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Äëÿ îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñåðû ïå-
ðîêñèäîì âîäîðîäà â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ïîëó÷è-
ëè ðàñïðîñòðàíåíèå ïåðîêñîêîìïëåêñû ïåðåõîäíûõ
ìåòàëëîâ, èñïîëüçóåìûå â òåõíîëîãè÷åñêîé äâóõôàç-
íîé ñèñòåìå è îáåñïå÷èâàþùèå âûñîêèå âûõîäû è
ñåëåêòèâíîñòü ïðîäóêòîâ ðåàêöèè [1–3]. Ïðåèìóùå-
ñòâîì ýòîé ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü èñïîëüçî-
âàíèÿ íèçêîïðîöåíòíûõ ðàñòâîðîâ ïåðîêñèäà âîäîðî-
äà, ïðîñòîòà îòäåëåíèÿ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ îò îêèñ-
ëèòåëüíîé ñèñòåìû è âîçìîæíîñòü ìíîãîêðàòíîãî
èñïîëüçîâàíèÿ ñîåäèíåíèÿ ìåòàëëà áåç åãî ðåãåíåðà-
öèè. Òàêàÿ òåõíîëîãèÿ ñ óñïåõîì ìîæåò áûòü ïðèìå-
íåíà ïðè îêèñëèòåëüíîì îáåññåðèâàíèè óãëåâîäîðîä-
íîãî ñûðüÿ ñ öåëüþ î÷èñòêè åãî îò ñåðíèñòûõ ñîåäè-
íåíèé. Îäíàêî áîëüøèíñòâî ìåòîäîâ ïåðîêñèäíîãî
îêèñëåíèÿ ñóëüôèäîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì
îòõîäîâ, íåáëàãîïðèÿòíî âîçäåéñòâóþùèõ íà îêðóæà-
þùóþ ñðåäó. Ïîýòîìó ïîèñê íîâûõ îêèñëèòåëüíûõ
ñèñòåì ñ èñïîëüçîâàíèåì íèçêîïðîöåíòíûõ ðàñòâîðîâ
ïåðîêñèäà âîäîðîäà, ñïîñîáíûõ ê ýôôåêòèâíîìó
îêèñëåíèþ ñåðîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â ïðèñóò-
ñòâèè ñîåäèíåíèé ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, îñòàåòñÿ àê-
òóàëüíîé çàäà÷åé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ìåòèëôåíèëñóëüôèä, ñàëèöèëîâûé àëüäåãèä, ïèðè-

äèí, 1,10-ôåíàíòðîëèí, 8-ãèäðîêñèõèíîëèí, 1,2-ýòèëåí-
äèàìèí, 1,4-áóòèëåíäèàìèí, 1,2-ôåíèëåíäèàìèí, ïåí-
òàõëîðèä íèîáèÿ, ãèäðîêñèä íàòðèÿ è 37%-é âîäíûé
ðàñòâîð ïåðîêñèäà âîäîðîäà ïîëó÷àëè èç êîììåð÷åñ-
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êîãî èñòî÷íèêà. Ïîëó÷åíèå îñíîâàíèé Øèôôà è ïå-
ðîêñîêîìïëåêñîâ ïðîâîäèëè ïî ìåòîäèêàì [4].

Ñïåêòðû ESI-MS çàðåãèñòðèðîâàíû íà ïðèáîðå
“Agilent LC/MS 1100 SL” (CØÀ) ïðè èîíèçàöèè ïðî-
áû ýëåêòðîðàñïûëåíèåì (ESI) â ðåæèìå ðåãèñòðàöèè
ïîëîæèòåëüíûõ è îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ. Ïðîáû ãîòî-
âèëè â õëîðîôîðìå èëè âîäå (“LS MS Grade
Aldrich”), êîíöåíòðàöèÿ 1 ìã/ìë. Óñëîâèÿ àíàëèçà:
ïîòîê 0,05 ìë/ìèí, äàâëåíèå íà íèáóëàéçåðå 3,45 áàð,
òåìïåðàòóðà 150°Ñ, ñêîðîñòü ïîòîêà îñóøàþùåãî
ãàçà 12 ë/ìèí, íàïðÿæåíèå 4500 Â, öåëåâàÿ ìàññà îò
300 äî 1000 m/z.

Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îïðåäåëÿëè ìåòîäîì
ãàçî-æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè íà õðîìàòîãðàôå
“Öâåò 500” ñ ïëàçìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì
ïðè ïðîãðàììèðîâàíèè òåìïåðàòóðû îò 180 äî
230°Ñ. Êîëîíêà – ñòåêëÿííûé êàïèëëÿð (l = 25 ì, d =
0,0025 ì), æèäêàÿ ôàçà – SE-30 (5%), ãàç-íîñèòåëü –
àçîò.

Îêèñëåíèå ìåòèëôåíèëñóëüôèäà â ïðèñóòñòâèè
ïåðîêñîêîìïëåêñîâ íèîáèÿ

Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ðåàêöèþ îêèñëåíèÿ ïðîâîäèëè â òå-
÷åíèå 8 ÷ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20–70°Ñ, èñïîëüçóÿ
5 ììîëü ìåòèëôåíèëñóëüôèäà, ðàñòâîðåííîãî â 10 ìë
CH2Cl2 èëè CCl4, à òàêæå 0,01 ììîëü ïåðîêñîêîìïëåêñà
íèîáèÿ è 0,5 ìîëü 37%-ãî ðàñòâîðà ïåðîêñèäà âîäîðîäà
[4]. Âî âðåìÿ ðåàêöèè ïåðèîäè÷åñêè îòáèðàëè ïðîáû è
îáðàáàòûâàëè èõ òðèôåíèëôîñôèíîì äëÿ óäàëåíèÿ íå-
ïðîðåãèðîâàâøåãî ïåðîêñèäà âîäîðîäà.
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Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïåðîêñîêîìïëåêñîâ íèîáèÿ â êà÷å-

ñòâå ëèãàíäîâ ìû âçÿëè ñëåäóþùèå ñîåäèíåíèÿ:
ïèðèäèí, 1,10-ôåíàíòðîëèí, 8-ãèäðîêñèõèíîëèí è îñ-
íîâàíèÿ Øèôôà, ïîëó÷åííûå èç ñàëèöèëîâîãî àëü-
äåãèäà (Sal) è 1,2-ýòèëåíäèàìèíà, 1,4-áóòèëåíäèàìè-
íà è 1,2-ôåíèëåíäèàìèíà.

Âñå ïåðîêñîêîìïëåêñû íèîáèÿ ïîëó÷àëè ïî îïè-
ñàííîé ðàíåå ìåòîäèêå [4] âçàèìîäåéñòâèåì ïðåä-
âàðèòåëüíî âûäåëåííîãî ïåíòàîêñèäà íèîáèÿ, ïîëó-
÷åííîãî èç ïåíòàõëîðèäà íèîáèÿ è ãèäðîêñèäà íà-
òðèÿ, ñ  37%-ì âîäíûì ðàñòâîðîì ïåðîêñèäà âîäî-
ðîäà è ëèãàíäà ïðè 0îÑ. Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñòðîåíèÿ
ïåðîêñîêîìïëåêñîâ íèîáèÿ èñïîëüçîâàëè ìåòîäû
ßÌÐ-, ÓÔ-, ÈÊ- è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Ïëîõàÿ ðà-
ñòâîðèìîñòü ïåðîêñîêîìïëåêñîâ â îðãàíè÷åñêèõ ðà-
ñòâîðèòåëÿõ ñîçäàâàëà çíà÷èòåëüíûå òðóäíîñòè ïðè
èññëåäîâàíèè èõ ìåòîäîì ßÌÐ, ïîýòîìó îñíîâíûå
äàííûå ïî èõ ñòðîåíèþ áûëè ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ
ìåòîäà ESI-MS, ïîçâîëÿþùåãî èññëåäîâàòü èõ â âîä-
íûõ ðàñòâîðàõ. Ìàññ-ñïåêòðàëüíûå äàííûå äëÿ âñåõ
èññëåäóåìûõ ïåðîêñîêîìïëåêñîâ íèîáèÿ ñâèäåòåëü-
ñòâóþò î òîì, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè ïåðîêñèäà
âîäîðîäà ñ ïåíòàîêñèäîì íèîáèÿ â ùåëî÷íîé ñðåäå â
ïðèñóòñòâèè îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäîâ îáðàçóþòñÿ àíè-
îííûå ïåðîêñîêîìïëåêñû ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ.

Íà ðèñ. 1, 2 ïðåäñòàâëåííû ìàññ-ñïåêòðû ïåðîê-
ñîêîìïëåêñîâ íèîáèÿ, äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîòîðûõ â êà÷å-
ñòâå ëèãàíäîâ áûëè èñïîëüçîâàíû ïèðèäèí è

1,10-ôåíàíòðîëèí. Íà ñõåìàõ 1−6 ïðåäñòàâëåíî ñòðî-
åíèå ïåðîêñîêîìïëåêñîâ íèîáèÿ (V) ïî äàííûì ìàññ-
ñïåêòðîìåòðèè ESI-MS.

Â ñëó÷àå ëèãàíäîâ, íå ñïîñîáíûõ ê êîâàëåíòíîìó
ñâÿçûâàíèþ ñ öåíòðàëüíûì àòîìîì íèîáèÿ (ïèðèäèí,
1,10-ôåíàíòðîëèí), ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå òðèïåðîê-
ñîêîìïëåêñîâ; ëèãàíäû, ñîäåðæàùèå ãèäðîêñèëüíûå
ãðóïïû, îáðàçóþò ìîíî- è äèïåðîêñîêîìïëåêñû ñî
ñâÿçüþ Nb–OAr (8-ãèäðîêñèõèíîëèí, îñíîâàíèÿ Øèô-
ôà). Êîìïëåêñû ðåãèñòðèðóþòñÿ â ïîëîæèòåëüíûõ
èîíàõ â âèäå íàòðèåâûõ ñîëåé, à â îòðèöàòåëüíûõ
èîíàõ − â âèäå àíèîíîâ íèîáèåâûõ ïåðîêñîêèñëîò,
ñîäåðæàùèõ äîïîëíèòåëüíûå ëèãàíäû. Ñîñòàâ ïåðîê-
ñîêîìïëåêñîâ ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ÈÊ-ñïåêòðîñêî-
ïèè, òàê êàê èíòåíñèâíûå ïîëîñû â îáëàñòè 800 ñì–1

ñâèäåòåëüñòâóþò î íàëè÷èè ñâÿçè Î–Î, à â îáëàñòè
500 ñì–1 − î íàëè÷èè ñâÿçè Nb–O [4].

Îêèñëåíèå ìåòèëôåíèëñóëüôèäà â ïðèñóòñòâèè
ïåðîêñîêîìïëåêñîâ íèîáèÿ

Â êà÷åñòâå ìîäåëüíîé ðåàêöèè äëÿ èçó÷åíèÿ êàòà-
ëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïîëó÷åííûõ íèîáèåâûõ ïåðî-
êñîêîìïëåêñîâ ìû âçÿëè îêèñëåíèå ìåòèëôåíèëñóëü-
ôèäà è áåíçîòèîôåíà, ñîäåðæàùèõñÿ â ñðåäíèõ íå-
ôòÿíûõ ôðàêöèÿõ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî î÷èñòêà îò
ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé äèçåëüíûõ òîïëèâ ïðåäñòàâëÿ-
åò çíà÷èòåëüíûå òðóäíîñòè ïðè èñïîëüçîâàíèè ãèä-
ðîî÷èñòêè, ïîñêîëüêó áåíçîòèîôåíû è äèáåíçîòèîôå-
íû íå ðàçðóøàþòñÿ â ýòîì ïðîöåññå.

Ðèñ. 1. Ìàññ-ñïåêòð ïåðîêñîêîìïëåêñà íèîáèÿ, ëèãàíä – ïèðèäèí
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Ñ õ å ì à  1 Ñ õ å ì à  2 Ñ õ å ì à  3

Ñ õ å ì à  4 Ñ õ å ì à  5 Ñ õ å ì à  6

Ðèñ. 2.  Ìàññ-ñïåêòð ïåðîêñîêîìïëåêñà íèîáèÿ, ëèãàíä – 1,10-ôåíàíòðîëèí

Ëèãàíä – Sal + 1,2-áóòèëåíäèàìèí
m/z = 716,4 (X=H), m/z = 737,3 (X=Na)

Ëèãàíä – Sal + 2-ôåíèëåíäèàìèí
m/z = 512 (n=1), m/z = 549 (n=3)

Ëèãàíä – 8-ãèäðîêñèõèíîëèí
m/z = 490,7 (n=2)

îòðèöàòåëüíûå èîíû – m/z = 445,0 (n=0)
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Ðèñ. 3. Îêèñëåíèå ìåòèëôåíèëñóëüôèäà ïåðîêñîêîìïëåêñîì íèî-
áèÿ ñ îñíîâàíèåì Øèôôà èç ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà è 1,2-ýòèëåí-
äèàìèíà (ñîîòíîøåíèå CH3SPh : H2O2 = 1 : 7, êîìïëåêñ : CH3SPh =

1 : 500, CH2Cl2, 40°Ñ); CCl4 , 70°Ñ

Ðèñ. 4. Îêèñëåíèå ìåòèëôåíèëñóëüôèäà ïåðîêñîêîìïëåêñîì
íèîáèÿ ñ îñíîâàíèåì Øèôôà èç ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà è
1,4-áóòèëåíäèàìèíà (ñîîòíîøåíèå CH3SPh : H2O2 =1 : 7,

êîìïëåêñ : CH3SPh=1 : 500, CH2Cl2, 40°Ñ)

Ðèñ. 5. Îêèñëåíèå ìåòèëôåíèëñóëüôèäà ïåðîêñîêîìïëåêñîì íèî-
áèÿ ñ îñíîâàíèåì Øèôôà èç ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà è î-ôåíèëåí-

äèàìèíà (ñîîòíîøåíèå CH3SPh : H2O2 =1 : 7,
êîìïëåêñ : CH3SPh=1 : 500, CH2Cl2, 40°Ñ)

Ðåàêöèè ïðîâîäèëè â èíòåðâàëå 20–70°C, ïðè ïðî-
äîëæèòåëüíîñòè îïûòîâ äî 8 ÷ (ðèñ. 3–5), âî âñåõ
îïûòàõ ïåðîêñîêîìïëåêñû èñïîëüçîâàëèñü in situ áåç
ïðåäâàðèòåëüíîãî âûäåëåíèÿ. Ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ
ìåòèëôåíèëñóëüôèäà ïðè 20°Ñ áûëà íåçíà÷èòåëüíîé è
ñòåïåíü åãî ïðåâðàùåíèÿ äàæå ïðè ïðîäîëæèòåëüíîñ-
òè îïûòà 10–12 ÷ íå ïðåâûøàëà 5–7%. Ïðàêòè÷åñêè
âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïî äàííûì ãàçî-æèäêîñòíîé õðîìà-

òîãðàôèè ïðè îêèñëåíèè ìåòèëôåíèëñóëüôèäà îáðàçó-
åòñÿ ñìåñü ñîîòâåòñòâóþùèõ ñóëüôîêñèäà è ñóëüôîíà
(ñõåìà 7).

Íàèáîëüøåå ñîäåðæàíèå ìåòèëôåíèëñóëüôîíà
(97%) â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè óäàåòñÿ ïîëó÷èòü ïðè
ïðîâåäåíèè ðåàêöèè â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñà ñ îñíî-
âàíèåì Øèôôà èç ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà è 1,2-ýòè-
ëåíäèàìèíà ïðè 70°Ñ (ñì. ðèñ. 3).

Ñ õ å ì à  7
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NIOBIUM (V) PEROXOCOMPLEXES AS CATALYST OF OXIDATION OF
METHYLPHENYLSULPHIDE BY HYDROPEROXIDE

E.V. Rakhmanov, A.L. Maximov, A.V. Tarakanova, Fam Vin‘ Tkhay, A.V. Anisimov
(Division of Petroleum and Organic Catalysis)

The Electrospray Ionization – Mass Spectrometry (ESI-MS) method has been used for
determination of the niobium peroxocomplexes structure. The formation of mono- and
bisperoxocomplexes has been established. These complexes contain Shiff bases and 8-quinolinol
as ligands. Trisperoxocomplexes are formed when pyridine and 1,10-phenanthroline are used.
Peroxocomplexes with Shiff basics as ligands has shown a high activity as catalysts in the
methylphenylsulphide oxidation.

Key words: niobium peroxocomplexes, oxidation,  mass spectrometry.
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Ïðè ïðîäîëæèòåëüíîñòè îïûòà 4 ÷ è òåìïåðàòóðå
40°Ñ ìåòèëôåíèëñóëüôîí ñòàíîâèòñÿ ïðàêòè÷åñêè
åäèíñòâåííûì ïðîäóêòîì ðåàêöèè è åãî ñîäåðæàíèå
â ðåàêöèîííîé ñìåñè äîñòèãàåò 94% ïðè èñïîëüçîâà-
íèè ïåðîêñîêîìïëåêñà íèîáèÿ ñ ëèãàíäîì – îñíîâàíè-
åì Øèôôà, ïîëó÷åííûì èç ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà è
1,4-áóòèëåíäèàìèíà (ñì. ðèñ. 4).

Ïðè îêèñëåíèè ïåðîêñîêîìïëåêñîì íèîáèÿ ñ îñíî-
âàíèåì Øèôôà (Sal+î-ôåíèëåíäèàìèí) çà 2 ÷ ïðè
40°Ñ ñîäåðæàíèå ìåòèëôåíèëñóëüôîêñèäà â ïðîäóê-

òàõ ðåàêöèè äîñòèãàåò 78% (ðèñ. 5). Áåíçîòèîôåí â
ýòèõ óñëîâèÿõ îêèñëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíî ìåäëåííåå,
÷åì ìåòèëôåíèëñóëüôèä, îáðàçóÿ ñîîòâåòñòâóþùèé
ñóëüôîí, à äèáåíçîòèîôåí âîîáùå íå îêèñëÿåòñÿ â
ïðèñóòñòâèè ýòèõ ïåðîêñîêîìïëåêñîâ.
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