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Ïðîèçâîäíûå áåíçèìèäàçîëà ïðèâëåêàþò âíèìàíèå
ñâîåé âûñîêîé áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ è èñïîëüçóþò-
ñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàçíîîáðàçíûõ ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ
[1, 2]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷àëè îêèñëåíèå òðåõ àë-
ëèëüíûõ ñóëüôèäîâ (Ià�â) ñ àçîëüíûìè ôðàãìåíòàìè ïå-
ðîêñèäîì âîäîðîäà â óêñóñíîé êèñëîòå. Èõ øèðîêî èñ-
ïîëüçóþò äëÿ ñåëåêòèâíîãî ïðåâðàùåíèÿ ñóëüôèäîâ â
ñóëüôîêñèäû [3]. Îêèñëåíèå 2-àëëèëòèîáåíçèìèäàçîëà (Ià)
ïðîòåêàåò ãëàäêî ñ îáðàçîâàíèåì òîëüêî îäíîãî ïðîäóêòà
� ñîîòâåòñòâóþùåãî àëëèë-2-áåíçèìèäàçîëèëñóëüôîêñèäà
(II) ñ âûõîäîì 37%:

Ïðè îêèñëåíèè 2-àëëèëòèîáåíçîêñàçîëà (Iá) â àíàëî-
ãè÷íûõ óñëîâèÿõ îáðàçîâàíèå ñóëüôîêñèäà ïðàêòè÷åñêè
íå íàáëþäàëîñü: â êà÷åñòâå åäèíñòâåííîãî ïðîäóêòà ðåàê-
öèè áûë âûäåëåí 1,3-áåíçîêñàçîë-2(3Í)-îí (III):

Òàêîé ðåçóëüòàò ðåàêöèè ñâÿçàí ñ îòíîñèòåëüíî ìàëîé
ïðî÷íîñòüþ ñâÿçè C�S â ñóëüôèäå Iá è ïîñëåäóþùèì åå
ðàñùåïëåíèåì â ïðèñóòñòâèè ýëåêòðîôèëüíûõ àãåíòîâ [4].

Íàëè÷èå â ÈÊ-ñïåêòðå ñîåäèíåíèÿ III ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ ïðè (C–O�Í) 1400�1000 ñì–1 è (Ñ=Î) 1720 ñì–1 ñâèäå-
òåëüñòâóåò î òîì, ÷òî äàííîå ñîåäèíåíèå ñóùåñòâóåò â
âèäå äâóõ òàóòîìåðíûõ ôîðì (IIIà è IIIá), ïðè÷åì â ùå-
ëî÷íîé ñðåäå ïðåîáëàäàåò ãèäðîêñè-ôîðìà IIIá

Ïðè ïîäêèñëåíèè ðåàêöèîííîé ìàññû â ÈÊ-ñïåêòðå
íàáëþäàåòñÿ èñ÷åçíîâåíèå ïîëîñû 1400�1000 ñì–1, ÷òî
óêàçûâàåò íà ïåðåõîä ñîåäèíåíèÿ IIIá â êåòîôîðìó IIIà.

Äëÿ àëëèëòèîáåíçòèàçîëà (Iâ) îêèñëåíèå ïåðîêñèäîì
âîäîðîäà â óêñóñíîé êèñëîòå íå çàêàí÷èâàåòñÿ íà ñòàäèè
ñóëüôîêñèäà (IV), êîòîðûé áûë îáíàðóæåí õðîìàòîìàññ-
ñïåêòðîìåòðè÷åñêè, à èäåò äàëüøå, è îñíîâíûì ïðîäóê-
òîì ðåàêöèè â ýòîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ ñóëüôîí (V):

Îáíàðóæåíèå â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè íåáîëüøèõ êîëè-
÷åñòâ (1�3%) áåíçòèàçîëà (VI) è áåíçòèàçîëîíà (VII) óêà-
çûâàåò íà âîçìîæíîñòü è äëÿ ñóëüôèäà Iâ ðàñùåïëåíèÿ
C�S-ñâÿçè ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðîôèëüíîãî ðåàãåíòà. Ïî-
ìèìî ñóëüôîíà (V) â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè ìåòîäîì õðîìà-
òîìàññ-ñïåêòðîìåòðèè áûëî îáíàðóæåíî åùå îäíî âåùå-
ñòâî, èìåþùåå îäèíàêîâóþ ñ ñóëüôîíîì (V) ìîëåêóëÿð-
íóþ ìàññó (239). Åãî ïîÿâëåíèå ìîæåò áûòü ðåçóëüòàòîì
îêèñëåíèÿ â ïðîìåæóòî÷íî îáðàçóþùåìñÿ ñóëüôîêñèäå
(IV) âòîðîãî àòîìà ñåðû, ÷òî ïðèâîäèò ê ñîîòâåòñòâóþùå-
ìó äèñóëüôîêñèäó.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé àíàëèç ïðîâåäåí íà
ïðèáîðå «Õüþëåòò�Ïàêêîðä ÍÐ-5972» â ðåæèìå ýëåêòðîí-
íîãî óäàðà ïðè èîíèçèðóþùåé ýíåðãèè 70 ýÂ ñ êàïèëëÿð-
íîé êîëîíêîé  «ÍÐ Ultra-1» (17,5 ì; d = 0,17 ìì) â èçî-

ÓÄÊ 542.943.6: 542.943.6

ÎÊÈCËÈÒÅËÜÍÛÅ ÏÐÅÂÐÀÙÅÍÈß
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(êàôåäðà õèìèè íåôòè è îðãàíè÷åñêîãî êàòàëèçà, êàôåäðà îðãàíè÷åñêîé õèìèè)

Èçó÷åíû ïðåâðàùåíèÿ S-àëëèëçàìåùåííûõ áåíçèìèäàçîëà, -îêñàçîëà è -òèàçîëà ïðè îêèñëå-
íèè ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â óêñóñíîé êèñëîòå.
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ìåòðè÷åñêîì ðåæèìå ïðè 70° è  â  ðåæèìå ïðîãðàììè-
ðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû îò 70 äî 300°, ñêîðîñòü íàãðåâà
16 ãðàä/ìèí, ãàç-íîñèòåëü ãåëèé. ÈÊ-ñïåêòðû ñíÿòû íà
ïðèáîðå «UR-20» â âàçåëèíîâîì ìàñëå.

Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í è ßÌÐ 13Ñ ñíÿòû íà  ñïåêòðîìåòðàõ
«VXR-400» è «DPX-300»  (BruKer) Varian ñ èñïîëüçîâàíè-
åì 25%-õ ðàñòâîðîâ îáðàçöîâ â äåéòåðîõëîðîôîðìå.

Â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ïðèìåíÿëè ÒÌÑ.
Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ ñî-
ñòàâëÿëà 0,01 ì.ä., êîíñòàíò ñïèí-ñïèíîâîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ (ÊÑÑÂ) � 0,5 Ãö (ïðè îïèñàíèè ñïåêòðîâ ßÌÐ èñ-
ïîëüçîâàëè øêàëó σ). Ýëåìåíòíûé àíàëèç ñèíòåçèðîâàí-
íûõ ñîåäèíåíèé áûë âûïîëíåí íà CHN-àíàëèçàòîðå
ôèðìû Carlo-Erba.

Äëÿ àíàëèçà ìåòîäîì ÒÑÕ èñïîëüçîâàëè ïëàñòèíû
«Silufol UV-254», à äëÿ ðàçäåëåíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè �
ñ ñèëèêàãåëåì 60 (0,063�0,200 ì) ôèðìû Merck.

Îêèñëåíèå 2-àëëèëòèîáåíçèìèä(-îêñà, -òèà)àçîëîâ
ïåðîêñèäîì âîäîðîäà

Â òðåõãîðëîé êîëáå íà 50 ìë, ñíàáæåííîé îáðàòíûì
õîëîäèëüíèêîì è êàïåëüíîé âîðîíêîé, ðàñòâîðÿëè 1 ã àë-
ëèëòèîáåíçèìèä(îêñà-, òèà)àçîëà â 10 ìë ëåäÿíîé óêñóñ-
íîé êèñëîòû è ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè è îõëàæ-
äåíèè äî 0° ìåäëåííî ïî êàïëÿì ïðèáàâëÿëè 30%-é ïå-
ðîêñèä âîäîðîäà èç ðàñ÷åòà ñóëüôèä:Í2Î2=1:1. Çàòåì
ïðåêðàùàëè îõëàæäåíèå è ïåðåìåøèâàëè ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 16�18 ÷.

Êîíòðîëü ðåàêöèè îñóùåñòâëÿëè ìåòîäîì ÒÑÕ. Ïðî-
äóêò ðåàêöèè ýêñòðàãèðîâàëè õëîðèñòûì ìåòèëåíîì (2×50
ìë). Ýêñòðàêò ïðîìûâàëè 10%-ì ðàñòâîðîì  áèêàðáîíàòà
íàòðèÿ (3×50 ìë) è âîäîé äî íåéòðàëüíîé ñðåäû. Ñóøèëè
íàä ñóëüôàòîì ìàãíèÿ. Ïîñëå óäàëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ ïðî-
äóêò î÷èùàëè ñ ïîìîùüþ êîëîíî÷íîé  õðîìàòîãðàôèè.

Îêèñëåíèå 2-àëëèëòèîáåíçèìèäàçîëà (Ià)

2-Àëëèëñóëüôèíèë-1,3-áåíçèìèäàçîë (II). Ýëþåíò �
ñìåñü ãåêñàíà è ýôèðà â ñîîòíîøåíèè 1:1. Âûõîä 0,37 ã
(37%) (II). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (ì.ä.): 4,18 ä.ò. (2Í, �ÑÍ2,
J = 5,13; 1,62 Ãö); 5,16 ä.ä.ä. (1Í, =ÑÍ2

à, Jöèñ = 11,36; 2,92;
1,46 Ãö); 5,29 ä.ä.ä. (1Í, =ÑÍ2

á, Jòðàíñ = 17,14; 2,92;
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1,68 Ãö); 6,02 ì. (1Í, =ÑÍ, J = 11,35; 17,4; 5,13 Ãö);
7,26–7,55 ì. (4Í, àðîì.).

Ñïåêòð  ßÌÐ 13Ñ:  114,05;  119,22; 123,92; 125,42; 131,30;
149,50; 52,55 (Ñ2; 6C àðîì.; –ÑÍ=ÑÍ2; 52,25(�CH2�). Ìàññ-
ñïåêòð m/z, %: 206 (M+, 28), 192 (100), 174 (19), 166 (26), 122
(14), 108 (23), 69 (12), 41 (22). ÈÊ-ñïåêòð (ñì–1): 1110 (S=O).

Îêèñëåíèå 2-àëëèëòèîáåíçîêñàçîëà (Iá)

1,3-Áåíçîêñàçîë-2(3Í)-îí (Ø). Ýëþåíò � ñìåñü ãåêñà-
íà è ýôèðà â ñîîòíîøåíèè 1:2. Âûõîä 0,48 ã (48%) (III),
Òïë = 138�140°. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (ì.ä.): 9,5 ä.ì.ñ. (1Í,
NH); 7,05�7,25 ì (4Í, Ar). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ: 155.92;
129,29; 143.87; 110,05; 124,15; 122,73; 110,16 (Ñ2, àðîì.àòî-
ìû óãëåðîäà).

Ìàññ-ñïåêòð m/z, %: 135 (Ì+, 100), 91(23), 79(54), 64(16),
52(44), 38(10). ÈÊ-ñïåêòð (ñì-1): 1720 (Ñ=Î). Íàéäåíî %:
Ñ 63,02; Í 3,63; N 9,39. Ñ7H5NO2. Âû÷èñëåíî %: Ñ 62,22;
Í 3,71; N 10,37.

Îêèñëåíèå 2-àëëèëòèîáåíçòèàçîëà (IIâ)

Ýëþåíò � ñìåñü ãåêñàíà è ýôèðà â ñîîòíîøåíèè 1:2.
2-Àëëèëñóëüôèíèë-1,3-áåíçòèàçîë (IV). Ìàññ-ñïåêòð

m/z, %: 223  (Ì+, 3), 193(62), 149(16), 117(100), 108(14),
90(10), 76(50), 50(24).

2-Àëëèëñóëüôîíèë-1,3-áåíçòèàçîë (V). Âûõîä 0,64 ã
(64%) (V). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (ì.ä.): 4.23 ä.ò.ä. (2Í, �ÑÍ2–,

J = 7,36 Ãö); 5,24 ä.ò.ä. (1Íà, =ÑÍ2, J = 17,02 Ãö); 5,29
ä.ò.ä. (1Íá, =ÑÍ2 , J = 10,13 Ãö); 5,81 ì. (1Í, �ÑÍ=, J =
10.13; 17,02 Ãö); 8,18 ä. ( 1Í, àðîì., J = 8,1 Ãö); 7,88 ä.
(1Í, àðîì., J = 8 Ãö); 7,55 ò. (1Í, àðîì., J = 7,5 Ãö); 7,45
ò. (1Í, àðîì., J = 7,5 Ãö). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ: 153,68; 136,38;
125,62; 127,64; 124,99; 121,95; 133,34; 127,26; 122,74; 58,66
(Ñ2; 6Ñ Ar; �CH=CH2).

Ìàññ-ñïåêòð m/z %: 239(Ì+, 43), 174(73), 160(60),
135(100), 108(25), 90(27), 69(24), 45(13), 39(55).  ÈÊ-ñïåêòð
(ñì–!): 1150–1320 (SO2) .

Áåíçòèàçîë (VI). Ìàññ-ñïåêòð m/z, %: 135 (Ì+,100),
108(34), 82(15), 69(27), 63(12), 45(8).

1,3-Áåíçîòèàçîë-2(3Í)-îí (VÏ). Ìàññ-ñïåêòð m/z , %:
151 (Ì+,100),123(54), 96(77), 69(20), 45(11), 38(6).
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