см
	в % 

к контролю
	г
	в % 

к контролю

	А5

	100
	1,27 ± 0,85
	72,2
	0,1
	55,6

	10
	1,72 ± 0,55
	97,7
	0,17
	94,4

	1
	1,45 ± 0,69
	82,4
	0,06
	33,3

	0,1
	1,77 ± 0,47
	100,6
	0,14 ± 0,04
	77,8

	0,01
	1,87 ± 0,56
	106,3
	0,13 ± 0,00
	72,2

	А4а

	100
	1,19 ± 0,34
	67,6
	0,09 ± 0,01
	50

	10
	1,39 ± 0,55
	79
	0,07 ± 0,02
	38,9

	1
	1,47 ± 0,42
	83,5
	0,1 ± 0,01
	55,6

	0,1
	1,28 ± 0,4
	72,7
	0,08 ± 0,01
	44,4

	0,01
	1,5 ± 0,56
	85,2
	0,1 ± 0,01
	55,6

	Регуляторы роста

	ГК
	2,16 ± 0,39
	122,7
	0,134 ± 0,02
	72,2

	2,4 Д- Na
	0,84 ± 0,25
	47,7
	0,05 ± 0,01
	27,8

	Контроль-вода
	1,76 ± 0,66
	0,18 ± 0,06


Исследования по влиянию серусодержащих соединений на прорастание семян огурца показывают, что 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)акрилонитрила (А-4а) в во всем диапазоне концентраций и семикарбазон 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она  (А-5) в концентрациях больше 0,01 мг/л (10-6 масс. %) показывают худшие результаты, чем контроль. 

Обработка семян огурцов раствором семикарбазона 2,2-диметилтетра-гидротиопиран-4-она (А-5) в концентрации 0,01 мг/л (10-6 масс. %) дает лучшие результаты по сравнению с водой, но худшие результаты по сравнению с гиббереллиновой кислотой.

Таким образом, лабораторная оценка рострегулирующей активности  серусодержащих соединений в системе растительных биотестов показала, что 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)акрилонитрил (А-4а) и семикарбазон 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она  (А-5) проявляют ростстимулирующую активность на пшенице в концентрации 0,01 мг/л (10-6 масс. %). При больших концентрациях наблюдается ингибирующий эффект.
3 Лабораторные исследование влияния серусодержащих регуляторов и стимуляторов роста растений (интенсификаторов) на фиторемедиационный потенциал растений-фиторемедиантов
Для изучения фито​ремедиационного потенциала в усло​​виях теплицы растения – фиторемедианты (Xanthium strumarium и Cucurbita pepo L. Pumpkin) были высажены как на загряз​нен​ную почву из терри​тории Канжуган, так и на незагряз​ненную почву вокруг месторождения (контроль). Пов​тор​ность опыта была двухкратной. 

Перед экспериментом загрязненную и незагрязненную почву просеивали через сито с диаметром пор 3 мм, после чего тщательно перемешали. Затем дренажом заполнили дно сосуда (масса 1,0 кг). 

Далее дренаж закрывали марлей и сверху насыпали речной песок (масса песка 1,0 кг) и снова закрывали марлей. Затем сосуд запол​няли исследуемой почвой (масса почвы 8,0 кг). Для того, чтобы почва не высыхала, сверху насыпали один слой песка. Пос​ле набивки сосуд взвешивали. Общая масса содержимого сосуда составляла 10 кг.

После посадки растений почву однократно обрабатывали растворами семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она и 2-амино-4-фенил-1,3-тиазола в концентрации 0,001 масс.%.  В дальнейшем, полив растений осуществляли водой.

Перед посадкой и в период цветения однолетних видов проводили отбор образцов почвы и вегетативных органов для определения содержания пестицидов и ростовых показателей. 

Содержание пестицидов в почве определяли на хроматографе «Цвет» с использованием капиллярной колонки НР-5 и электронно-захватного детектора.

Установлено, что суммарное содержание пестицидов (4’4 –ДДЕ, 4’4 –ДДT, 2’4 – ДДД) в почве (начало эксперимента) составляло (740 ± 10) мкг/кг.

Ранее, было установлено, что фиторемедиационный потенциал зависит от ростовых показателей растений – фиторемедиантов. Чем больше длина и масса корней и надземной части растения, тем больше аккумуляционная способность растения.

В качестве оценочных критериев аккумуляционной способности растений использовали  ростовые показатели и остаточное количество загрязнителей в надземной и подземной частях растений.

Влияние серусодержащих соединений на ростовые показатели показано в таблицах 12 и 13.

Табличные данные показывают, что семикарбазон 2,2-диметил-тетрагидротиопиран-4-она и 2-амино-4-фенил-1,3-тиазол проявляют ростстимулирующую активность.

Так, 2-амино-4-фенил-1,3-тиазол увеличивает высоту растений-фито-ремедиантов на (10 -28) %,  длину корня – (6 – 10) %, а биомассу – в 1,5 раза.

Таблица 12 – Влияние обработки Xanthium strumarium и Cucurbita pepo L. Pumpkin 0,001% раствором 2-амино-4-фенил-1,3-тиазола на рост растений – фиторемедиантов

	Вариант опыта 
	Высота растений, см
	Длина корня, см
	Биомасса, г

	Xanthium strumarium

	Загрязненная пестицидами почва
	65,09 ± 2, 10
	9,59 ± 0,20
	9,80 ± 0,30

	Загрязненная пестицидами почва, опрысканная раствором 2-амино-4-фенил1,3-тиазола
	72,12 ± 2,50
	10,18 ± 0,60
	18,50 ± 0,40

	Cucurbita pepo L. Pumpkin

	Загрязненная пестицидами почва
	51,54 ± 2,52
	8,27 ± 0,70
	18,50 ± 1,30

	Загрязненная пестицидами почва, опрысканная раствором 2-амино-4-фенил1,3-тиазола
	66,0 ± 3,54
	9,12 ± 0,72
	24,54 ± 1,04


Таблица 13 – Влияние обработки Xanthium strumarium и Cucurbita pepo L. Pumpkin 0,001 % раствором семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она на рост растений – фиторемедиантов

	Вариант опыта 
	Высота растений, см
	Длина корня, см
	Биомасса, г

	Xanthium strumarium

	Загрязненная пестицидами почва
	65,09 ± 2, 10
	9,59 ± 0,20
	9,80 ± 0,30

	Загрязненная пестицидами почва, опрысканная раствором семикарбазона 2,2-диметилтет-рагидротиопиран-4-она
	83,30 ± 2,50
	10,90 ± 0,50
	19,10 ±   0,50

	Cucurbita pepo L. Pumpkin

	Загрязненная пестицидами почва
	51,54 ± 2,52
	8,27 ± 0,70
	18,50 ± 1,30

	Загрязненная пестицидами почва, опрысканная раствором семикарбазона 2,2-диметилтет-рагидротиопиран-4-она
	66,0 ± 2,50
	9,80 ± 1,00
	22,50 ± 1,00


Семикарбазон 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-он увеличивает высоту растений-фиторемедиантов на (28 - 30) %,  длину корня – (13 – 18) %, а биомассу – в (1,5 – 2) раза.

Влияние серусодержащих соединений на содержание пестицидов в вегетативных органах показано в таблицах 14 и 15.

Таблица 14 – Влияние обработки Xanthium strumarium и Cucurbita pepo L. Pumpkin  0,001% раствором 2-амино-4-фенил-1,3-тиазола на содержание пестицидов в вегетативных органах фиторемедиантов

	Варианты опыта
	Концентрация пестицидов в наземной части растения, мкг/кг
	Концентрация пестицидов в подземной части растения, мкг/кг

	Xanthium strumarium

	Без обработки
	106,8 ± 5,1
	247,0 ± 10,5

	С обработкой
	118,1 ± 10,3
	439,0 ± 10,0

	Cucurbita pepo L. Pumpkin

	Без обработки
	163,4 ± 17,5
	339,8 ± 12,5

	С обработкой
	193,4 ± 13,5
	391,5 ± 11,5


Таблица 15 – Влияние обработки Xanthium strumarium и Cucurbita pepo L. Pumpkin  0,001 % раствором семикарбазона 2,2-диметилтетранидротиопиран-4-она на содержание пестицидов в вегетативных органах фиторемедиантов

	Варианты опыта
	Концентрация пестицидов в наземной части растения, мкг/кг
	Концентрация пестицидов в подземной части растения, мкг/кг

	Xanthium strumarium

	Без обработки
	106,8 ± 5,1
	247,0 ± 10,5

	С обработкой
	124,0 ± 10,0
	450,0 ± 10,0

	Cucurbita pepo L. Pumpkin

	Без обработки
	163,4 ± 17,5
	339,8 ± 12,5

	С обработкой
	210,0 ± 10,0
	425,0 ± 10,0


Табличные данные показывают, обработка фиторемедиантов 0,001 % раствором 2-амино-4-фенил-1,3-тиазола повышает аккумуляцию пестицидов в наземной части на (10 – 18) %, в подземной части – на (15 – 70) %.

Обработка фиторемедиантов 0,001 % раствором семикарбазоном 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она повышает аккумуляцию пестицидов в наземной части на (16 – 28) %, в подземной части – на (25 – 80) %.

Xanthium strumarium и Cucurbita pepo L. Pumpkin, в основном, аккумулируют пестициды в подземной части растений – фиторемедиантов.

Таким образом, обработка фиторемедиантов растворами семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она и 2-амино-4-фенил-1,3-тиазола стиму-лирует рост растения и усиливает аккумуляционную способность и указанные серусодержащие соединения являются интенсификаторами фиторемедиационной технологии очистки почв.
4 Апробация фиторемедиационной технологии очистки почв привезенных из   Южно-Казахстанской  области и оценка эффективности применения технологии  
Для проведения опытных испытаний по проекту выбран участок на территории действующего добычного полигона урандобывающего предприятия месторождения Канжуган. 

Предприятие находится в центральной части Чу-Сарысуйской депрессии, в юго-западной части плато Бетпак-Дала, в Сузакском районе Туркестанской области.

Опытный участок представляет собой часть добычного полигона площадью ~20 кв. м, загрязненную проливами технологических растворов. 

На участке рядным способом посеяны семена дурнишника обыкновенного (Xanthium strumarium) и ширицы красной (Amaranthus)  без предварительной обработки (контроль) и с обработкой раствором 2,2-диметил-4-(5’-амино-1’,2’,4’-триазоло-3’-тиопропинил)тетрагидропиран-4-ола (С =0,0001 масс.%). Семена растений высеивались из расчета 1,5–2 г на   1 м2. 

Опытные работы проводились в течение 6 месяцев (апрель – сентябрь 2020 г.). Для получения максимальной всхожести семян в течение всего срока проведения опытных работ производился полив участка (рисунок 17). 
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Рисунок 17 – Опытный участок с высаженными растениями

(красным цветом отмечена отработанная скважина)

По окончании исследований растения извлекались из почвы, распределялись по группам (корень, стебель), высушивались, измельчались в ступке и озолялись в муфельной печи при температуре 400 0С в течение одного часа.

Полученную золу растирали до однородного порошка и подвергали автоклавному разложению в смеси концентрированных кислот в микроволновой печи при температуре 160 0С до полного растворения. Содержание урана и металлов в образцах определяли методом ICP MS (таблицы 16 и 17). 

Таблица 16 – Содержание урана (мг/кг) в вегетативных органах Xanthium strumarium и Amaranthus (содержание урана в почве 166 мг/кг)

	Растение
	Подземная часть
	Наземная часть

	Xanthium strumarium (контроль)
	117 ± 2,5
	84,2 ± 2,0

	Xanthium strumarium 
	149,9 ± 3,0
	98,5 ± 2,0

	Amaranthus (контроль)
	137,2 ± 2,0
	145,3 ± 2,5

	Amaranthus
	162,5 ± 2,0
	175,0 ± 3,0


Таблица 17 – Содержание металлов (мг/кг) в вегетативных органах Xanthium strumarium и Amaranthus и почве

	Элемент
	Почва
	Xanthium strumarium
	Amaranthus

	
	
	Корень

(контроль)
	корень
	стебель
	Корень

(контроль)
	корень
	стебель

	Pb
	106,1± 0,5
	42,6 ± 0,5
	57,3± 0,5
	23,8± 0,5
	37,9 ± 1,0
	47,6± 1,0
	21,9± 1,0

	Zn
	82,6 ± 0,5
	30,4± 0,5
	39,5± 0,5
	18,6± 0,5
	20,4± 1,0
	23,1± 1,0
	14,6± 1,0

	Cu
	19,0 ± 0,5
	10,7± 0,5
	12,4± 0,5
	9,7± 0,5
	8,3± 1,0
	10,6± 1,0
	7,9± 1,0

	Cr
	79,4 ± 0,5
	25,8± 0,5
	32,5± 0,5
	16,6± 0,5
	21,6± 1,0
	27,9± 1,0
	11,4± 1,0

	Fe
	26,5 ± 0,5
	16,6± 0,5
	19,3± 0,5
	13,8± 0,5
	14,8± 1,0
	17,2 ± 1,0
	11,0 ± 1,0

	Mn
	64,6 ± 0,5
	15,9± 0,5
	24,7± 0,5
	13,5± 0,5
	24,9± 1,0
	32,1± 1,0
	19,6± 1,0


Табличные данные показывают, что Xanthium strumarium и Amaranthus после обработки почвы во время посадки раствором 2,2-диметил-4-(5’-амино-1’,2’,4’-триазоло-3’-тиопропинил)тетрагидропиран-4-ола аккумули-руют уран и металлы на (20 – 30) % больше, чем те же фиторемедианты без обработки. Что говорит, что данное соединение является интенсификатором технологии очистки почв от стойких неорганических загрязнителей и радионуклида – урана.

Кроме того, результаты исследования показывают, что уран и металлы, в основном, накапливаются в подземной части растений.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По результатам проведенных исследований сделаны следующие выводы:

1. Разработаны технологии получения серусодержащих интенсификаторов для фиторемедиационной технологии (задание 3 календарного плана).
Разработана технология получения 3-(2-хлорхинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил) акрилонитрила циклоконденсацией 3-(2-хлорхинолин-3-ил)-2-циано-проп-2-ентио-амида с бромацетофеноном. Установлено, что реакция протекает по стандартному механизму, характерному для синтеза Ганча, с образованием промежуточного кетона с отщеплением бромоводорода и циклизации в тиазолин с последующей дегидратацией. Замена этилового спирта на изопропиловый, при прочих равных условиях, приводит к увеличению выхода конечного продукта с 47-57% до 74 %.
Разработана технология получения семикарбазона 2,2-диметил-тетрагидротиопиран-4-она взаимодействием 2,2-диметилтетрагидротио-пиран-4-она с семикарбазидом. В свою очередь, 2,2-диметилтетрагидротио-пиран-4-он получен взаимодействием β,β-диметилдивинилкетона с сероводородом.
Установлено, что β,β-диметилдивинилкетон можно получать изомеризацией диметилвинилэтинилкарбинола в присутствии сульфата ртути как в среде ацетона, так и этанола.
Разработана  технология получения 2-амино-4-фенил-1,3-тиазола конденсацией ацетофенона с тиомочевинной и йодом. Исследование процесса показало, что максимальный выход (85 %) продукта достигается взаимодействием реагентов в автоклаве в течение 24 часов.

 Строение полученных продуктов доказано с помощью ИК-, ЯМР 13С-, ЯМР 1Н- спектроскопии.

2. Проведено исследование влияния серусодержащих регуляторов на стимулирующий эффект соединений с помощью растительного биотеста и  дана оценка фитотоксичности  почвы (задание 3.1 календарного плана).

Установлено, что обработка семян пшеницы растворами семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она  (А-5) в концентрациях 0,1 мг/л       (10-5 масс. %) и 0,01 мг/л (10-6 масс. %) увеличивают длину и массу корней, длину и массу побегов пшеницы. Ростовые показатели превосходят ростовые показатели при обработке растворами гиббереллиновой кислоты и водой.

Обработка семян пшеницы раствором 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)-акрилонитрила (А-4а) в концентрации 0,01 мг/л (10-6 масс. %) увеличивают длину и массу корней, длину и массу побегов пшеницы. При этом ростовые показатели превосходят ростовые показатели при обработке растворами гиббереллиновой кислоты и водой.

Исследования по влиянию серусодержащих соединений на прорастание семян огурца показывают, что 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)акрилонитрила (А-4а) в во всем диапазоне концентраций и семикарбазон 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она  (А-5) в концентрациях больше 0,01 мг/л (10-6 масс. %) показывают худшие результаты, чем контроль. 

Обработка семян огурцов раствором семикарбазона 2,2-диметилтетра-гидротиопиран-4-она  (А-5) в концентрации 0,01 мг/л (10-6 масс. %) дает лучшие результаты по сравнению с водой, но худшие результаты по сравнению с гиббереллиновой кислотой.

Таким образом, лабораторная оценка рострегулирующей активности  серусодержащих соединений в системе растительных биотестов показала, что 3-(2-хлор-хинолин-3-ил)-2-(4-фенил-1,3-тиазол-2-ил)акрилонитрил (А-4а) и семикарбазон 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она  (А-5) проявляют ростстимулирующую активность на пшенице в концентрации 0,01 мг/л      (10-6 масс. %). При больших концентрациях наблюдается ингибирующий эффект.

3. Проведены лабораторные исследования влияния серусодержащих регуляторов на фиторемедиационный потенциал растений фиторемедиантов (раздел 3.2 календарного плана). 
Для изучения фито​ремедиационного потенциала в усло​​виях теплицы в качестве растений-фиторемедиантов выбраны дурнишник, ширица красная, тополь Казахстанский и мискантус гигантский.

Установлено, что фитоэкстрак​ционный потенциал растений зависит от биомассы: сниже​ние биомассы расте​ний снижает фиторемедиационный потенциал, а увеличение биомассы, наоборот, повышает.

Обработка фиторемедиантов 0,001 % раствором 2-амино-4-фенил-1,3-тиазола повышает аккумуляцию пестицидов в наземной части на (10 – 18) %, в подземной части – на (15 – 70) %.

Обработка фиторемедиантов 0,001 % раствором семикарбазоном 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она повышает аккумуляцию пестицидов в наземной части на (16 – 28) %, в подземной части – на (25 – 80) %.

Xanthium strumarium и Cucurbita pepo L. Pumpkin, в основном, аккумулируют пестициды в подземной части растений – фиторемедиантов.

Таким образом, обработка фиторемедиантов растворами семикарбазона 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она и 2-амино-4-фенил-1,3-тиазола стиму-лирует рост растения и усиливает аккумуляционную способность и указанные серусодержащие соединения являются интенсификаторами фиторемедиационной технологии очистки почв.

4. Проведена апробация фиторемедиационной технологии очистки почв привезенных из   Южно-Казахстанской области и дана оценка эффективности применения технологии.

Выбран участок на территории действующего добычного полигона урандобывающего предприятия месторождения Канжуган. На участке рядным способом посеяны семена дурнишника обыкновенного (Xanthium strumarium) и ширицы красной (Amaranthus)  без предварительной обработки (контроль) и с обработкой раствором 2,2-диметил-4-(5’-амино-1’,2’,4’-триазоло-3’-тиопропинил)тетрагидропиран-4-ола (С =0,0001 масс.%). Семена растений высеивались из расчета 1,5–2 г на 1 м2. 

Опытные работы проводились в течение 6 месяцев (апрель – сентябрь 2020 г.). По окончании опытных работ проводился анализ образцов растений на соержание урана и других элементов.

Установлено, что Xanthium strumarium и Amaranthus после обработки почвы во время посадки раствором 2,2-диметил-4-(5’-амино-1’,2’,4’-триазоло-3’-тиопропинил)тетрагидропиран-4-ола аккумулируют уран и металлы на (20 – 30) % больше, чем те же фиторемедианты без обработки. Что говорит, что данное соединение является интенсификатором технологии очистки почв от стойких неорганических загрязнителей и радионуклида – урана.

Кроме того, результаты исследования показывают, что уран и металлы, в основном, накапливаются в подземной части растений.
Научная новизна полученных результатов

Разработанные технологии получения серусодержащих интенсификаторов  для фиторемедиационной технологии являются новыми направлениями синтеза гетероциклических соединений. 

Полученные в проекте соединения являются новыми объектами изучения реакционной способности органических соединений, биологической и поверхностной активности.

Полученные в ходе выполнения проекта экспериментальные и теоретические результаты внесут вклад в решение основного вопроса фундаментальной химии – вопроса о взаимосвязи между строением органического вещества и его поверхностной и биологической активностью.

Практическая значимость

Результаты исследований по данному проекту позволят расширить возможности химических методов получения серусодержащих моноциклических структур и привлечь в промышленность новые вещества с заданными свойствами. 

По результатам исследований по проекту серусодержащие интенсификаторы  могут быть рекомендованы к  применению в сельском хозяйстве и экологии. 

Полученные результаты являются объектами коммерциализации. 

Конкурентоспособность полученных результатов в сравнении с зарубежными исследованиями.

Полученные результаты конкурентоспособны по казахстанскому содержанию и отсутствию за рубежом системных исследований по данному направлению.

Оценка полноты решения поставленных задач и социальная значимость.

Задачи, поставленные в проекте на 2019 г., успешно решены.

Высокая оценка уровня выполненного исследования по проекту «Технология получения интенсификаторов  фиторемедиационной технологии очистки почв от стойких органических и неорганических загрязнителей и радионуклидов», подтверждается публикациями:
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100

10

1

0,1

0,01

Пшеница

83.3

61.9

95.24

95.24

114.29

62.5

89.29

107.14

110.12

107.13

113.09

79.76



Лист1

		прорастание		А5		А4а		ГК		2,4Д-натриевая соль

		100		83.3		62.5

		10		61.9		89.29		113.09		79.76

		1		95.24		107.14

		0.1		95.24		110.12

		0.01		114.29		107.13






_1665304522.xls
Диаграмма1

		А5		А5		А5		А5		А5

		А4а		А4а		А4а		А4а		А4а

		ГК		ГК		ГК		ГК		ГК

		2,4 Д		2,4 Д		2,4 Д		2,4 Д		2,4 Д



100

10

1

0,1

0,01

Длина побега

72.15

115.19

96.2

117.09

121.52

52.53

77.85

75.32

96.2

116.46

112.03

79.11



Лист1

				А5		А4а		ГК		2,4 Д

		100		72.15		52.53

		10		115.19		77.85		112.03		79.11

		1		96.2		75.32

		0.1		117.09		96.2

		0.01		121.52		116.46






_1665304524.xls
Диаграмма1

		А5		А5		А5		А5		А5

		А4а		А4а		А4а		А4а		А4а

		ГК		ГК		ГК		ГК		ГК

		2,4 Д		2,4 Д		2,4 Д		2,4 Д		2,4 Д



100

10

1

0,1

0,01

Масса корня

86.67

113.33

93.33

106.67

126.67

33.32

93.33

73.3

86.67

113.3

110

66.67



Лист1

				А5		А4а		ГК		2,4 Д

		100		86.67		33.32

		10		113.33		93.33		110		66.67

		1		93.33		73.3

		0.1		106.67		86.67

		0.01		126.67		113.3






_1663959300.cdx

_1665304519.xls
Диаграмма1

		А5		А5		А5		А5		А5

		А4а		А4а		А4а		А4а		А4а

		ГК		ГК		ГК		ГК		ГК

		2,4 Д		2,4 Д		2,4 Д		2,4 Д		2,4 Д



100

10

1

0,1

0,01

Масса побега

118.18

118.18

81.82

127.27

154.55

45.45

81.82

81.82

90.91

127.77

136.36

81.82



Лист1

				А5		А4а		ГК		2,4 Д

		100		118.18		45.45

		10		118.18		81.82		136.36		81.82

		1		81.82		81.82

		0.1		127.27		90.91

		0.01		154.55		127.77
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