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Õèíèçàðèí âïåðâûå èñïîëüçîâàí â êà÷åñòâå ôîòîêàòàëèçàòîðà ðåàêöèè îêèñëåíèÿ
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî
äèîêñèäà óãëåðîäà (ÑÊ-CO2) ïîä äåéñòâèåì âèäèìîãî ñâåòà. Âûáîð êàòàëèçàòîðà
îáîñíîâàí äîñòóïíîñòüþ è âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòüþ õèíèçàðèíà â ñðàâíåíèè ñ
áëèçêèìè ïî ñòðîåíèþ ïðîèçâîäíûìè àíòðàõèíîíà: 2-íèòðî-1,4-äèãèäðîêñèàíòðà-
õèíîíîì è 2,3-äèàìèíî-1,4-äèãèäðîêñèàíòðàõèíîíîì. Ïðîâåäåíèå ôîòîêàòàëè-
òè÷åñêîãî ïðîöåññà â ñðåäå ÑÊ-CO2 ïîçâîëÿåò óìåíüøèòü ïîæàðîîïàñíîñòü è óëó÷-
øèòü ýêîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ ñóëüôîêñèäîâ è
ñóëüôîíîâ îêèñëåíèåì îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôèäîâ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ôîòîêàòàëèç, îêèñëåíèå, ñóëüôèäû, õèíîíû, ñâåðõêðèòè÷å-
ñêèé äèîêñèä óãëåðîäà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïîñëåäíèå ãîäû ôîòîêàòàëèç ïîä äåéñòâèåì âèäèìîãî ñâåòà ïðåâðàòèëñÿ
â ýôôåêòèâíûé èíñòðóìåíò çåëåíîé õèìèè [1], ÷òî â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè
îáóñëîâëåíî ðàçâèòèåì òåõíîëîãèé ïðîèçâîäñòâà ìîíîõðîìàòè÷åñêèõ ñâåòî-
äèîäîâ (LED) âûñîêîé èíòåíñèâíîñòè [2]. Ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ïðîöåññû
õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ àêòèâàöèè ìîëåêóë, ìÿãêèìè óñ-
ëîâèÿìè ðåàêöèé è ìàëîîòõîäíîñòüþ [3, 4]. Â ýòîì êëþ÷å èñïîëüçîâàíèå ïðî-
ñòûõ è äîñòóïíûõ àòîì-ýêîíîìè÷íûõ ðåàãåíòîâ è ðàñòâîðèòåëåé ýôôåêòèâíî
äîïîëíÿþò ôîòîêàòàëèòè÷åñêèé ïîäõîä. Â ÷àñòíîñòè, íåäàâíî áûëè ðàçðàáî-
òàíû ðåàêöèè ôîòîõèìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ïîä äåé-
ñòâèåì ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà — äîñòóïíîãî ýôôåêòèâíîãî è ýêîëîãè÷å-
ñêè ÷èñòîãî îêèñëèòåëÿ [5] â ñðåäå ñæèæåííîãî èëè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî
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äèîêñèäà óãëåðîäà (ÑÊ-CO2) — íåãîðþ÷åãî «çåëåíîãî» ðàñòâîðèòåëÿ, ïðî-
çðà÷íîãî â áëèæíåì ÓÔ- è âèäèìîì äèàïàçîíàõ [6]. Íåîãðàíè÷åííàÿ ñìåøè-
âàåìîñòü O2 è ÑÊ-CO2 ïîçâîëÿåò èíòåíñèôèöèðîâàòü ôîòîõèìè÷åñêèå ïðî-
öåññû, èñïîëüçóÿ â íèõ çíà÷èòåëüíûé èçáûòîê êèñëîðîäà áåç ðèñêà
âîçíèêíîâåíèÿ ïîæàðîâ è âçðûâîâ. Ïðè ýòîì áëàãîäàðÿ ñðàâíèòåëüíî íèç-
êîé ïëîòíîñòè ñðåäû (0,2—0,8 ã/ìë ïðè 45 Ñ [7]) óâåëè÷èâàåòñÿ âðåìÿ æèç-
íè êîðîòêîæèâóùèõ èíòåðìåäèàòîâ, â òîì ÷èñëå àêòèâíûõ ôîðì êèñëîðîäà
[8]. Íàïðèìåð, âðåìÿ æèçíè ñèíãëåòíîãî êèñëîðîäà (1O2), ÷àñòî ÿâëÿþùåãîñÿ
íåïîñðåäñòâåííûì îêèñëèòåëåì îðãàíè÷åñêîãî ñóáñòðàòà, â ñðåäå ÑÊ—CO2

ñîñòàâëÿåò 5,1 ìñ ïðè äàâëåíèè â 14,7 ÌÏà è 41 C [8] (äëÿ ñðàâíåíèÿ, âðåìÿ
æèçíè 1O2 â âîäå — 4,2 ìêñ, â CH3OH — 10,4 ìêñ, â CH2Cl2 — 82,3 ìêñ [9]). Â
ëèòåðàòóðå îïèñàíû ïðèìåðû ôîòîîêèñëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì â
ñðåäå ÑÊ-CO2 ðàçëè÷íûõ êëàññîâ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, â òîì ÷èñëå ñïèðòîâ
[10], öèêëîïåíòàäèåíà [11], ôóëüâåíîâ [12], ïàðà-çàìåùåííûõ ôåíîëîâ [13].
Îäíàêî âî ìíîãèõ èç ýòèõ ïðîöåññîâ â êà÷åñòâå ôîòîêàòàëèçàòîðîâ èñïîëüçó-
þò ïîðôèðèíû, êëþ÷åâûìè íåäîñòàòêàìè êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ñëîæíîñòü ñèí-
òåçà è âûñîêàÿ öåíà [14], ëèáî ïîëóïðîâîäíèêîâûå ìàòåðèàëû, êîòîðûå íåðà-
ñòâîðèìû â ðåàêöèîííîé ñìåñè è ñêëîííû ê àãëîìåðàöèè ÷àñòèö [15]. Â ñâÿçè
ñ ýòèì àêòóàëüíîé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ ïîäáîð ýôôåêòèâíîãî è äîñòóïíîãî îðãà-
íè÷åñêîãî ôîòîêàòàëèçàòîðà.

Àíòðàõèíîíîâûå êðàñèòåëè íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ôîòîîêèñëè-
òåëüíûõ ïðîöåññàõ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ [16, 17] áëàãîäàðÿ âûñîêîìó ðå-
äîêñ-ïîòåíöèàëó, ýôôåêòèâíîìó èíòåðêîìáèíàöèîííîìó ïåðåõîäó â òðèïëåò-
íîå ñîñòîÿíèå è âûñîêîé óñòîé÷èâîñòè ê ôîòîîáåñöâå÷èâàíèþ [18, 19]. Â
÷àñòíîñòè, õèíèçàðèí (1,4-äèãèäðîêñèàíòðàõèíîí, QZ) â âîçáóæäåííîì ñî-
ñòîÿíèè ìîæåò ýôôåêòèâíî ïðîäóöèðîâàòü ñèíãëåòíûé êèñëîðîä [20] èëè
ñëóæèòü ñèëüíûì îäíîýëåêòðîííûì îêèñëèòåëåì — E *

red(QZ*/QZ•)  2,59 Â
ïî îòíîøåíèþ ê ñòàíäàðòíîìó âîäîðîäíîìó ýëåêòðîäó (ÑÂÝ) [21].

Â äàííîé ðàáîòå õèíèçàðèí âïåðâûå èñïîëüçîâàí â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíî-
ãî, ïðîñòîãî è äîñòóïíîãî ôîòîêàòàëèçàòîðà â ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ ñóëüôèäîâ
ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì â ñðåäå ÑÊ-CO2.

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå ñóëüôèäîâ —  ïðÿìîé è ýôôåêòèâíûé
ïîäõîä ê ïîëó÷åíèþ ñîîòâåòñòâóþùèõ ñóëüôîêñèäîâ è ñóëüôîíîâ [22, 23],
êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ öåííûìè êëàññàìè ñîåäèíåíèé, øèðîêî èñïîëüçóåìûìè â
îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå è ìåäèöèíå. Íàïðèìåð, ïðîèçâîäíûå áåíçîòèàçîë-2-
èë ñóëüôîíîâ ñëóæàò íåçàìåíèìûìè ðåàãåíòàìè äëÿ îëåôèíèðîâàíèÿ ïî
Äæóëèà—Êî÷èíñêè [24], à ðîëü äèìåòèëñóëüôîêñèäà ñëîæíî ïåðåîöåíèòü â
ñèíòåòè÷åñêîé è ëå÷åáíîé ïðàêòèêå [25]. Øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå â ìåäè-
öèíå ïîëó÷èëè òèàìôåíèêîë, äàïñîí, ìîäàôèíèë, ñóëèíäàê [26, 16], à òàêæå
èíãèáèòîðû ïðîòîííîãî íàñîñà íà îñíîâå òèìîïðàçîëüíîãî ôðàãìåíòà [27,
28]. Ïðè ýòîì îðãàíè÷åñêèå ñóëüôèäû — äîñòóïíûå ñóáñòðàòû, ñèíòåçèðóå-
ìûå ïðåèìóùåñòâåííî èç òèîëîâ è òèîôåíîëîâ [29, 30].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ðåàêöèè ïðîâîäèëè â ñòàëüíîì ðåàêòîðå-àâòîêëàâå îáúåìîì 22 ñì3, îñíà-
ùåííîì äâóìÿ ñàïôèðîâûìè îêíàìè, ìàãíèòíîé ìåøàëêîé è äàò÷èêàìè äàâ-
ëåíèÿ è òåìïåðàòóðû. Èñõîäíûå ðåàãåíòû áûëè ïðèîáðåòåíû â Sigma-Aldrich.
Óãëåêèñëûé ãàç (êëàññ 4,5) è êèñëîðîä (êëàññ 3,5) ïðèîáðåòåíû â ÀÎ «ÌÃÏÇ»



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 20. ¹ 2. 2025

Õèíèçàðèí — ýôôåêòèâíûé ôîòîêàòàëèçàòîð
îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôèäîâ â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà

47

(Ìîñêâà, Ðîññèÿ). Ðàñòâîðèòåëè î÷èùåíû ñîãëàñíî ñòàíäàðòíûì ìåòîäàì. Äëÿ
êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè èñïîëüçîâàí ñèëèêàãåëü ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 0,035—
0,070 íì. ×èñòîòà âåùåñòâ îïðåäåëåíà ïî ñïåêòðàì ßÌÐ 1H. Ñïåêòðû ßÌÐ 1H
(300 ÌÃö) è 13C (75 ÌÃö) ðåãèñòðèðîâàëè â CDCl3 íà ñïåêòðîìåòðå Bruker
AM 300 (ÑØÀ) ïðè 298 Ê. Õèìè÷åñêèå ñäâèãè 1H ïðèâåäåíû â ì.ä. ïî øêàëå
 îòíîñèòåëüíî CHCl3 (7.26 ì.ä.), 13C îòíîñèòåëüíî CDCl3 (77.16 ì.ä.). Ñïåê-
òðû ïîãëîùåíèÿ ÓÔ- è âèäèìîãî äèàïàçîíîâ ñâåòà ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåê-
òðîôîòîìåòðå Shimadzu UV-2600i (ßïîíèÿ).

Îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè è èñïîëüçóåìûõ ìåòîäîâ

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ óñòàíîâêà (ðèñ. 1 íà öâ. âêëàäêå) âêëþ÷àåò â ñåáÿ
ðåàêòîð (1), ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé ñòàëüíîé àâòîêëàâ îáúåìîì 22 ñì3 ñ
äâóìÿ êðûøêàìè (2 ), ñíàáæåííûìè ñàïôèðîâûìè ñìîòðîâûìè îêíàìè (3 ),
ïðîçðà÷íûìè äëÿ ñâåòà â áëèæíåì ÓÔ- è âèäèìîì äèàïàçîíå, âïëîòíóþ ê
êîòîðûì ðàñïîëîæåíû ñâåòîäèîäíûå áëîêè (4 ), îõëàæäàåìûå ñ ïîìîùüþ
æèäêîñòíîãî êîíòóðà (5). Ñîâîêóïíàÿ ýôôåêòèâíàÿ ñâåòîâàÿ ìîùíîñòü
îáëó÷åíèÿ, îïðåäåëåííàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî ñ ïîìîùüþ èçìåðèòåëÿ ìîùíî-
ñòè/ýíåðãèè Nova II (Ophir Optronics Solutions, Èçðàèëü) â íåïîñðåäñòâåí-
íîé áëèçîñòè ê èñòî÷íèêó è ÷åðåç 16-ìèëëèìåòðîâîå ñàïôèðîâîå îêíî,
ñîñòàâèëà 3,2 Âò è 1,6 Âò ñîîòâåòñòâåííî ïðè äëèíå âîëíû 405 íì. Ïðèìå-
÷àòåëüíî, ÷òî ñàïôèðîâûå îêíà îêàçûâàþò ýôôåêò êîëëèìàöèè, ïîâûøàþ-
ùèé ýôôåêòèâíîñòü îáëó÷åíèÿ ñâåòîì. Ïåðåìåøèâàíèå â ðåàêòîðå (1) îáåñ-
ïå÷èâàåò ìàãíèòíàÿ ìåøàëêà (9 ). Êèñëîðîä â ðåàêòîð ïîäàåòñÿ èç áàëëîíà
(6) ÷åðåç ðåäóêòîð, à ñæèæåííûé CO2 èç áàëëîíà (8 ) — ïðè ïîìîùè íàñîñà
âûñîêîãî äàâëåíèÿ (7 ).

Ìåòîäèêà ôîòîîêèñëåíèÿ ñóëüôèäîâ

Â ñòàíäàðòíîì ýêñïåðèìåíòå â ðåàêòîð-àâòîêëàâ ïîìåùàëè 1 ììîëü ñóëü-
ôèäà è íàâåñêó õèíèçàðèíà (4,8 ìã, 20 ìêìîëü, 2 ìîë. %). Ðåàêòîð ãåðìåòèçè-
ðîâàëè è ñ ïîìîùüþ ðåäóêòîðà ÷åðåç ñèñòåìó êàïèëëÿðîâ ïðîèçâîäèëè íà-
ïóñê êèñëîðîäà (0,5 ÌÏà, 5 ýêâ. Î2). Àâòîêëàâ íàãðåâàëè äî 45 Ñ, ïîäàâàëè â
íåãî äèîêñèä óãëåðîäà íàñîñîì 7 äî äîñòèæåíèÿ äàâëåíèÿ 13,8 ÌÏà, è ïðî-
âîäèëè îáëó÷åíèå ñâåòîì â òå÷åíèå 4 ÷ ïðè ïåðåìåøèâàíèè. Çàòåì ðåàêòîð
îõëàæäàëè è ïîñòåïåííî ñáðàñûâàëè äàâëåíèå. Ñìåñü ïðîäóêòîâ ñìûâàëè õëîðè-
ñòûì ìåòèëåíîì, êîòîðûé óäàëÿëè ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè, à ïîëó÷åííûé
îñòàòîê àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì 1H ßÌÐ ñ äîáàâëåíèåì ñòàíäàðòà 1,4-äè-
íèòðîáåíçîëà èëè äèáðîììåòàíà äëÿ îöåíêè ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ è ñåëåê-
òèâíîñòè îêèñëåíèÿ â ðåàêöèè:

(1)

íà îñíîâàíèè ñðàâíåíèÿ èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ïèêîâ ñóáñòðàòà è
ïðîäóêòîâ â ñïåêòðå 1H ßÌÐ. Âåëè÷èíó ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ (êîíâåðñèþ)
ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:
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X  (NèñõNîñò)/Nèñõ,
ãäå Nèñõ — èñõîäíàÿ çàãðóçêà ñóëüôèäà (1), ìîëü; Nîñò — êîëè÷åñòâî îñòàòî÷íî-
ãî ñóëüôèäà (1) â ñìåñè ïîñëå ðåàêöèè, ìîëü.

Ñåëåêòèâíîñòü ïî ñóëüôîêñèäó (2) ðàññ÷èòûâàëè êàê îòíîøåíèå ÷èñëà
ìîëåé îáðàçîâàâøåãîñÿ ñóëüôîêñèäà (2) ê ñóììàðíîìó êîëè÷åñòâó ñóëüôîê-
ñèäà (2) è ñóëüôîíà (3) â ïðîäóêòàõ îêèñëåíèÿ.

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ êîððåêòíîñòè ñäåëàííûõ îòíåñåíèé, ñìåñü ïðîäóêòîâ
ðàçäåëÿëè íà èíäèâèäóàëüíûå êîìïîíåíòû ñ ïîìîùüþ êîëîíî÷íîé õðîìà-
òîãðàôèè íà ñèëèêàãåëå (ýëþåíò — ñìåñü í-ãåêñàí/EtOAc) è âûäåëåííûå
ñîåäèíåíèÿ 2 è 3 àíàëèçèðîâàëè ìåòîäàìè 1H è 13C ßÌÐ. Íå âñòóïèâøèå â
ðåàêöèþ ñóáñòðàòû íå âûäåëÿëèñü èç ñìåñè. Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè
ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé ïðèâåäåíû íèæå.

(Ìåòèëñóëüôèíèë)áåíçîë (2a). Áëåäíî-æåëòàÿ æèäêîñòü.
1H ßÌÐ (300 ÌÃö, CDCl3)  7.63 (d, J  6.6 Ãö, 2H), 7.56 — 7.41 (m, 3H), 2.71

(s, 3H).
13C ßÌÐ (75 ÌÃö, CDCl3)  145.25, 131.21, 129.44, 123.63, 43.74.
(Ìåòèëñóëüôîíèë)áåíçîë (3a). Áåëûé ïîðîøîê.
1H ßÌÐ (300 ÌÃö, CDCl3)  7.95 (d, J  7.6 Ãö, 2H), 7.69 — 7.62 (m, 1H),

7.61 — 7.51 (m, 2H), 3.05 (s, 3H).
13C ßÌÐ (75 ÌÃö, CDCl3)  140.72, 133.82, 129.49, 127.46, 44.61.
1-Õëîð-4-(ìåòèëñóëüôèíèë)áåíçîë (2b). Æåëòîå ìàñëî.
1H ßÌÐ (300 ÌÃö, CDCl3)  7.60 (d, J  8.6 Ãö, 2H), 7.51 (d, J  8.6 Ãö, 2H),

2.73 (s, 3H).
13C ßÌÐ (75 ÌÃö, CDCl3)  144.23, 137.43, 129.81, 125.13, 44.11.
1-Õëîð-4-(ìåòèëñóëüôîíèë)áåíçîë (3b). Áåëûé ïîðîøîê.
1H ßÌÐ (300 ÌÃö, CDCl3)  7.88 (d, J  8.5 Ãö, 2H), 7.55 (d, J  8.5 Ãö, 2H),

3.05 (s, 3H).
13C ßÌÐ (75 ÌÃö, CDCl3)  140.60, 139.14, 129.84, 129.04, 44.67.
1-Áðîì-4-(ìåòèëñóëüôèíèë)áåíçîë (2c). Áåëûé ïîðîøîê.
1H ßÌÐ (300 ÌÃö, CDCl3)  7.67 (d, J  8.5 Ãö, 2H), 7.52 (d, J  8.5 Ãö, 2H),

2.72 (s, 3H).
 13C ßÌÐ (75 ÌÃö, CDCl3)  140.60, 139.14, 129.84, 129.04, 44.67.
1-Áðîì-4-(ìåòèëñóëüôîíèë)áåíçîë (3c). Áåëûé ïîðîøîê.
1H ßÌÐ (300 ÌÃö, CDCl3)  7.80 (d, J  8.5 Ãö, 2H), 7.71 (d, J  8.5 Ãö, 2H),

3.04 (s, 3H).
13C ßMÐ (75 MÃö, CDCl3)  139.60, 132.77, 129.04, 44.58.
1-Ìåòèë-4-(ìåòèëñóëüôèíèë)áåíçîë (2d). Áëåäíî-æåëòàÿ æèäêîñòü.
1H ßÌÐ (300 ÌÃö, CDCl3)  7.52 (d, J  8.2 Ãö, 2H), 7.30 (d, J  8.2 Ãö, 2H),

2.70 (s, 3H), 2.39 (s, 3H).
13C ßÌÐ (75 MÃö, CDCl3)  142.09, 141.67, 130.10, 123.64, 43.86, 21.47.
1-Ìåòèë-4-(ìåòèëñóëüôîíèë)áåíçîë (3d). Áëåäíî-æåëòûé ïîðîøîê.
1H ßÌÐ (300 ÌÃö, CDCl3)  7.82 (d, J  8.2 Ãö, 2H), 7.36 (d, J  8.2 Ãö, 2H),

3.03 (s, 3H), 2.45 (s, 3H).
13C ßÌÐ (75 ÌÃö, CDCl3)  144.79, 137.86, 130.07, 127.49, 44.74, 21.73.
1-Ìåòîêñè-4-(ìåòèëñóëüôèíèë)áåíçîë (2e). Æåëòàÿ æèäêîñòü.
1H ßÌÐ (300 ÌÃö, CDCl3)  7.56 (d, J  8.8 Ãö, 2H), 6.99 (d, J  8.8 Ãö, 2H),

3.81 (s, 3H), 2.66 (s, 3H).
13C ßÌÐ (75 ÌÃö, CDCl3)  162.01, 136.54, 125.51, 114.88, 55.55, 43.97.
1-Ìåòîêñè-4-(ìåòèëñóëüôîíèë)áåíçîë (3e). Áëåäíî-æåëòûé ïîðîøîê.
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Âêëàäêà ê ñòàòüå Ä.À. Êëåòíîâà, Â.Ã. Ìåðêóëîâà, Å.À. Èâàíîâîé, Ì.Í. Æàð-
êîâà, È.Â. Êó÷óðîâà, Ñ.Ã. Çëîòèíà «Õèíèçàðèí — ýôôåêòèâíûé ôîòîêàòà-
ëèçàòîð îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôèäîâ â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî

äèîêñèäà óãëåðîäà»

Ðèñ. 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà äëÿ ôîòîîêèñëåíèÿ ñóëüôèäîâ ìîëåêóëÿðíûì êèñ-
ëîðîäîì â ñðåäå ÑÊ CO2:

 1 — ðåàêòîð-àâòîêëàâ; 2 — êðûøêà àâòîêëàâà; 3 — ñàïôèðîâîå ñìîòðîâîå îêíî; 4 — áëîê ñâåòîäè-
îäîâ; 5 — îõëàæäàþùèé æèäêîñòíîé êîíòóð; 6 — áàëëîí ñ êèñëîðîäîì; 7 — íàñîñ âûñîêîãî

äàâëåíèÿ; 8 — áàëëîí ñ äèîêñèäîì óãëåðîäà, 9 — ìàãíèòíàÿ ìåøàëêà

Ðèñ. 2. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ QZ, 2,3-DAQZ è 2-NQZ â ñðåäå ÑÊ-CO2
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1H ßÌÐ (300 ÌÃö, CDCl3)  7.87 (d, J  8.9 Ãö, 2H), 7.02 (d, J  8.9 Ãö, 2H),
3.88 (s, 3H), 3.03 (s, 3H).

13C ßÌÐ (75 ÌÃö, CDCl3)  163.84, 132.46, 129.68, 114.64, 55.84, 44.99.
1-(4-(Ìåòèëñóëüôèíèë)ôåíèë)ýòàí-1-îí (2f). Áåëûé ïîðîøîê.
1H ßÌÐ (300 ÌÃö, CDCl3)  8.09 (d, J  8.2 Ãö, 2H), 7.74 (d, J  8.2 Ãö, 2H),

2.76 (s, 3H), 2.64 (s, 3H).
13C ßÌÐ (75 ÌÃö, CDCl3)  197.12, 150.95, 139.25, 129.28, 123.92, 43.93, 26.90.
1-(4-(Ìåòèëñóëüôîíèë)ôåíèë)ýòàí-1-îí (3f). Áåëûé ïîðîøîê.
1H ßÌÐ (300 ÌÃö, CDCl3)  8.13 (d, J  8.6 Ãö, 2H), 8.05 (d, J  8.6 Ãö, 2H),

3.08 (s, 3H), 2.67 (s, 3H).
13C ßÌÐ (75 ÌÃö, CDCl3)  196.77, 144.36, 141.07, 129.28, 127.96, 44.46, 27.06.
2-(Ôåíèëñóëüôèíèë)ýòàí-1-îë (2g). Áåëûé ïîðîøîê.
1H ßÌÐ (300 ÌÃö, CDCl3)  7.65 (dd, J  7.6, 2.1 Ãö, 2H), 7.57 — 7.48 (m, 3H),

4.16 (ddd, J  12.3, 8.9, 3.6 Ãö, 1H), 3.96 (dt, J  12.1, 4.8 Ãö, 1H), 3.12 (ddd, J  13.3,
8.9, 4.4 Ãö, 1H), 2.93 (ddd, J  13.4, 5.0, 3.5 Ãö, 1H).

13C ßÌÐ (75 ÌÃö, CDCl3)  143.12, 131.24, 129.45, 124.01, 59.34, 56.46.
2-(Ôåíèëñóëüôîíèë)ýòàí-1-îë (3g). Áåëûé ïîðîøîê.
1H ßÌÐ (300 ÌÃö, CDCl3)  7.93 (d, J  7.4 Ãö, 2H), 7.68 (t, J  7.4 Ãö, 1H), 7.58

(t, J  7.5 Ãö, 2H), 4.03 — 3.91 (m, 2H), 3.39 — 3.27 (m, 2H), 2.69 (s, 1H).
13C ßÌÐ (75 ÌÃö, CDCl3)  139.10, 134.22, 129.61, 128.09, 58.39, 56.47.
1-(Ôåíèëñóëüôèíèë)ïðîïàí-2-îë (2h). Áåëûé ïîðîøîê.
1H ßÌÐ (300 ÌÃö, CDCl3)  7.62 (dd, J  7.4, 1.9 Ãö, 2H), 7.56 — 7.44 (m, 3H),

4.47 — 4.30 (m, 2H), 3.11 — 2.91 (m, 1H), 2.75 (ddd, J  19.3, 13.3, 2.7 Ãö, 1H), 1.30
and 1.24 (d, J  6.3 Ãö, 3H).

13C ßÌÐ (75 ÌÃö, CDCl3)  143.61, 142.72, 131.54, 131.23, 129.58, 129.49,
124.10, 124.04, 64.94, 64.13, 63.39, 62.76, 23.37, 23.32.

1-( Ôåíèëñóëüôîíèë)ïðîïàí-2-îë (3h). Áåëûé ïîðîøîê.
1H ßÌÐ (300 ÌÃö, CDCl3)  7.91 (d, J  7.3 Ãö, 2H), 7.67 (t, J  7.4 Ãö, 1H), 7.57

(t, J  7.5 Ãö, 2H), 4.30 (ddt, J  12.6, 8.9, 4.5 Ãö, 1H), 3.34 — 3.09 (m, 3H), 1.23 (d,
J  6.3 Ãö, 3H).

13C ßÌÐ (75 ÌÃö, CDCl3)  139.26, 134.16, 129.55, 127.98, 63.43, 62.43, 22.67.
(Áåíçèëñóëüôèíèë)áåíçîë (2i). Áåëûé ïîðîøîê.
1H ßÌÐ (300 ÌÃö, CDCl3)  7.49 — 7.32 (m, 5H), 7.29 — 7.17 (m, 3H), 6.97

(d, J  6.9 Ãö, 2H), 4.08 (d, J  12.6 Ãö, 1H), 3.99 (d, J  12.6 Ãö, 1H).
13C ßÌÐ (75 ÌÃö, CDCl3)  142.73, 131.18, 130.37, 129.14, 128.86, 128.45,

128.25, 124.44, 63.53.
(Áåíçèëñóëüôîíèë)áåíçîë (3i). Áåëûé ïîðîøîê.
1H ßÌÐ (300 ÌÃö, CDCl3)  7.67 — 7.56 (m, 3H), 7.45 (t, J  7.6 Ãö, 2H), 7.33

— 7.22 (m, 3H), 7.09 (d, J  6.8 Ãö, 2H), 4.32 (s, 2H).
13C ßÌÐ (75 ÌÃö, CDCl3)  138.02, 133.83, 130.96, 129.01, 128.90, 128.79,

128.72, 128.27, 63.05.
(Ýòèëñóëüôèíèë)ýòàí (2j). Áëåäíî-æåëòàÿ æèäêîñòü.
1H ßÌÐ (300 ÌÃö, CDCl3)  2.70 (q, J  7.5 Ãö, 4H), 1.32 (t, J  7.5 Ãö, 6H).
13C ßÌÐ (75 ÌÃö, CDCl3)  44.86, 6.88.
(Ýòèëñóëüôîíèë)ýòàí (3j). Áåëûé ïîðîøîê.
1H ßÌÐ (300 ÌÃö, CDCl3)  2.98 (q, J  7.5 Ãö, 4H), 1.40 (t, J  7.5 Ãö, 6H).
13C ßÌÐ (75 ÌÃö, CDCl3)  46.28, 6.67.
Â ñðàâíèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ïîìèìî QZ èñ-

ïîëüçîâàíû 2-íèòðî-1,4-äèãèäðîêñèàíòðàõèíîí (2-NQZ), 2,3-äèàìèíî-1,4-
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äèãèäðîêñèàíòðàõèíîí (2,3-DAQZ) è 2-ôòîðàíòðàõèíîí (2-FAQ). Â èõ ïðè-
ñóòñòâèè  îêèñëåíèå ñóëüôèäîâ ïðîâîäèëè ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå â òå÷å-
íèå 5 ÷ ñðåäå ÑÊ-CO2 â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ (1 ìîë. % êàòàëèçàòîðà, 4 ýêâ. O2,
45 Ñ, 13,8 ÌÏà).

ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ

Ïåðâûå îïûòû ïîêàçàëè, ÷òî QZ îãðàíè÷åííî ðàñòâîðèì â ÑÊ-CO2, ÷òî
ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ôîòîêàòàëèòè÷åñêèé ïðîöåññ â ãîìîãåííûõ óñëîâèÿõ.
Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ QZ â ÑÊ-CO2 — âàæíåéøàÿ õàðàêòåðèñòèêà ôîòîêàòà-
ëèçàòîðà (ðèñ. 2, öâ. âêëàäêà) — ñîäåðæèò ïîëîñó èíòåíñèâíîãî ïîãëîùåíèÿ
â îáëàñòè 370—520 íì è, ñëåäîâàòåëüíî, äàííûé ôîòîêàòàëèçàòîð ñïîñîáåí
âîçáóæäàòüñÿ ñâåòîì âèäèìîé (ñèíåé) îáëàñòè ñïåêòðà.

Ìîäåëüíîé ïîñëóæèëà ðåàêöèÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ òèîàíè-
çîëà (1a) â ñðåäå ÑÎ2

(2)

Â ïðåäâàðèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ íàìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî îêèñëåíèå
òèîàíèçîëà íå íàáëþäàåòñÿ â òåìíîòå è ïðîòåêàåò íåçíà÷èòåëüíî (êîíâåðñèÿ
1a 7 %) ïðè îáëó÷åíèè ñèíèì ñâåòîì â îòñóòñòâèå êàòàëèçàòîðà. Ìû ñðàâíèëè
ïîâåäåíèå â ýòîé ðåàêöèè òðåõ êàòàëèçàòîðîâ àíòðàõèíîíîâîãî ðÿäà: õèíèçà-
ðèíà (QZ), 2-íèòðî-1,4-äèãèäðîêñèàíòðàõèíîíà (2-NQZ) è 2,3-äèàìèíî-
1,4-äèãèäðîêñèàíòðàõèíîíà (2,3-DAQZ). Èç ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ íà ðèñ. 2
âèäíî, ÷òî ïîëîñû èíòåíñèâíîãî ïîãëîùåíèÿ âñåõ òðåõ ñîåäèíåíèé âêëþ÷àþò
èíòåðâàë 380—440 íì, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü LED ñ äëèíîé âîëíû 405
íì. Ðåàêöèè ïðîâîäèëè â òå÷åíèå ïÿòè ÷àñîâ â ñðåäå ÑÊ-CO2 â îäèíàêîâûõ
óñëîâèÿõ (1 ìîë. % êàòàëèçàòîðà, 4 ýêâ. O2, 45 Ñ, 13,8 ÌÏà). Ïîëó÷åííûå ðå-
çóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â óêàçàííûõ óñëîâèÿõ õèíèçàðèí (QZ) è 2,3-äèàìèíîõèíè-
çàðèí (2,3-DAQZ) ýôôåêòèâíî êàòàëèçèðóþò ðåàêöèþ îêèñëåíèÿ òèîàíèçîëà
(1a) ñ îáðàçîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùåãî ñóëüôîêñèäà 2a è ñóëüôîíà 3a. Â îáîèõ

Òàáëèöà 1

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî îêèñëåíèþ òèîàíèçîëà â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ êàòàëè-
çàòîðîâ àíòðàõèíîíîâîãî ðÿäà

¹ Êàòàëèçàòîð Êîíâåðñèÿ, % Ñåëåêòèâíîñòü ïî ñóëüôîêñèäó, %

1 QZ 86 83

2 2-FAQ  5  99

3 2-NQZ 31 86

4 2,3-DAQZ 84 82

5 QZ + 0,25 ýêâ. BQ 11 99
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ñëó÷àÿõ êîíâåðñèÿ òèîàíèçîëà ñîñòàâèëà 84—86 % ïðè ñåëåêòèâíîñòè ïî ñóëü-
ôîêñèäó 2a 82—83 %. Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî 2-ôòîðàíòðàõèíîí (2-
FAQ) ïðàêòè÷åñêè íå êàòàëèçèðóåò ðåàêöèþ îêèñëåíèÿ òèîàíèçîëà â àíàëî-
ãè÷íûõ óñëîâèÿõ äàæå ïðè áîëåå æåñòêîì îáëó÷åíèè (äëèíà âîëíû 387 íì)
[10]. Êàòàëèç ìîäåëüíîé ðåàêöèè 2-íèòðîõèíèçàðèíîì (2-NQZ) â ñîïîñòà-
âèìûõ óñëîâèÿõ ïðèâåë ê çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé êîíâåðñèè (31 %) ïðè áëèç-
êîì ïîêàçàòåëå ñåëåêòèâíîñòè (86 %). Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî ñåëåêòèâ-
íîñòü îêèñëåíèÿ ñóëüôèäà äî ñóëüôîêñèäà ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò ñòðóêòóðû
ïðîèçâîäíûõ àíòðàõèíîíà. Â òî æå âðåìÿ àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ ñèëüíî
ðàçëè÷àåòñÿ, ÷òî ìîæåò áûòü âûçâàíî ðàçëè÷íûì âðåìåíåì æèçíè âîçáóæäåí-
íîãî ñîñòîÿíèÿ êàòàëèçàòîðîâ ïðè îáëó÷åíèè ñâåòîì.

Ñðàâíèòåëüíî âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ QZ è 2,3-DAQZ ìî-
æåò îáúÿñíÿòüñÿ ñòàáèëèçàöèåé èõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé QZ* è 2,3-DAQZ*
ñîîòâåòñòâåííî çà ñ÷åò ôîðìèðîâàíèÿ êîíúþãèðîâàííûõ «ïñåâäîêîëåö» [31],
ñîäåðæàùèõ ýêâèâàëåíòíûå OŒ¾H—O âîäîðîäíûå ñâÿçè (ðèñ. 3 a). Íàïðîòèâ,
àêòèâíîñòü 2-NQZ â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ñíèæàåòñÿ èç-çà âíóòðèìîëåêóëÿð-
íîãî ïåðåíîñà ïðîòîíà (excited-state intramolecular proton transfer — ESIPT
[32]) íà êèñëîðîä íèòðîãðóïïû (ðèñ. 3 á), ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ êâàíòîâî-õèìè÷å-
ñêèìè ðàñ÷åòàìè [33]. Ïðè ýòîì îáðàçîâàâøèéñÿ òàóòîìåð 2-NQZ*t ñòðåìèòñÿ
âåðíóòüñÿ â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå, ÷òî ñîêðàùàåò âðåìÿ æèçíè âîçáóæäåííîãî
ñîñòîÿíèÿ êàòàëèçàòîðà è, ñëåäîâàòåëüíî, ñíèæàåò ñêîðîñòü ðåàêöèè ôîòîîêèñëå-
íèÿ òèîàíèçîëà. Èç äâóõ ýôôåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ — QZ è 2,3-DAQZ —
äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé áûë âûáðàí ïðîñòîé è äîñòóïíûé îðãàíè÷åñ-
êèé êàòàëèçàòîð QZ.

Èçâåñòíî, ÷òî èññëåäóåìàÿ ðåàêöèÿ ìîæåò ïðîòåêàòü ñ ó÷àñòèåì ñëåäóþùèõ
àêòèâíûõ ôîðì êèñëîðîäà (ÀÔÊ): ñèíãëåòíûé êèñëîðîä (1O2), ñóïåðîêñèä
àíèîí-ðàäèêàë (O2

•), O-öåíòðèðîâàííûå ðàäèêàëû (HO•, RO•) [5, 6]. Äëÿ
âûÿñíåíèÿ òîãî, êàêàÿ èìåííî ÀÔÊ ó÷àñòâóåò â ðàññìàòðèâàåìîì ïðîöåññå,
íàìè áûë ïðîâåäåí ýêñïåðèìåíò ñ äîáàâëåíèåì áåíçîõèíîíà (BQ) [34, 35] —
ïåðåíîñ÷èêà ýëåêòðîíà è ïåðåõâàò÷èêà O2

• (ðèñ. 4 á). Íàáëþäàåìîå ïðè ýòîì
ðåçêîå ñíèæåíèå êîíâåðñèè òèîàíèçîëà ñ 86 % äî 11 % (òàáë. 1, ñòðîêè 1 è 5)
äàåò îñíîâàíèå ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðåàêöèÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ
â ñðåäå ÑÊ-CO2 â ïðèñóòñòâèè õèíèçàðèíà ïðîòåêàåò ïðåèìóùåñòâåííî ïî
ìåõàíèçìó, êëþ÷åâóþ ðîëü â êîòîðîì èãðàåò ïðîöåññ îäíîýëåêòðîííîãî

Ðèñ. 3. Òàóòîìåðèçàöèÿ QZ, 2,3-DAQZ è 2-NQZ

à

á
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ïåðåíîñà (single electron transfer — SET), ò.å. ñ ó÷àñòèåì ñóïåðîêñèä àíèîí-
ðàäèêàëà (O2

•) (ðèñ. 4 à), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ èìåþùèìèñÿ â ëèòåðàòóðå äàííû-
ìè ïî ôîòîêàòàëèòè÷åñêîìó îêèñëåíèþ â ïðèñóòñòâèè èçâåñòíûõ îðãàíè÷åñ-
êèõ êàòàëèçàòîðîâ â ñðåäå ðàñòâîðèòåëåé, íàõîäÿùèõñÿ â æèäêîì ñîñòîÿíèè
[36]. Ñíà÷àëà àêòèâèðîâàííûé ñâåòîì êàòàëèçàòîð QZ* ïðåòåðïåâàåò îäíî-
ýëåêòðîííîå âîññòàíîâëåíèå ñ ó÷àñòèåì ñóëüôèäà (1), â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðà-
çóåòñÿ ñåìèõèíîí QZ• è òèèëüíûé êàòèîí-ðàäèêàë (1'). Ñåìèõèíîí îêèñëÿ-
åòñÿ äî QZ ñ çàìûêàíèåì êàòàëèòè÷åñêîãî öèêëà è îáðàçîâàíèåì ñóïåðîêñèä
àíèîí-ðàäèêàëà (O2

•). Êàòèîí-ðàäèêàë 1' âçàèìîäåéñòâóåò ñ ñóïåðîêñèä àíèî-
íîì ñ îáðàçîâàíèåì òèàäèîêñèðàíà (1''). Îêèñëèòåëüíûé ïðîöåññ çàâåðøàåòñÿ
âîññòàíîâëåíèåì èíòåðìåäèàòà 1'' ñóëüôèäîì 1 äî ñóëüôîêñèäà 2 èëè ïåðåäà-
÷åé êèñëîðîäà îò èíòåðìåäèàòà 1'' ñóëüôîêñèäó 2 ñ îáðàçîâàíèåì ñóëüôîíà 3.

Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî [10], ÷òî ðåàêöèè ôîòîîêèñëåíèÿ â ÑÊ-CO2 ÷óâñòâè-
òåëüíû ê óñëîâèÿì èõ ïðîâåäåíèÿ è òðåáóþò òùàòåëüíîé îïòèìèçàöèè. Â ñâÿçè
ñ ýòèì áûëî èçó÷åíî âëèÿíèå êîëè÷åñòâà êàòàëèçàòîðà, êîíöåíòðàöèè êèñëîðî-
äà, äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû íà ïðîòåêàíèå ðåàêöèè îêèñëåíèÿ òèîàíèçîëà.

Îïòèìèçàöèÿ óñëîâèé ôîòîîêèñëåíèÿ

Â êà÷åñòâå îòïðàâíîé òî÷êè äëÿ îïòèìèçàöèè ìîäåëüíîé ðåàêöèè îêèñëå-
íèÿ ìû âûáðàëè óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ, ðåçóëüòàòû êîòîðûõ
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Ïðè èçìåíåíèè çàãðóçêè êàòàëèçàòîðà îò 0,1 äî 1
ìîë. %, êîíâåðñèÿ òèîàíèçîëà çà 4 ÷ ïî÷òè ëèíåéíî âîçðàñòàëà ñ 47 % äî 90 %
(ðèñ. 5). Ñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèè ïî ñóëüôîêñèäó 2a âàðüèðîâàëàñü îò 96 % äî
80 % â èíòåðâàëå çàãðóçîê êàòàëèçàòîðà 0,1—10 ìîë. %. Íåìîíîòîííûé õàðàê-
òåð ýòîé çàâèñèìîñòè â òî÷êàõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ çàãðóçêàì êàòàëèçàòîðà 1, 2 è
5 ìîë. % ïîäòâåðæäåí ðåçóëüòàòàìè äîïîëíèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ â êàæ-
äîé èç óêàçàííûõ òî÷åê. Íàáëþäàåìûå êîëåáàíèÿ çíà÷åíèé ñåëåêòèâíîñòè
ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ íåîäíîðîäíîñòüþ ðàñïðåäåëåíèÿ õèíèçàðèíà, îãðàíè-
÷åííî ðàñòâîðèìîãî â ÑÊ-CO2 â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà. Ïî òîé æå ïðè÷èíå
óâåëè÷åíèå çàãðóçêè QZ äî 5 è 10 ìîë. % íå âåäåò ê çíà÷èìîìó óâåëè÷åíèþ
ñêîðîñòè ðåàêöèè. Â öåëîì, ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò ñ÷èòàòü çàãðóçêó
êàòàëèçàòîðà 2 ìîë. % îïòèìàëüíîé, òî åñòü ìèíèìàëüíî äîñòàòî÷íîé äëÿ
äîñòèæåíèÿ âûñîêèõ çíà÷åíèé êîíâåðñèè (95 %) è ñåëåêòèâíîñòè (91 %).

Óâåëè÷åíèå âðåìåíè ðåàêöèè ñ 4 äî 16 ÷ ïðè çàãðóçêå 2 è 5 ìîë. % QZ
ïðèâåëî ê ñíèæåíèþ ñåëåêòèâíîñòè äî 63 % è 52 % ñîîòâåòñòâåííî, ïðè ïîëíîé

Ðèñ. 4. Ïðåäïîëàãàåìûå ìåõàíèçìû ðåàêöèé îêèñëåíèÿ ñóëüôèäà è òóøåíèÿ ñóïåðîêñèä-
àíèîíà
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êîíâåðñèè 1a. Ýòîò ôàêò ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü íàëè÷èå àëüòåðíàòèâíîãî
ïóòè îáðàçîâàíèÿ ñóëüôîíà 3a â ñðåäå ÑÊ-CO2 íàðÿäó ñ îáùåïðèíÿòûì ïó-
òåì, ïðèâåäåííûì íà ðèñ. 4 à. Òàêèì ïóòåì, íà íàø âçãëÿä, ìîæåò áûòü ïîñëå-
äîâàòåëüíîå îêèñëåíèå îáðàçîâàâøåãîñÿ â ðåàêöèè ñóëüôîêñèäà 2a âîçáóæ-
äåííûì êàòàëèçàòîðîì QZ* ÷åðåç SET ïîäîáíî îêèñëåíèþ ñóëüôèäà 1a.

Êîíâåðñèÿ ñóáñòðàòà 1a âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà êèñëîðîäà
â ñèñòåìå, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íåíóëåâîì ïîðÿäêå ðåàêöèè ïî îêèñëèòåëþ
(ðèñ. 6). Ïðè ýòîì ìàêñèìóì ñåëåêòèâíîñòè äîñòèãàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè 2—
3 ýêâ. O2. Îäíàêî, â êà÷åñòâå îïòèìàëüíîãî ìû âûáðàëè ïÿòèêðàòíûé èçáûòîê
O2, îáåñïå÷èâàþùèé ïðàêòè÷åñêè ïîëíóþ êîíâåðñèþ (98 %) ïðè îòíîñè-
òåëüíî âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè (85 %).

Ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå, áëèçêîé ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå CO2

(35 C), õàðàêòåðèçóåòñÿ íèçêîé êîíâåðñèåé ñóáñòðàòà 1a (59 %) (ðèñ. 7). Ïîâû-
øåíèå òåìïåðàòóðû óñêîðÿåò ðåàêöèþ, íî ïðè ýòîì ñíèæàåòñÿ ñåëåêòèâíîñòü
ïî ñóëüôîêñèäó. Îïòèìóì òåìïåðàòóðû ðàñïîëàãàåòñÿ â èíòåðâàëå 40—45 Ñ.
Ñíèæåíèå ñåëåêòèâíîñòè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû êîñâåííî ïîäòâåðæäàåò ãèïîòåçó
î íàëè÷èè êîíêóðåíòíîãî ïóòè îêèñëåíèÿ 2a  3a, âûäâèíóòóþ ïî ðåçóëüòàòàì
ýêñïåðèìåíòîâ ñ âàðüèðîâàíèåì âðåìåíè ðåàêöèè (ñì. êîììåíòàðèé ê ðèñ. 5).

Ïëîòíîñòü ÑÊ-CO2, â îòëè÷èå îò ðàñòâîðèòåëåé â æèäêîì ñîñòîÿíèè, ñèëü-
íî çàâèñèò îò äàâëåíèÿ, ÷òî ìîæåò âëèÿòü íà ïðîòåêàíèå ðåàêöèè. Íàáëþäàå-
ìûå ôëóêòóàöèè çíà÷åíèé êîíâåðñèè, âåðîÿòíî, îáúÿñíÿþòñÿ îñîáåííîñòÿ-
ìè ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ ìíîãîïàðàìåòðè÷åñêîé ðåàêöèîííîé ñèñòåìû ïðè
îòíîñèòåëüíî íèçêîé ïëîòíîñòè ÑÊ-ÑO2 (ðèñ. 8). Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøå-
íèè äàâëåíèÿ êîíâåðñèÿ çàìåòíî óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ
ýôôåêòîì ôàêòè÷åñêîãî óìåíüøåíèÿ êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ â áîëåå ïëîò-
íîé ñðåäå. Îäíàêî ñåëåêòèâíîñòü îêèñëåíèÿ â øèðîêîì äèàïàçîíå äàâëåíèé
9,7—27,6 ÌÏà íåçíà÷èòåëüíî ðàñòåò. Êîìïðîìèññ ìåæäó êîíâåðñèåé è ñå-
ëåêòèâíîñòüþ äîñòèãíóò ïðè äàâëåíèè 13,8 ÌÏà, ïðè êîòîðîì áîëüøèíñòâî
èññëåäóåìûõ ñóëüôèäîâ ðàñòâîðÿþòñÿ â ÑÊ-CO2.

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè è ñåëåêòèâíîñòè îò çàãðóçêè QZ ïî ñóëüôîêñèäó â ðåàêöèè
îêèñëåíèÿ òèîàíèçîëà; çàãðóçêà 1à 1 ììîëü, 45 C, 4 ýêâ. O2, 13,8 ÌÏà, âðåìÿ ðåàêöèè 4 ÷.
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Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ áûëè îïðåäåëå-
íû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ôîòîîêèñëåíèÿ òèîàíèçîëà (1a) ìîëåêóëÿðíûì
êèñëîðîäîì â ïðèñóòñòâèè õèíèçàðèíà (QZ) â ñðåäå ÑÊ-CO2, ïîçâîëèâøèå
ïîëó÷èòü ñóëüôîêñèä 2a è ñóëüôîí 3a ñ âûõîäàìè 86 % è 8 %, ñîîòâåòñòâåííî
(òàáë.1).

Îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà

Â ïðåäëîæåííûõ óñëîâèÿõ ìû ïðîâåëè îêèñëåíèå àëêèëàðèëñóëüôèäîâ
(òàáë. 2, ¹¹ 2—11), ñîäåðæàùèõ äîíîðíûå è àêöåïòîðíûå çàìåñòèòåëè â àðîìà-

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè ñåëåêòèâíîñòè îò èçáûòêà êèñëîðîäà ïî ñóëüôîêñèäó â
ðåàêöèè îêèñëåíèÿ òèîàíèçîëà; çàãðóçêà 1à 1 ììîëü, 2 ìîë. % QZ, 45 C, 13,8 ÌÏà, âðåìÿ

ðåàêöèè 4 ÷.

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè è ñåëåêòèâíîñòè ïî ñóëüôîêñèäó â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ
òèîàíèçîëà îò òåìïåðàòóðû; çàãðóçêà 1à 1 ììîëü, 2 ìîë. % QZ, 5 ýêâ. O2, 13,8 ÌÏà, âðåìÿ

ðåàêöèè 4 ÷.
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Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè è ñåëåêòèâíîñòè ïî ñóëüôîêñèäó â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ
òèîàíèçîëà îò äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå; çàãðóçêà 1à 1 ììîëü, 2 ìîë. % QZ, 5 ýêâ. O2, 45 C,

âðåìÿ ðåàêöèè 4 ÷

òè÷åñêîì êîëüöå, -ãèäðîêñèàëêèëàðèëñóëüôèäîâ 1g,h, áåíçèëôåíèëñóëüôèäà
1i, äèýòèëñóëüôèäà 1j. Â áîëüøèíñòâe ðåàêöèé áûëè äîñòèãíóòû âûñîêèå çíà÷å-
íèÿ êîíâåðñèè (79—99 %). Èñêëþ÷åíèÿìè ÿâèëèñü 4-õëîðòèîàíèçîë 1b, êîí-
âåðñèÿ êîòîðîãî íå ïðåâûøàëà 57 %, è äèôåíèëñóëüôèä 1k, êîòîðûé â äàííûõ
óñëîâèÿõ íå îêèñëÿëñÿ; åãî êðàéíå íèçêàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü â ðåàêöè-
ÿõ îêèñëåíèÿ îòìå÷àëàñü ðàíåå â ëèòåðàòóðå, ÷òî âåðîÿòíî ñâÿçàíî ñ íåäîñòà-
òî÷íûì âîññòàíîâèòåëüíûì ïîòåíöèàëîì êàòàëèçàòîðà â âîçáóæäåííîì ñî-
ñòîÿíèè [37]. Ñåëåêòèâíîñòü îêèñëåíèÿ áîëüøèíñòâà èçó÷åííûõ ñóëüôèäîâ äî
ñîîòâåòñòâóþùèõ ñóëüôîêñèäîâ 2 ïðåâûøàåò 70%, åäèíñòâåííûì ïîáî÷íûì
ïðîäóêòîì, êàê ïðàâèëî, ÿâëÿåòñÿ ñóëüôîí 3. Ñíèæåíèå ñåëåêòèâíîñòè â ñëó÷àå
ñóáñòðàòà 1d ñâÿçàíî ñ ïîáî÷íûìè ïðîöåññàìè îêèñëåíèÿ ïî áåíçèëüíîìó
ïîëîæåíèþ ñ îáðàçîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ àëüäåãèäîâ è êèñëîò, à â ñëó÷àå
1i — ñ ôðàãìåíòàöèåé ñâÿçè C-S, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ òàêèõ ñóëüôèäîâ [6].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Âïåðâûå óñòàíîâëåíî, ÷òî äîñòóïíûé õèíèçàðèí ìîæåò ñëóæèòü ýôôåê-
òèâíûì îðãàíè÷åñêèì ôîòîêàòàëèçàòîðîì èíäóöèðóåìîé ñâåòîì ðåàêöèè
îêèñëåíèÿ ñóëüôèäîâ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì â ñðåäå ÑÊ-CO2. Èçó÷åíî
âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà, â òîì ÷èñëå çàãðóçêè êàòàëèçàòîðà,
êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà, äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû, íà êîíâåðñèþ ñóëüôèäîâ
è ñåëåêòèâíîñòü ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè. Â íàéäåííûõ îïòèìàëüíûõ óñëî-
âèÿõ ïîëó÷åí ðÿä îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôîêñèäîâ ñ âûñîêèìè, à â ðÿäå ñëó÷àåâ —
ðåêîðäíûìè ïîêàçàòåëÿìè êîíâåðñèè è ñåëåêòèâíîñòè.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî àêòèâíîé ôîðìîé êèñëîðîäà â ðàññìàòðèâàåìûõ ïðîöåññàõ
ÿâëÿåòñÿ ñóïåðîêñèä àíèîí-ðàäèêàë è ÷òî áîëåå ïðîäîëæèòåëüíîå âðåìÿ ðåàê-
öèè ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ñåëåêòèâíîñòè ïî ñóëüôîêñèäàì è íàêîïëåíèþ ñóëü-
ôîíîâ â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè çà ñ÷åò ïîñëåäîâàòåëüíîãî îêèñëåíèÿ ñóëüôîêñèäîâ.
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Òàáëèöà 2

Ïàðàìåòðû ðåàêöèé îêèñëåíèÿ ñóëüôèäîâ â ñðåäå ÑÊ-CO2 ïðè 45°C è 13,8 ÌÏà;
çàãðóçêà: 1 ììîëü ñóáñòðàòà, 2 ìîë.% QZ, 5 ýêâ. O2, âðåìÿ ðåàêöèè 4 ÷

¹ Èñõîäíûé ñóáñòðàò Êîä Êîíâåðñèÿ, %
Ñåëåêòèâíîñòü* Ñåëåêòèâíîñòü*

ïî ñóëüôîêñèäó, % ïî ñóëüôîíó, %

1
1a 94 91 9

2 1b 57 87 13

3 1c 98 70 30

4 1d >99 57 17

5 1e 79 95 5

6** 1f >99 79 21

7 1g >99 70 30

8 1h 96 62 38

9 1i 100 29 21

10 1j 92 52 48

11** 1k 0 – –

 * Çíà÷åíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ïî ïðîäóêòàì â ñòðîêàõ 2–11 ðàññ÷èòûâàëè êàê îòíîøåíèå
èõ êîëè÷åñòâà ê ñóììå âñåõ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ ïî äàííûì 1H ßÌÐ.
** Âðåìÿ ðåàêöèè 8 ÷.
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QUINIZARIN — AN EFFECTIVE PHOTOCATALYST FOR OXIDATION
OF ORGANIC SULFIDES IN A SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE

MEDIUM
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Quinizarin was first used as a photocatalyst for the oxidation of organic compounds with
molecular oxygen in a supercritical carbon dioxide (SC-CO2) medium under the visible
light irradiation. The choice of the catalyst was justified by the availability and high
efficiency of quinizarin in comparison with structurally similar derivatives of anthraquino-
ne: 2-nitro-1,4-dihydroxyanthraquinone and 2,3-diamino-1,4-dihydroxyanthraquinone.
Carrying out photocatalytic synthesis of sulfoxides and sulfones via oxidation of organic
sulfides with molecular oxygen in a SC-CO2 medium allows to reduce its fire hazard and
make it environmentally benign.
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