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РЕАКЦИИ НЕКОТОРЫХ МЕРКАПТОСОЕДИНЕНИЙ 
СО СТАБИЛЬНЫМ РАДИКАЛОМ 
ДИФЕНИЛПИКРИЛГИДРАЗИЛОМ 

В. А . Портнягина, В. Я. Починок, М. Л . Тараховский, Т. В. Починок, 
В. А. Вонсяцкий, Ф. П. Тринус, А. И. Александрова, В. К. Карп 

В последние годы установлено, что многие заболевания связаны с ин­
тенсификацией свободнорадикального окисления (CPO) тканей орга­
низма. Поэтому проводятся работы по интенсивному поиску веществ-
антиоксидантов, угнетающих CPO в тканях, для применения их в био­
логии и медицине в качестве потенциальных защитных или лечебных 

/ _ первоначальный спектр Д Ф П Г ; 2 — ч е р е з 1,75 мин; 3 — через 4 мин; 4 — через 
6 мин; 5—13 — через 4 мин соответственно (всего 42 минуты—кривая 13) 

средств [1] . Нами поставлена цель разработать экспресс-метод опреде­
ления антиокислительной активности лекарственных веществ. Удобны­
ми в этом отношении оказались меркаптосоединения и стабильные 
свободные радикалы. Меркаптосоединения по своей химической приро­
де являются активными антиоксидантами. Некоторые из них предло­
жены в качестве лекарственных веществ [2, 3 ] . Стабильные свободные 
радикалы могут быть легко синтезированы [4] . 

Настоящая работа посвящена количественной оценке антиокисли­
тельных свойств некоторых моно- и дитиолов: 2-меркаптозтиламина 
(цистеамин), 1-амино-2-меркаптопропионовой кислоты (цистеин), 2,3-ди-
меркаптопропанола (БАЛ), 2,3-димеркаптопропоксиэтансульфоната 
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натрия, мезодимеркаптоянтарной кислоты (сукцимер) в модельных 
опытах in vitsb при помощи стабильного радикала дифенилпикрилгид-
разила (ДФПГ) . Стабильный радикал ДФПГ — это интенсивно окра­
шенное кристаллическое вещество с максимумом поглощения при 
520 нм [4] . В спиртовых растворах устойчив. Нами показано, что при 
хранении его спиртового раствора в темноте в течение 240 ч интенсив­
ность максимума поглощения его электронного спектра при 520 нм ос­
тается неизменной. ДФПГ легко реагирует со свободными радикалами 

Рис. 2. Кинетические кривые реакций Д Ф П Г при 20°: / — с р -меркапто-а-аминопропио-
новой кислотой; 2 — 2 ,3-димеркаптопропанолом; 3 — 2 ,3-димеркаптопропоксиэтансуль-
фонатом натрия'; 4 — димеркаптоянтарной кислотой. Концентрации Д Ф П Г и тиолов 
0,25- Ю - 3 моль /л 
Рис. 3 . Линейное выражение (анаморфоза) кинетических кривых реакций Д Ф П Г : 
j _ с 6 -меркапто-а-аминопропионовой кислотой. 2 — 2 ,3-димеркаптопропанолом; 3 —-
2,3-димеркаптопропоксиэтансульфонатом натрия; 4 — димеркаптоянтарной кислотой 

и дегидрирует соединения, которые обладают подвижным атомом водо­
рода, например тиолы, фенолы, амины, амиды и другие. Он устойчив 
к кислороду воздуха [4] . 

ДФПГ синтезирован нами по способу, описанному в работе [5 ] . 
По известным в литературе методам были получены тиолы: 2-меркап-
тоэтиламин [6] , 1-амино-2-меркаптопропионовая кислота [7] , 2,3-ди-
меркаптопропанол [8, 9 ] , 2,3-димеркаптопропоксиэтансульфонат натрия 
[10], 2,3-димеркаптопропансульфонат натрия (унитиол) [11], мезоди-
меркаптоянтарная кислота [12]. Реакции ДФПГ с тиолами исследовали 
путем измерения электронных спектров, которые были сняты на спек­
трофотометре СФ-10 при 20°. Спиртовые растворы исследуемых веществ 
в эквимолярных количествах (концентрация 0,25•1O - 3 моль/л) смеши­
вали и через определенные промежутки времени снимали спектры. 

Изменение электронного спектра ДФПГ при его реакции с 2,3-ди-
меркаптопропоксиэтансульфонатом натрия приведено на рис. 1. Видно, 
что при смешении спиртовых растворов ДФПГ и 2,3-димеркаптопропо-
ксиэтансульфоната натрия снижение концентрации ДФПГ происходит 
с увеличением времени. Полное его исчезновение наблюдается через 
42 мин. 

Кинетические кривые реакций ДФПГ с тиолами представлены на 
рис. 2. В начальный период они укладываются на прямые в координа­
тах для реакции второго порядка. Линейные анаморфозы в этих коор­
динатах приведены на рис. 3. 

Исходя из полученных результатов, запишем кинетическое урав­
нение 

которое можно объяснить следующей схемой реакции: 

R - Б Н + Д Ф П Г ^ р З Н - Д Ф П Г ] ; 

[RSH • ДФПГ]+ДФПГ ДФПГ—H+ продукты реакции; 

[RSH-ДФПГ]— донорно-акцепторный комплекс. 
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Реакции ДФПГ с тиолами 

Номер 
соеди­
нения 

Соединение Т. пл., 0 C 

Превращение ДФПГ в нерадикальную 
форму, % 

ДО 
2 мин 10 мин 30 мин 

tbo> j in 

Кэф. 

„ - 1 

1 2-Меркаптоэтиламин 
2 1-Амино-2-меркапто-

пропионовой кислоты 
хлоргидрат 

3 2 ,3 -Димеркаптопропа-
нол 

4 2 ,3 -Димеркаптопро-
поксиэтансульфонат 
натрия ** 

5 2 ,3 -Димеркаптопропан-
сульфонат натрия ** 

6 Мезодимеркаптоянтар-
ная кислота 

9 9 — 1 0 0 100 
1 7 5 - 1 7 8 84 100 — 0 , 6 3 , 5 6 , 7 

( 3 , 5 мин) 

120* 3 7 , 5 8 3 , 2 100 3 , 3 14 1 ,2 
(15 мм) (14 мин) 

— 1 4 , 4 5 4 , 8 9 2 , 4 8 , 3 42 0 , 4 8 

— 1 4 , 4 5 2 , 0 9 7 , 6 9 , 8 34 0 , 4 1 

141 1 3 , 6 4 6 , 8 9 5 , 6 12 ,1 35 0,33 

Т. кип.; ** идентифицировали с помощью бензилтиурониевых солей. 

Способность ДФПГ к образованию таких комплексов хорошо из­
вестна [13]. 

На основании кинетических кривых реакций ДФПГ с исследуемы­
ми тиолами удалось определить время, необходимое для снижения кон­
центрации ДФПГ на 50 и 100 % (^ 0 и ^ 0 O соответственно). В таблице 
показано уменьшение концентрации ДФПГ при времени его реакции с 
тиолами до 2 мин, за 10 и 30 мин, а также время гибели радикала на 
50 и 100 % при 20°. В качестве сравнения приведены результаты для 
2,3-димеркаптопропансульфоната натрия (унитиола), полученные нами 
ранее. В таблице тиолы размещены в порядке уменьшения их антиокис­
лительной активности. Наиболее активным оказался 2-меркаптоэтил-
амин и наименее — мезодимеркаптоянтарная кислота, хотя и она пока­
зала высокие антиокислительные свойства. Гибель ДФПГ на 95,6 °/о при 
его реакции с мезодимеркаптоянтарной кислотой происходит за 30 мин, 
в то время как гибель ДФПГ на 100 % при реакции с 2-меркаптоэтил-
амином наблюдается до 2 мин. 2,3-Димеркаптопропоксиэтансульфонат 
натрия по антиокислительной активности примерно равен унитиолу, но 
он обладает более пролонгированным действием. Данные, помещенные 
в таблице, определены при помощи кинетических кривых и их линей­
ных анаморфоз. 

Результаты по кинетике изученной нами реакции могут служить 
для определения относительной реакционной способности в ряду мер-
каптосоединений. 
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СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ ДИАЛКИЛОВЫХ ЭФИРОВ 
ПОЛИОКСИЭТИЛЕНГЛИКОЛЕЙ В УСЛОВИЯХ 
МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА 

I А. В. Богатский | , С. А. Котляр, Е. И. Климова 

Простые эфиры полиоксиэтиленгликолей являются ценными продукта­
ми промышленного органического синтеза и используются как раство­
рители, пластификаторы, компоненты смазочных масел, экстрагенты, 
эмульгаторы и др. [1] . Принципы межфазного катализа (МФК) ока­
зались эффективными для разработки удобных методов синтеза этих 
соединений [2, 3 ] . В качестве МФ-катализаторов используются четвер­
тичные аммонийные соли [3, 4 ] , а в последнее время — краун-эфиры 
(КЭ), причем реакция алкилирования, катализируемая последними, 
протекает по обеим гидроксильным группам гликоля [5, 6 ] . Таким об­
разом, при синтезе эфиров полиоксиэтиленгликолей отпадает необхо­
димость использования металлического натрия [1] . 

Цель настоящей работы — исследование некоторых особенностей 
образования простых эфиров полиоксиэтиленгликолей в условиях МФК, 
сравнительное изучение каталитической активности ряда КЭ в различ­
ных реакционных сериях, влияния природы галоидного алкила, гидро-
ксида металла, соотношений реагентов на выход целевого продукта. 
Были использованы дибензо-18-краун-6 (I) , дициклогексано-18-краун-6 
(II) , 15-краун-5 ( I I I ) , 18-краун-б (IV), ГЧ,Ы'-диметилдиаза-18-краун-6 
(V). Реакцию алкилирования проводили в двухфазной системе жид­
кость — жидкость, в которой органическая фаза — собственно галоид­
ный алкил, водная — раствор гидроксида натрия (калия) различной 
концентрации (20—60 % ) . 

Некоторые результаты эксперимента представлены в таблице. 
В условиях реакции алкилирования основными продуктами являются 
соответствующие простые эфиры полиоксиэтиленгликолей с выходом 
20—80 %, при этом соответствующие моноалкиловые эфиры обнаруже­
ны в количествах не более 5 %. При соотношении реагентов гликоль: 
: RX : MOH : КЭ = 1 : 5 : 5 : 0,06 (моль) время реакции составляет 35— 
40 ч. Использование алкилбромидов приводит к более высоким выхо­
дам целевого продукта, чем для соответствующих хлоридов. Метилиодид 
в данном случае является малоэффективным алкилирующим аген­
том, по-видимому, из-за относительно невысокой температуры реакции. 
Выход простых эфиров полиоксиэтиленгликолей снижается при умень­
шении концентрации водной щелочи и максимален для 60 %-ного КОН. 

В литературе практически нет систематизированных данных об 
относительной активности КЭ в подобных реакциях. Использование 
ряда КЭ позволило установить неожиданную более высокую каталити­
ческую активность краун-эфира IV по сравнению с II. Краун-эфиры III , 
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