
58 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2008. Ò. 49. ¹ 1

Ñåëåêòèâíîå îêèñëåíèå ñóëüôèäîâ äî ñóëüôîêñè-
äîâ ïðåäñòàâëÿåò îäíî èç âàæíûõ íàïðàâëåíèé â
èçó÷åíèè îêèñëèòåëüíûõ ðåàêöèé [1–3]. Â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðîâ ýòîé ðåàêöèè ìîãóò áûòü èñïîëüçî-
âàíû ïåðîêñîêîìïëåêñû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ
ðàçëè÷íûìè ëèãàíäàìè, â ïðèñóòñòâèè êîòîðûõ ïå-
ðîêñèä âîäîðîäà îêàçûâàåòñÿ âî ìíîãî ðàç ýôôåê-
òèâíåå àëêèëãèäðîïåðîêñèäîâ. Íàïðèìåð, âàíàäèå-
âûé êàòàëèçàòîð VO(OR)3 áîëåå ïðî÷íî àññîöèèðó-
åò ïåðîêñèä âîäîðîäà ñ îáðàçîâàíèåì ïåðîêñîâà-
íîäàòà VO(OR)2OOH, ÷åì àëêèëãèäðîïåðîêñèä, ÷òî
è îáóñëîâëèâàåò âûáîð ïåðîêñèäà âîäîðîäà â êà÷å-
ñòâå îêèñëèòåëÿ [4]. Áîëüøèíñòâî ìåòîäîâ ïåðî-
êñèäíîãî îêèñëåíèÿ ñóëüôèäîâ ìàëîïðèãîäíî ê èñ-
ïîëüçîâàíèþ â çíà÷èòåëüíûõ ìàñøòàáàõ, ïîñêîëüêó
îáðàçóþòñÿ îòõîäû, íåáëàãîïðèÿòíî âîçäåéñòâóþ-
ùèå íà îêðóæàþùóþ ñðåäó, à òàêæå ïðèìåíÿþòñÿ
õëîðñîäåðæàùèå ðàñòâîðèòåëè [5].

Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ îêèñëèòåëüíûõ ðåàêöèé ïðåä-
ñòàâëÿþò èíòåðåñ êàòàëèçàòîðû, íå ñîäåðæàùèå ïåðå-
õîäíûõ ìåòàëëîâ, íàïðèìåð, 3-öèêëîäåêñòðèíû [6–8],
ñïîñîáíûå ê êîìïëåêñîîáðàçîâàíèþ ñ êàòèîíàìè ìå-
òàëëîâ è îðãàíè÷åñêèìè ìîëåêóëàìè, è N-ãèäðîêñè-
ôòàëèìèìèä â ïðèñóòñòâèè 1,4-äèàìèíî-2,3-äèõëîðàí-
òðàõèíîíà [9–11].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàëè âîçìîæíîñòü
îñóùåñòâëåíèÿ îêèñëåíèÿ ìåòèëôåíèëñóëüôèäà è
áåíçîòèîôåíà ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â ïðèñóòñòâèè
íåêîòîðûõ êðàóí-ýôèðîâ: áåíçî-18-êðàóíà-6 (Á-18-Ê-6)
è äèáåíçî-18-êðàóíà-6 (ÄÁ-18-Ê-6), ðàçìåðû ïîëîñ-
òåé ó êîòîðûõ áëèçêè ê ðàçìåðó ïîëîñòè β-öèêëîäåê-
ñòðèíà [12].
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Ìåòèëôåíèëñóëüôèä è áåíçîòèîôåí îêèñëÿþòñÿ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà äî ñîîòâåòñòâóþùèõ
ñóëüôîêñèäîâ è ñóëüôîíîâ â ïðèñóòñòâèè êðàóí-ýôèðîâ, ïðîöåññ îêèñëåíèÿ çàìåäëÿåòñÿ â
ïðèñóòñòâèè àìèíîêèñëîò. Ìåòîäàìè ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè è ñïåêòðîñêîïèè ßÌÐ óñòàíîâëå-
íî, ÷òî íà íà÷àëüíîé ñòàäèè îêèñëåíèÿ ïðîèñõîäèò ñâÿçûâàíèå â åäèíûé êîìïëåêñ êðàóí-
ýôèðà, ïåðîêñèäà âîäîðîäà è ñóëüôèäà, à òàêæå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ìåæäó êðàóí-ýôèðîì
è àìèíîêèñëîòîé.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Îáíàðóæåíî, ÷òî ìåòèëôåíèëñóëüôèä è áåíçîòèî-

ôåí ìîãóò áûòü äîñòàòî÷íî ëåãêî îêèñëåíû 37%-ì
âîäíûì ðàñòâîðîì ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ïðèñóò-
ñòâèè êðàóí-ýôèðîâ áåç èñïîëüçîâàíèÿ ñîåäèíåíèé ïå-
ðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (cõåìà 1). Àíàëèç ìåòîäîì ÃÆÕ
ðåàêöèîííûõ ñìåñåé, ïîëó÷åííûõ ïðè ïðîâåäåíèè
îêèñëåíèÿ ìåòèëôåíèëñóëüôèäà ïåðîêñèäîì âîäîðîäà
â ïðèñóòñòâèè áåíçî-18-êðàóíà-6 è â îòñóòñòâèå êà-
êèõ-ëèáî äðóãèõ ðåàãåíòîâ, ïîêàçàë êîëè÷åñòâåííóþ
êîíâåðñèþ ñóëüôèäà óæå ÷åðåç 4 ÷ ïîñëå íà÷àëà ðå-
àêöèè (òàáë. 1).

Íà õîä ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòèëôåíèëñóëüôèäà â
ïðèñóòñòâèè êðàóí-ýôèðîâ îêàçûâàþò âëèÿíèå òåìïå-
ðàòóðà (òàáë. 2), ïðîäîëæèòåëüíîñòü îïûòà, êîëè÷å-
ñòâî êðàóí-ýôèðà, êîëè÷åñòâî è ñïîñîá äîáàâëåíèÿ
îêèñëèòåëÿ – ïåðîêñèäà âîäîðîäà, à òàêæå íàëè÷èå
îðãàíè÷åñêîãî ëèãàíäà, ñïîñîáíîãî ê êîìïëåêñîîáðà-
çîâàíèþ ñ êðàóí-ýôèðîì. Óâåëè÷åíèå ìîëüíîãî êîëè-
÷åñòâà êðàóí-ýôèðà (òàáë. 1) ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ
ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ñóëüôèäà, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿ-
çàíî ñ ïðîöåññîì êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ êðàóí-ýôèðà
ñ ñóëüôèäîì, à óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà ïåðîêñèäà âî-
äîðîäà â 1,5 ðàçà ïðè êîëè÷åñòâåííîì ïðåâðàùåíèè
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èñõîäíîãî ñóëüôèäà âëèÿåò òîëüêî íà ñîîòíîøåíèå
ñóëüôîêñèä:ñóëüôîí â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè â ïîëüçó
ïîñëåäíåãî.

Çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà õîä îêèñëåíèÿ ñóëüôèäà
îêàçûâàåò ïðèñóòñòâèå â ðåàêöèîííîé ñðåäå îðãàíè-
÷åñêîãî ëèãàíäà. Èçâåñòíî, ÷òî êðàóí-ýôèðû ìîãóò
îáðàçîâûâàòü äîñòàòî÷íî ñòàáèëüíûå êîìïëåêñû ñ
ìîëåêóëàìè âåùåñòâ, èìåþùèõ ñâîáîäíóþ è ïðîòî-
íèðîâàííóþ àìèíîãðóïïó: àìèíàìè, àìèíîêèñëîòàìè
è èõ ýôèðàìè [13–15]. Ìû èñïîëüçîâàëè â êà÷åñòâå
òàêîãî ëèãàíäà L-àëàíèí, ïîëàãàÿ, ÷òî åãî âçàèìî-
äåéñòâèå ñ êðàóí-ýôèðîì ìîæåò îêàçàòü ñóùåñòâåí-
íîå âëèÿíèå íà õåìî- è ñòåðåîñåëåêòèâíîñòü îêèñëå-
íèÿ. Èç òàáë. 3 âèäíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ìîëüíîãî ñî-
îòíîøåíèÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ â ïîëüçó ëèãàíäà (L-
àëàíèíà) óìåíüøàåò ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ñóëüôèäà,
÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ÷àñòè÷íûì áëîêèðîâàíè-
åì êàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ êðàóí-ýôèðà ââèäó îá-

ðàçîâàíèÿ åãî êîìïëåêñà ñ àìèíîêèñëîòîé. Îêèñëå-
íèå áåíçîòèîôåíà (ÄÁ-18-Ê-6, 45°Ñ, 18 ÷) ïðèâîäèò
ê êîëè÷åñòâåííîìó îáðàçîâàíèþ áåíçîòèîôåíñóëüôî-
íà, à îêèñëåíèå äèáåíçîòèîôåíà â òåõ æå óñëîâèÿõ
ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü äèáåíçîòèîôåíñóëüôîí ñ âûõî-
äîì 11%.

Íåñîìíåííûé èíòåðåñ ïðè îêèñëåíèè âûçûâàþò
äâà îáñòîÿòåëüñòâà: 1) âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ ðå-
àêöèè â ïðèñóòñòâèè êðàóí-ýôèðà áåç äîáàâëåíèÿ êà-
êîãî-ëèáî äðóãîãî ðåàãåíòà; 2) òîðìîæåíèå ïðîöåññà
îêèñëåíèÿ äîáàâëåíèåì â ðåàêöèîííóþ ñðåäó àìèíî-
êèñëîòû. Äëÿ ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìà êàòàëèòè÷åñêîãî
äåéñòâèÿ êðàóí-ýôèðîâ áûëî ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå
èõ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ äðóãèìè ó÷àñòíèêàìè
îêèñëèòåëüíîãî ïðîöåññà – ïåðîêñèäîì âîäîðîäà, ìå-
òèëôåíèëñóëüôèäîì è àìèíîêèñëîòîé ìåòîäàìè ÓÔ-
ñïåêòðîñêîïèè è ñïåêòðîñêîïèè ßÌÐ. Â ëèòåðàòóðå
åñòü ðàáîòû, ïîñâÿùåííûå èññëåäîâàíèþ âçàèìîäåé-

Ò à á ë è ö à  1

Îêèñëåíèå ìåòèëôåíèëñóëüôèäà â ïðèñóòñòâèè áåíçî-18-êðàóí-6
(ýòàíîë, 4 ÷, 40°Ñ)

Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, % Ñîîòíîøåíèå 
ÌåSPh:H2O2 

Ñîîòíîøåíèå 
ÌåSPh:Á-1-18-Ê-6 

ÌåSPh ÌåS(Î)Ph ÌåSÎ2Ph 

1:3,6 10:1 8 36 56 

1:3,6 100:1 – 91 9 

1:3,6 500:1 4 83 13 

1:2,4 80:1 – 72 28 

1:2,4 300:1 – 49 51 

Ò à á ë è ö à  2

Îêèñëåíèå ìåòèëôåíèëñóëüôèäà ïåðîêñèäîì âîäîðîäà ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ (4 ÷,
ñîîòíîøåíèå MePhS:H2O2 = 1:3,6)

Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, % Êðàóí-ýôèð Òåìïåðàòóðà, 
°Ñ 

Ñîîòíîøåíèå 
ÌåSPh:êðàóí-ýôèð 

ÌåSPh ÌåS(Î)Ph ÌåSÎ2Ph 

Á-1-18-Ê-6 40 10:1 8 36 56 

Á-1-18-Ê-6 20 10:1 17 19 64 

ÄÁ-1-18-Ê-6 40 100:1 90 10 0 

ÄÁ-1-18-Ê-6 20 100:1 96 4 0 
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ñòâèÿ ìàêðîöèêëè÷åñêèõ ëèãàíäîâ ñ àìèíîêèñëîòàìè
[16], â êîòîðûõ îòìå÷àåòñÿ, ÷òî â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
îáðàçóþòñÿ äîñòàòî÷íî óñòîé÷èâûå êîìïëåêñû ñëîæ-
íîãî ðåöåïòîðà, âêëþ÷àþùåãî ôðàãìåíò áåíçî-15-êðà-
óíà-5 ñ öåëûì ðÿäîì ìàëûõ ìîäåëüíûõ ïåïòèäîâ,
ñîäåðæàùèõ îò 3 äî 5 àìèíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ ñî-
ñòàâà 1:1. Êîíñòàíòû êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ëåæàò â
ïðåäåëàõ îò 104 äî 105 (ÿâíîãî ïðåäïî÷òåíèÿ òîìó
èëè èíîìó òèïó àìèíîêèñëîòíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè
íå îáíàðóæåíî).

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè ïðèìåíÿëè
ñëåäóþùóþ ìåòîäèêó: ê ðàñòâîðó êðàóí-ýôèðà â ïîä-
õîäÿùåì ðàñòâîðèòåëå ïîñòåïåííî äîáàâëÿëè ðàñòâîð
ìåòèëôåíèëñóëüôèäà (èëè áåíçîòèîôåíà) â òîì æå
ðàñòâîðèòåëå. Êàê âèäíî èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ
(ðèñ. 1), ïðè òèòðîâàíèè äèáåíçî-18-êðàóíà-6 ìåòèëôå-
íèëñóëüôèäîì ïðîèñõîäèò ñìåùåíèå ìàêñèìóìîâ íà
êðèâîé ïîãëîùåíèÿ: äëÿ ìåòèëôåíèëñóëüôèäà ñ 255 äî
258 íì, à äëÿ êðàóí-ýôèðà – ñ 238 äî 234 íì è ñ 278
äî 276 íì. Ïðè òèòðîâàíèè äèáåíçî-18-êðàóíà-6 áåí-

Ðèñ. 1. Òèòðîâàíèå äèáåíçî-18-êðàóíà-6 ìåòèëôåíèëñóëüôèäîì

Ò à á ë è ö à  3

Îêèñëåíèå ìåòèëôåíèëñóëüôèäà â ïðèñóòñòâèè äèáåíçî-18-êðàóíà-6 ñ
äîáàâëåíèåì ëèãàíäà (ëèãàíä – L-àëàíèí, 6 ÷, 30°Ñ)

Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, % Ñîîòíîøåíèå ÌåSPh:Á-1-18-Ê-6:L-àëàíèí 

ÌåSPh ÌåS(Î)Ph ÌåSÎ2Ph 

5:1:1 40 34 27 

10:1:2 36 29 35 

50:1:1 37 15 48 

100:1:1 26 6 68 
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çîòèîôåíîì (ðèñ. 2) ñàìûé èíòåíñèâíûé ìàêñèìóì â
ñïåêòðå ïîñëåäíåãî (236 íì) ðàñïîëîæåí î÷åíü áëèç-
êî ê ìàêñèìóìó êðàóí-ýôèðà (238 íì), íî ïðè ñîîòíî-
øåíèè âåùåñòâ 1:8 íàáëþäàåòñÿ äîñòàòî÷íî ðåçêîå
ñìåùåíèå ìàêñèìóìà ñ 277 íì ó ÷èñòîãî êðàóí-ýôè-
ðà äî 267 íì ïðè îáðàçîâàíèè êîìïëåêñà. Ïðèâåäåí-
íûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò â ïîëüçó êîìïëåêñî-
îáðàçîâàíèÿ êðàóí-ýôèðîâ ñ ìîëåêóëàìè ñåðîîðãàíè-
÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Ïðè ñðàâíåíèè ßÌÐ 1Í ñïåêòðîâ ÷èñòîãî áåíçî-
18-êðàóíà-6 (ðàñòâîðèòåëü CDCl3) ñî ñïåêòðîì ñìå-
ñè, ïîëó÷åííîé ïðè äîáàâëåíèè ïåðîêñèäà âîäîðîäà,
ìîæíî îòìåòèòü ñìåùåíèå ñèãíàëîâ â áîëåå ñëàáîå
ïîëå, à òàêæå óøèðåíèå ñèãíàëîâ êàê àðîìàòè÷åñêèõ
ïðîòîíîâ, òàê è ïðîòîíîâ ìàêðîöèêëè÷åñêîãî êîëüöà
êðàóí-ýôèðà. Òàêîå èçìåíåíèå õàðàêòåðà ñèãíàëîâ
îïðåäåëåííî óêàçûâàåò íà ïðîòåêàíèå ïðîöåññà êîì-
ïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ìåæäó ìîëåêóëîé êðàóí-ýôèðà è
ïåðîêñèäîì âîäîðîäà, êîòîðîå ñòàíîâèòñÿ âîçìîæ-
íûì áëàãîäàðÿ îáðàçîâàíèþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé
ìåæäó O-àòîìàìè ìàêðîöèêëà è Í-àòîìàìè ïåðîê-
ñèäà âîäîðîäà. Äîáàâëåíèå â ñèñòåìó ìåòèëôåíèë-
ñóëüôèäà íå âûçûâàåò çíà÷èòåëüíûõ èçìåíåíèé â
ñïåêòðå ßÌÐ, õîòÿ ìîæíî îòìåòèòü âîçíèêàþùèå

ïåðåìåùåíèÿ öåíòðîâ ìóëüòèïëåòîâ íà 0,01–
0,02 ì.ä., ÷òî òàêæå ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î
ïðîòåêàíèè ïðîöåññà êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ êðàóí-
ýôèðà ñ ìåòèëôåíèëñóëüôèäîì.

Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ áîëåå äåòàëüíîé èíôîðìàöèè î
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè ìàêðîöèêëè÷åñêèõ ëèãàíäîâ ñ
àìèíîêèñëîòàìè â ðàñòâîðå ìåòàíîëà áûëà ïðîâåäå-
íà ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ ßÌÐ D-àëàíèíà è áåíçî-18-
êðàóí-6, à òàêæå èõ ñìåñåé ñ âàðèàöèåé êîíöåíòðàöèè
(ßÌÐ-òèòðîâàíèå). Â ýêñïåðèìåíòàõ òèòðîâàíèÿ ìû
ñòàðàëèñü ñîõðàíèòü êîíöåíòðàöèþ àëàíèíà ïðèìåðíî
ïîñòîÿííîé, à êîíöåíòðàöèþ êðàóí-ýôèðà ìåíÿëè.
Ñïåêòð ßÌÐ 1Í D-àëàíèíà èìååò äîñòàòî÷íî ïðî-
ñòîé âèä: êâàðòåò ìåòèíîâîãî ïðèòîíà ïðè 3,5638 ì.ä.
è äóáëåò ìåòèëüíîé ãðóïïû ïðè 1,4497 ì.ä. Íà ðèñ. 3
ïðèâåäåíà àëèôàòè÷åñêàÿ îáëàñòü ñïåêòðà ßÌÐ 1H
áåíçî-18-êðàóí-6.

Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, äëÿ ýòîé ñèììåòðè÷íîé
ìîëåêóëû â ñïåêòðå íàáëþäàþòñÿ ñèãíàëû ïÿòè òèïîâ
ìåòèëåíîâûõ ãðóïï. Ìóëüòèïëåò ïðè 4,1329 ì.ä. ñîîò-
âåòñòâóåò äâóì ýêâèâàëåíòíûì ìåòèëåíîâûì ãðóïïàì
2-ÑÍ2 è 15-ÑÍ2 (ñõåìà 2). Ìóëüòèïëåò ïðè 3,8700
ì.ä. ñîîòâåòñòâóåò äâóì ýêâèâàëåíòíûì ìåòèëåíî-
âûì ãðóïïàì 3-ÑÍ2 è 14-ÑÍ2.

Ðèñ. 2. Òèòðîâàíèå äèáåíçî-18-êðàóíà-6  áåíçîòèîôåíîì
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Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýòè ñèãíàëû èìåþò äîñòà-
òî÷íî õîðîøî ðåçðåøåííóþ ìóëüòèïëåòíóþ ñòðóêòóðó
(îíè îïèñûâàþòñÿ ñïèíîâîé ñèñòåìîé AA′XX′). Õà-
ðàêòåðíàÿ îñîáåííîñòü ñïèíîâîé ñèñòåìû ýòîãî òèïà
çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî îáà ìóëüòèïëåòà èìåþò ïðàê-
òè÷åñêè îäíó è òó æå ñòðóêòóðó, îíè êàê áû ïîâòî-
ðÿþò äðóã äðóãà. Ñàìè ìóëüòèïëåòû ñèììåòðè÷íû
îòíîñèòåëüíî ñâîåãî öåíòðà (îí ñîâïàäàåò ñî çíà÷å-
íèåì õèìè÷åñêîãî ñäâèãà). Àíàëîãè÷íîé ñòðóêòóðîé
îáëàäàþò ìóëüòèïëåòû ïðè 3,7205 ì.ä. (ñîîòâåòñòâó-
åò äâóì ýêâèâàëåíòíûì ìåòèëåíîâûì ãðóïïàì 5-ÑÍ2
è 12-ÑÍ2) è ïðè 3,6846 ì.ä. (ñîîòâåòñòâóåò äâóì ýê-
âèâàëåíòíûì ìåòèëåíîâûì ãðóïïàì 6-ÑÍ2 è 11-ÑÍ2).
Ñòåïåíü ñâÿçè â ýòèõ ìóëüòèïëåòàõ íåñêîëüêî âûøå
èç-çà èõ áîëüøåé áëèçîñòè â ñïåêòðå. Îáà ýòè ìóëü-

òèïëåòà îïèñûâàþòñÿ ñïèíîâîé ñèñòåìîé AA′BB′.
Îòìåòèì âàæíóþ äåòàëü ýòîãî ôðàãìåíòà ñïåêòðà:
ìóëüòèïëåòíàÿ ñòðóêòóðà ýòèõ ñèãíàëîâ ñèììåòðè÷íà
(ìîæíî ïðåäñòàâèòü, ÷òî ïèêè â ñïåêòðå êàê áû îòðà-
æàþòñÿ îòíîñèòåëüíî öåíòðà èõ ñïåêòðàëüíîé ïëîòíî-
ñòè).

Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ñèãíàë îò ýêâèâàëåíòíûõ
ìåòèëåíîâûõ ãðóïï 8-ÑÍ2 è 9-ÑÍ2 áåíçî-18-êðàóí-6
ïðè 3,6520 ì.ä. èìååò âèä ñèíãëåòà. Íåñêîëüêî íåî-
æèäàííàÿ êàðòèíà ïîëó÷åíà äëÿ ñìåøàííûõ ðàñòâî-
ðîâ, ñîäåðæàùèõ àìèíîêèñëîòó D-àëàíèí è ìàêðîöèê-
ëè÷åñêèé áåíçî-18-êðàóí-6. Î÷åâèäíî â ýòîì ìàêðî-
öèêëå ìîæíî ïðåíåáðå÷ü äàëüíèìè êîíñòàíòàìè ñïèí-
ñïèíîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîòîíîâ ìåòèëåíîâûõ
ãðóïï 8-ÑÍ2 è 9-CH2 ñ óäàëåííûìè ïðîòîíàìè (íà-
ïðèìåð, ãðóïï 5-ÑÍ2 è 6-ÑÍ2).

Â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ ðàçðîçíåííûå äàííûå î
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè ïðîòîíèðîâàííûõ ïåðâè÷íûõ
àìèíîâ, àìèíîêèñëîò è ïåïòèäîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ôîð-
ìå öâèòòåð-èîíîâ [16, 17]. Äëÿ íåêîòîðûõ àìèíîêèñ-
ëîò, ñîäåðæàùèõ ïðîòîíèðîâàííóþ àìèíîãðóïïó R–
NH3

+, íàáëþäàåòñÿ î÷åíü ñèëüíîå ñâÿçûâàíèå êðàóí-
ýôèðàìè ñ êîíñòàíòîé óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñà â âîäå
ïîðÿäêà 106 M–1 [18]. Èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò îöåíêà
ïàðàìåòðîâ óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ ýòîãî òèïà äëÿ
ðàñòâîðà â íåéòðàëüíîì ìåòàíîëå. Ñïåêòð ñìåøàííî-
ãî ðàñòâîðà â ìåòàíîëå-D4, ñîäåðæàùåãî îäíîâðå-

Ðèñ. 3. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í áåíçî-18-êðàóí-6 (27,2 ìÌ ðàñòâîð â ÑD3OD); ïðèâåäåíà îáëàñòü àëèôàòè÷åñêèõ ïðîòîíîâ, 303 Ê

Ñ õ å ì à  2

Íóìåðàöèÿ àòîìîâ â áåíçî-18-êðàóí-6
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Ðèñ. 4. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í cìåøàííîãî ðàñòâîðà áåíçî-18-êðàóí-6 (6,6 ìÌ ðàñòâîð â ÑD3OD) è D-àëàíèíà; ïðèâåäåíà îáëàñòü
àëèôàòè÷åñêèõ ïðîòîíîâ,  303 Ê

ìåííî àìèíîêèñëîòó D-àëàíèí è áåíçî-18-êðàóí-6,
ïðèâåäåí íà ðèñ. 4. Ïîëîæåíèå è ìóëüòèïëåòíîñòü
ñèãíàëîâ êðàóí-ýôèðà çàâèñÿò îò ñîñòàâà ñìåñè
(òàáë. 4). Êàê âèäíî èç ðèñ. 4, ìóëüòèïëåòíàÿ ñòðóê-
òóðà êðàóí-ýôèðà ñèëüíî èçìåíÿåòñÿ ïðè äîáàâëåíèè
ïðèìåðíî îäíîãî ýêâèâàëåíòà àìèíîêèñëîòû. Â ïåð-
âóþ î÷åðåäü ñëåäóåò îòìåòèòü òî, ÷òî òðàíñôîðìè-
ðóåòñÿ ìóëüòèïëåòíàÿ ñòðóêòóðà óäàëåííûõ îò áåí-
çîëüíîãî êîëüöà ìåòèëåíîâûõ ãðóïï 8-ÑÍ2 è 9-ÑÍ2,
êîòîðûå ïðèîáðåòàþò âèä ñëîæíîãî ìóëüòèïëåòà. Ïðè
ýòîì òðàíñôîðìèðóåòñÿ òàêæå è ìóëüòèïëåòíàÿ
ñòðóêòóðà ÷åòûðåõ îñòàëüíûõ ñèãíàëîâ ìåòèëåíîâûõ
ãðóïï: âìåñòî ñèììåòðè÷íûõ ìóëüòèïëåòîâ, ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ ñïèíîâûì ñèñòåìàì AA′XX′ (ïîïàðíî ýê-
âèâàëåíòíûå ìåòèëåíîâûå ãðóïïû 2-, 3-, 14- è 15-
ÑÍ2) è AA′BB′ (ïîïàðíî ýêâèâàëåíòíûå ìåòèëåíîâûå

Ñ õ å ì à  3

ãðóïïû 5-, 6-, 11- è 12-ÑÍ2), â ñïåêòðå ñìåñè íàáëþ-
äàåòñÿ íåñèììåòðè÷íàÿ ñòðóêòóðà ìóëüòèïëåòîâ.
Ìóëüòèïëåòíîñòü ýòèõ ñèãíàëîâ ñëåäóåò îïèñûâàòü
ñïèíîâûìè ñèñòåìàìè òèïà ABCD è ABXY. Íàáëþ-
äàåìûå ýôôåêòû ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü â òåðìè-
íàõ îáðàçîâàíèÿ äîñòàòî÷íî ïðî÷íîãî êîìïëåêñà áåí-
çî-18-êðàóíà-6 è D-àëàíèíà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
ëèíèè â ñïåêòðå ßÌÐ ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî óçêèìè
(ðèñ. 4), èç ÷åãî ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî êîìïëåêñîîá-
ðàçîâàíèå (ñõåìà 3) ÿâëÿåòñÿ áûñòðûì ïðîöåññîì â
øêàëå âðåìåíè ìåòîäà ßÌÐ.

Àíàëèç êðèâûõ òèòðîâàíèÿ ïîçâîëÿåò îöåíèòü âå-
ëè÷èíó êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñà áåíçî-18-
êðàóíà-6 è D-àëàíèíà âåëè÷èíîé ïîðÿäêà 200 Ì–1,
÷òî çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì äëÿ àíàëîãè÷íûõ êîìï-
ëåêñîâ â âîäå. Â çàêëþ÷åíèå ñëåäóåò îáðàòèòü âíè-
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Ò à á ë è ö à  4

Îêèñëåíèå ìåòèëôåíèëñóëüôèäà â ïðèñóòñòâèè äèáåíçî-18-êðàóíà-6 ñ äîáàâëåíèåì ëèãàíäà (ëèãàíä –
L-àëàíèí, 6 ÷, 30°Ñ). Õèìè÷åñêèå ñäâèãè àëèôàòè÷åñêèõ ïðîòîíîâ áåíçî-18-êðàóí-6 è D-àëàíèíà

cìåøàííûõ ðàñòâîðîâ â ÑD3OD, 303 Ê). Êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðîâ êðàóí-ýôèðà (Ñ(Â18Ñ6)) è D-àëàíèíà (Ñ(d-
Ala)) óêàçàíà â ììîëü/ë

Ôðàãìåíòû êðàóí-ýôèðà Ôðàãìåíòû           
D-àëàíèíà 

Ñ(Â18Ñ6) Ñ(d-Ala 

2-ÑH2 3-ÑH2 5-ÑH2 6-ÑH2 8-ÑH2 9-ÑH2 ÑH ÑH3 

− 7,9 − − − − − − 3,5638 1,4497 

3,7 8,3 4,2029 3,8856 3,7359 3,7024 3,6860 3,6684 3,5456 1,4200 

6,6 8,0 4,1940 3,8824 3,7361 3,7074 3,6854 3,6699 3,5256 1,3860 

8,9 9,4 4,1893 3,8815 3,7380 3,7082 3,6866 3,6686 3,5184 1,3655 

15,1 10,1 4,1799 3,8791 3,7371 3,7051 3,6823 3,6695 3,4905 1,3258 

27,3 11,2 4,1665 3,8758 3,7327 3,6997 3,6752 3,6636 3,4679 1,2876 

52,7 12,5 4,1527 3,8721 3,7284 3,6928 3,6681 3,6568 3,4527 1,2608 

27,2 − 4,1329 3,8700 3,7205 3,6846 3,6520 3,6520 − − 

ìàíèå íà òî, ÷òî ñòðóêòóðà ñîáñòâåííî êðàóí-ýôèðà
â äîñòàòî÷íî ïðî÷íîì êîìïëåêñå ñ D-àëàíèíîì ñòà-
íîâèòñÿ õèðàëüíîé (ýòî ñëåäóåò èç âîçíèêàþùåé äè-
àñòåðåîòîïèè ïðîòîíîâ ìåòèëåíîâûõ ãðóïï). Ñîâî-
êóïíîñòü äàííûõ ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè è ÓÔ-ñïåêòðî-
ñêîïèè äàåò îñíîâàíèå ïîëàãàòü, ÷òî â íà÷àëüíîé ñòà-
äèè ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ïðîèñõîäèò ïîñòàäèéíîå ñâÿ-
çûâàíèå â åäèíûé êîìïëåêñ êðàóí-ýôèðà, ïåðîêñèäà
âîäîðîäà è ñóëüôèäà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Äëÿ ïðèîáðåòåíèÿ òàêèõ ïðåïàðàòîâ, êàê ìåòèëôå-

íèëñóëüôèä, áåíçîòèîôåí, äèáåíçîòèîôåí, áåíçî-18-
êðàóí-6, äèáåíçî-18-êðàóí-6 è 37%-é ïåðîêñèä âîäîðî-
äà ïîëüçîâàëèñü êîììåð÷åñêèìè èñòî÷íèêàìè. Ñïåê-
òðû ßÌÐ 1Í çàðåãèñòðèðîâàíû â ñòàöèîíàðíîì ðåæè-
ìå íà ïðèáîðå “Bruker Avance 600” ñ ðàáî÷åé ÷àñ-
òîòîé 600,13 MHz. Õèìè÷åñêèå ñäâèãè ïðèâåäåíû â
øêàëå δ (ì.ä.) îòíîñèòåëüíî ÃÌÄÑ (0,05 ì.ä.).

Àíàëèç ìåòîäîì ãàçî-æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè
(ÃÆÕ) ïðîâîäèëè íà õðîìàòîãðàôå “Öâåò 500” ñ
ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì íà êîëîíêå (L =
25 M, d = 0,0025 ì) ñ íåïîäâèæíîé ôàçîé SE-30 ïðè
ïðîãðàììèðîâàíèè òåìïåðàòóðû îò 180 äî 230°Ñ, ãàç-
íîñèòåëü – àçîò.

Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé àíàëèç ïðîâîäè-
ëè íà ïðèáîðå “Finnigan MAT 112S” â ðåæèìå ýëåêò-
ðîííîãî óäàðà ïðè ýíåðãèè èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ
70 ýÂ. Ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå ïðîâîäèëè
íà êâàðöåâîé êàïèëëÿðíîé êîëîíêå ñ íåïîëÿðíîé æèä-
êîé ôàçîé DB-1 äëèíîé 50 ì è âíóòðåííèì äèàìåòðîì
0,25 ìì â ðåæèìå ïðîãðàììèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû îò
40 (5 ìèí) äî 250°Ñ ñî ñêîðîñòüþ 5 ãðàä/ìèí.

Îêèñëåíèå â ïðèñóòñòâèè êðàóí-ýôèðîâ
Ê 15 ìë Ñ2Í5OÍ äîáàâëÿëè 0,25 ììîëü êðàóí-ýôè-

ðà, ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ïåðåìåøèâàëè ïðè 40° â òå÷å-
íèå 15 ìèí, ïîñëå ÷åãî äîáàâëÿëè ìåòèëôåíèëñóëüôèä
(1,25 ììîëü) è 1 ìë ïåðîêñèäà âîäîðîäà (37%). Ðåàê-
öèîííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå íåîáõîäèìîãî
âðåìåíè. Ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè êîíòðîëèðîâàëè
ìåòîäîì ÒÑÕ, ýëþåíò – ñìåñü àöåòîíà  è ãåêñàíà
(4:1). Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè èçáûòîê ïåðîêñèäà âî-
äîðîäà íåéòðàëèçîâàëè äîáàâëåíèåì òðèôåíèëôîñôèíà
è ïðîäóêòû ðåàêöèè àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ÃÆÕ.

Îêèñëåíèå â ïðèñóòñòâèè êðàóí-ýôèðîâ ñ äîáàâ-
ëåíèåì ëèãàíäà L-àëàíèíà

Ê 15 ìë Ñ2Í5OÍ äîáàâèëè 0,25 ììîëü êðàóí-ýôè-
ðà, 0,25 ììîëü ëèãàíäà, ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ïåðåìå-
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Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêòû 06-03-32367 è 06-03-32800).

SULFUR ORGANIC COMPOUNDS OXIDATION WITH HYDROGEN
PEROXIDE IN THE PRESENCE OF CROWN ETHERS
A.V. Anisimov, Pham Vinh Thau, A.V. Tarakanova, A.A. Seleznev, V.A. Chertkov,
E.V. Rakhmanov, N.S. Kulikov
(Division of Petroleum and Organic Catalysis, Division of Organic Chemistry, Division
Physical Chemistry)

Oxidaion ofmethylphenyl sulfide and benzothiophene with hydrogen peroxide in the presence of
crown ethers has been studied. Complexation ability of crown ethers with sulfide, hydrogen
peroxide and amino acids was investigated by UV and NMR spectroscopy methods.

øèâàëè ïðè 40° â òå÷åíèå 15 ìèí, ïîñëå ÷åãî äîáàâè-
ëè ìåòèëôåíèëñóëüôèä (1,25 ììîëü) è 1 ìë ïåðîêñè-
äà âîäîðîäà (37%).

Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå íå-
îáõîäèìîãî âðåìåíè. Ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè êîí-

òðîëèðîâàëè ìåòîäîì ÒÑÕ, ýëþåíò – ñìåñü àöåòîíà
è ãåêñàíà (4:1). Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè èçáûòîê ïå-
ðîêñèäà âîäîðîäà íåéòðàëèçîâàëè äîáàâëåíèåì òðè-
ôåíèëôîñôèíà è ïðîäóêòû ðåàêöèè àíàëèçèðîâàëè
ìåòîäîì ÃÆÕ.
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