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Методом электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) изучена кинетика реакции окисления 4-карантиола диок-

сидом хлора до дисульфида в растворе ацетонитрила, являющейся начальной стадией окисления тиола до сульфоновой 
кислоты. По спектрам ЭПР парамагнитного диоксида хлора в растворе ацетонитрила получены временные зависимости его 
расхода при различных мольных соотношениях тиол-окислитель и температурах (-10; -15; -20 °С). Определены кинетиче-
ские и термодинамические параметры первой стадии окисления тиола (константы скорости реакции, предэкспоненциаль-
ный множитель уравнения Аррениуса, энергии активации Ea = 79 кДж/моль, энтальпии ΔH = 76.9±2.5 кДж/моль, изменения 
энтропии ΔS = -1.7±0.9 Дж/(моль·K)). Установлено, что скорость реакции описывается уравнением второго порядка по 
концентрациям реагентов. Методом газожидкостной хроматографии с масс-спектрометрическим детектированием пока-
зана зависимость конверсии 4-карантиола от мольного соотношения тиол – окислитель. Установлено, что полная конверсия 
исходного тиола достигается при соотношении реагентов 1 : 1. Максимальный выход дисульфида достигается при мольном 
соотношении диоксида хлора к органическому субстрату приблизительно равным 0.4÷0.5.  
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Введение 

Терпены являются природными соединениями с высокой биологической активностью. Химическая 
модификация терпенов позволяет изменить их свойства и расширить спектр биологической активности. 
Фармакологические исследования некоторых производных 3-карена показали наличие у них сильных анти-
оксидантных свойств [1], антигистаминной [2], противовоспалительной и обезболивающей активностей [3]. 
Серосодержащие терпеноиды карановой структуры проявляют противогрибковую, противохеликобактер-
ную, фунгицидную, пестицидную и умеренную противоопухолевую активности [4]. Введение в структуру 
терпена сульфогруппы позволяет повысить растворимость в воде, сохранив при этом его фармакологические 
свойства, однако сульфирование их обычными методами осложняется лабильностью терпенового фрагмента 
и склонностью к перегруппировкам. 

Ранее в работе [5] нами был предложен спо-
соб получения сульфопроизводных карановой 
структуры окислением соответствующих тиолов 
диоксидом хлора. Диоксид хлора (ClO2) - один из 
доступных окислителей, выпускаемый в промыш-
ленных масштабах, широко используется в водо-
очистке и отбелке целлюлозы [6]. Механизмы ре-
акций диоксида хлора с различными классами со-
единений изучены, в основном, в водных растворах 
при малых концентрациях реагентов. Известны ра-
боты по кинетике окисления тиолов диоксидом 
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хлора в органических растворителях [7, 8], но исследования с более сложными, природными, субстратами - 
терпеновыми тиолами - не проводились. Учитывая, что продукты окисления терпеновых тиолов - потенци-
альные биологически активные соединения, изучение механизмов реакций и кинетических закономерностей 
данных процессов является актуальным направлением органической и физической химии. 

Ранее установлено [5], что на первой стадии окисления 4-карантиол (1) независимо от растворителя пре-
вращается в дисульфид 2, затем в тиолсульфонат 3 и далее окисляется до сульфоновой кислоты 4 по схеме. 
Тем не менее наиболее предпочтительными являются апротонные азотсодержащие растворители (пиридин, 
ДМФА, ацетонитрил), которые способствуют гладкому превращению тиола в сульфоновую кислоту с выхо-
дами 82–88% и предотвращают кислотно-катализируемые перегруппировки в реакциях тиолов карановых 
структур с диоксидом хлора. Способ синтеза монотерпеновой сульфокислоты 4 описан в патенте [6]. 

 

Целью данной работы стало исследование кинетики реакции 4-карантиола (1) с диоксидом хлора 
в ацетонитриле. Исследование кинетики и механизма рассматриваемой реакции требует последовательного 
изучения каждой ее стадии. В этой связи мы ограничились изучением лишь процесса образования дисуль-
фида 2, который описывается следующим уравнением [5]: 

 

Расход диоксида хлора обычно фиксируют спектрофотометрическим методом, в котором начальная 
концентрация окислителя ограничена величиной порядка ~10-4 моль/л. С целью увеличения концентраций 
и приближения к реальным условиям синтетических исследований в работе использовался метод электрон-
ного парамагнитного резонанса (ЭПР), позволяющий легко регистрировать спектр ЭПР парамагнитной мо-
лекулы ClO2 в растворе при различных температурах и концентрациях. На основании результатов работы 
[5] в качестве растворителя был выбран ацетонитрил.  

Материалы и методы  

Раствор диоксида хлора в ацетонитриле готовили заранее барботированием из водного раствора: 
предварительно диоксид хлора пропускали через насыщенный раствор карбоната натрия, для очистки от 
свободного хлора. Далее газ осушали, пропуская через концентрированную серную кислоту и хлорид каль-
ция. Поскольку растворимость газов при охлаждении повышается, то для лучшего растворения диоксида 
хлора, приемную колбу с ацетонитрилом охлаждали в бане со льдом при температуре около 0 °С. Концен-
трацию диоксида хлора в ацетонитриле определяли методом йодометрического титрования [12].  

Тиол 1 синтезирован из 3-карена по методике [13]. 
Изучение кинетики расхода диоксида хлора проводили методом ЭПР с использованием спектрометра 

ESR 70-03 XD/2 (КБСТ БГУ, г. Минск) с длиной волны СВЧ 3 см (Х-диапазон) и частотой модуляции 
100 кГц. 

Эксперименты проводили при различных мольных соотношениях диоксида хлора к тиолу. Заранее 
приготовленные растворы диоксида хлора и 4-карантиола смешивали в необходимых пропорциях пипеточ-
ным дозатором, обеспечивающим точность ±0.3 мкл. Объем реакционной смеси – не более 50 мкл. Концен-
трация диоксида хлора не превышала 0.03 моль/л, карантиола – 0.1 моль/л. Далее отбирали реакционную 
смесь в капилляр для дальнейшего ЭПР анализа.  
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Из-за большой скорости протекания реакции окисления тиола при комнатной температуре и избытке 
субстрата фиксирование расхода диоксида хлора методом ЭПР затруднительно. В этой связи исследования 
проводили при отрицательных температурах. Для предотвращения реакции во время подготовки образца 
смешивание компонентов проводили в охлажденной виале при температуре ниже -30 °С. Охлаждение виалы 
осуществляли при помощи смеси жидкого азота и тетрахлорметана. 

Охлажденную смесь набирали в капилляр, замораживали жидким азотом и запаивали.  Капилляр с ре-
акционной смесью помещали в резонатор ЭПР спектрометра с заранее установленной температурой. ЭПР 
спектры снимали при следующих условиях: значение постоянного магнитного поля – 332.0 мТ, диапазон 
развертки поля – 100 мТ, модуляция – 0.08 мТ, время регистрации спектра – 30 с, мощность СВЧ – 6.33 мВт, 
коэффициент усиления – 100. Программа для регистрации и интегрирования спектров – 
EPRSpectrum_5.13.6.0 (УП «КБСТ БГУ»). 

По мере снижения концентрации диоксида хлора в реакционной смеси форма сигнала ЭПР изменя-
ется из широкого синглета до квартета (рис. 1). Двойной интеграл ЭПР спектра теоретически пропорциона-
лен концентрации диоксида хлора и не зависит от формы сигнала.  

Рис. 1. Спектр ЭПР диоксида 
хлора в ацетонитриле, 
температура: -10 °С. Начало 
реакции: [ClO2]0 = 0.028 моль/л 

(сплошная); Окончание 
реакции: [ClO2] = 0.010 моль/л 

(штрихпунктирная)  

Продукты окисления тиола анализировали методом газожидкостной хроматографии с масс-спектро-
метрическим детектором. ГЖХ-МС анализ исследованных образцов проводили с использованием газового 
хроматографа GCMS-QP2010 Plus (Shimadzu, Япония), оснащенного масс-селективным детектором с иони-
зацией электронным ударом. Использовали кварцевую капиллярную колонку НР-5ms (Agilent, США) 60 м 
× 0.32 мм с толщиной неподвижной фазы 0.25 мкм. Регистрацию хроматограмм проводили в режиме про-
граммирования температуры: изотерма 60 °С в течение 1 мин, нагрев до 250 °С со скоростью 5 °С/мин, изо-
терма 10 мин. Температура испарителя составляла 200 °С. Температура ионного источника – 200 °С; темпе-
ратура интерфейса –  200  °С.  В качестве газа-носителя использовали гелий.  Поток газа в колонке –  
1.5 мл/мин; режим ввода – Split 1 : 10; объем вводимой пробы – 1 мкл. Энергия ионизации – 70 эВ. Диапазон 
сканирования составлял от 2 до 500 m/z. Обсчет хроматограмм проводился в режиме TIC с использованием 
стандартного программного обеспечения GCMS solution Version X.X 2.70. Количественную оценку содер-
жания компонентов в пробе проводили методом внутренней нормализации. Идентификацию компонентов 
осуществляли с использованием библиотеки спектров NIST08.  

Результаты и обсуждение 

Эксперименты проводили при отрицательных температурах от -5 до -20 °C. На рисунке 2 в качестве 
иллюстрации приведен график расхода ClO2 в координатах lg[ClO2] – время. Как следует из рисунка, полу-
ченная полулогарифмическая анаморфоза расхода диоксида хлора соответствует приведенной выше схеме 
реакции. В начальной стадии реакции диоксид хлора в основном расходуется на превращение исходного 
тиола 1 в дисульфид 2 (пологий участок), который окисляется далее до тиолсульфоната 3 и сульфоновой 
кислоты 4. На рисунке видно, что с течением времени, по мере накопления дисульфида 2, скорость расхода 
ClO2 возрастает, поскольку окислитель тратится как на образование дисульфида, так и на его окисление.  
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На рисунке 3 представлены зависимости концентрации диоксида хлора от времени при различных 
температурах,  соответствующие главным образом окислению тиола до дисульфида.  Как слеудует из ри-
сунка, полученные кривые имеют небольшую выпуклость. Это объясняется тем, что даже в начальной ста-
дии реакции наблюдается некоторое дальнейшее окисление дисульфида. Тем не менее эти кривые с доста-
точной степенью точности можно аппроксимировать прямыми линиями. Коэффициенты корреляции R2 
и аппроксимационные уравнения приведены в таблице 1. Тангенс угла наклона (коэффициент перед x) чис-
ленно равен эффективной константе скорости (kэфф) разложения диоксида хлора. Таким образом, можно счи-
тать, что полулогарифмическая анаморфоза зависимости расхода ClO2 в начальной стадии реакции соответ-
ствует первому порядку по диоксиду хлора, т.е. подчиняется уравнению 

d[ClO2]/dt = kэфф[ClO2], 

где kэфф – эффективная константа скорости реакции. 
Линейная зависимость эффективной константы скорости kэфф от исходной концентрации тиола при 

постоянной начальной концентрации диоксида хлора, приведенная на рисунке 4, свидетельствует о первом 
порядке начальной стадии реакции по тиолу.  

Тангенс угла наклона прямой, аппроксимирующей линейную зависимость, соответствует значению 
константы скорости второго порядка окисления тиола до дисульфида 

kэфф = k [RSH], 

где k  –  константа скорости реакции второго порядка начальной стадии реакции.  В данном случае 
k = 0.0028 л/моль·с. 

Следует отметить, что величина отрезка, отсекаемого на оси ординат (рис. 4), равна константе скоро-
сти термического разложения диоксида хлора в отсутствии тиола: kd = 8·10-6 с-1.  Поскольку kd при -10 °C 
мала, то его термическим распадом можно пренебречь. Тогда начальная стадия реакции, соответствующая 
превращению тиола в дисульфид, описывается уравнением 

]][[][
2

2 RSHClOk
dt

ClOd
=  

  

Рис. 2. Кинетика расхода диоксида хлора 
при его взаимодействии с 4-карантиолом 
в ацетонитриле. Температура: -10 °С,  
[ClO2]0 = 0.028 моль/л, начальная 
концентрации тиола 0.091 моль/л 

Рис. 3. Кинетика начальной стадии расходования ClO2 
в полулогарифмических координатах при окислении 
тиола в ацетонитриле при различных температурах. 
[ClO2]0 = 0.0282 моль/л, [RSH]0= 0.091 моль/л, значения 
температур, уравнения линейной аппроксимации R2 
представлены в таблице 1 

Таблица 1. Значения температур, уравнения линейной аппроксимации и коэффициент корреляции R2 

№ Температура, °С Уравнение линейной аппроксимации и коэффициент детерминации  
1 -5 y=-0.00031x-1.6; 0.969 
2 -15 y=-0.00011x-1.6; 0.984 
3 -17 y=-0.000071x-1.6; 0.982 
4 -20 y=-0.000043x-1.6; 0.981 
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Рис. 4. Зависимость эффективной константы 
скорости окисления (kэфф) тиола диоксидом хлора 
от исходной концентрации тиола,  
[ClO2]0 = 0.028 моль/л, y=0.0028x+8·10-6 

Рис. 5. Температурная зависимость константы 
скорости окисления тиола до дисульфида 
в координатах ln(k) – 1/T, y=-9500·x+30 

Константы скорости второго порядка k определены для различных температур, соответствующая за-
висимость в координатах ln(k) – 1/T представлена на рисунке 5. По полученным данным определены арре-
ниусовская энергия активации, предэкспоненциальный множитель A и термодинамические параметры, зна-
чения которых приведены в таблице 2. 

Кинетические исследования первой стадии окисления ряда простых тиолов диоксидом хлора до соот-
ветствующих дисульфидов в органических растворителях проведены в работах [8−11]. Обнаружено, что кон-
станта скорости реакции в зависимости от используемого растворителя и структуры тиола может меняться 
в широком диапазоне от 2·10-3 до 52.7  л·моль-1·с-1. В частности, константа скорости окисления пропантиола 
при 25 °С в ацетонитриле составляет 52.7 л·моль-1·с-1 и 2-меркаптоэтанола – 11.4 л·моль-1·с-1. По нашим данным, 
константа скорости образования дисульфида из 4-карантиола при 25 °С равна 0.15 л·моль-1·с-1.  

Для приблизительной количественной оценки образования дисульфида при окислении 4-карантиола 
провели дополнительный эксперимент. Смешивали 4-карантиол и диоксид хлора в разных мольных соотно-
шениях. По окончании реакции часть реакционной смеси отбирали в виалу и разбавляли ацетонитрилом для 
дальнейшего анализа методом ГЖХ-МС.   

На рисунке 6 приведены зависимости содержания исходного остаточного тиола 1 и образовавшегося 
на первой стадии реакции дисульфида 2 по окончании реакции от количества добавленного диоксида хлора.  
Как и следовало ожидать, содержание оставшегося непрореагировавшего тиола 1 уменьшается с увеличе-
нием количества добавленного диоксида хлора и исчезает приблизительно при мольном соотношении окис-
лителя к субстрату 1:1. В эксперименте при [ClO2]0/[RSH]0 = 1.05 субстрат в реакционной смеси отсутствует. 
Содержание дисульфида 2 растет с увеличением количества добавленного ClO2, достигает максимума при 
[ClO2]0/[RSH]0 равным 0.4÷0.5, затем уменьшается и практически исчезает.  

Из общей картины зависимости расхода диоксида хлора от времени реакции (рис. 2) видно, что на 
последующих стадиях превращения дисульфида в сульфоновую кислоту скорость расхода ClO2 заметно уве-
личивается. Это связано с тем, что диоксид хлора участвует в нескольких реакциях одновременно: образо-
вание дисульфида и дальнейшее окисление его до тиолсульфоната и сульфоновой кислоты. 

Таблица 2. Константы скорости второго порядка и термодинамические параметры первой стадии реакции 
окисления тиола до дисульфида диоксидом хлора 

Температура Константа реак-
ции Термодинамические и кинетические характеристики реакции 

°C K k·104, л/моль·с 
-5 268 33±3 Энергия активации E = 79 кДж/моль 

-10 263 28±1 Предэкспоненциальный множитель А = (4.1±2.5)·1012 л/моль·с 
-15 258 10.9±0.7 Энтальпия активации  ΔH = 76.9±2.5 кДж/моль 
-17 256 7.7±0.4 Энтропия активации ΔS = −1.7±0.9 Дж/(моль·K) 
-20 253 4.4±0.3 Энергия Гиббса активации ΔG = 77±1 кДж/моль 



И.М. КУЗИВАНОВ, О.Н. ГРЕБЕНКИНА, О.М.ЛЕЗИНА, Р.А. САДЫКОВ 110 

 

Рис. 6. Зависимость содержания тиола (1) 
и образовавшегося дисульфида (2) 
от соотношения реагентов 

Выводы 

Методом ЭПР изучена кинетика начальных стадий окисления 4-карантиола диоксидом хлора в рас-
творе ацетонитрила. Показано, что скорость реакции описывается уравнением второго порядка по концен-
трациям реагентов. Определены кинетические параметры процесса образования 4,4'-дикаранилдисульфида: 
константы скорости второго порядка при различных температурах, энергия активации, предэкспоненциаль-
ный множитель уравнения Аррениуса, а также энтальпия, энтропия и энергия Гиббса образования активи-
рованного комплекса.  
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Kuzivanov I.M.*, Grebenkina O.N., Lezina O.M., Sadykov R.A. THE KINETIC OF OXIDATION OF 4-QARANTHIOL 
WITH CHLORINE DIOXIDE 
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Syktyvkar, 167000 (Russia), e-mail: kuzivanov-im@chemi.komisc.ru 
The kinetics of oxidation of 4-qaranthiol with chlorine dioxide to disulfide in a solution of acetonitrile was studied by 

electron spin resonance (ESR). This reaction is the initial stage of oxidation of thiol to sulfonic acid. From the EPR spectra of 
paramagnetic chlorine dioxide in a solution of acetonitrile, the time dependences of its consumption were obtained for various 
molar ratios of the thiol-oxidant and temperatures (-10, -15, -20 °C). The kinetic and thermodynamic parameters of the first stage 
of thiol oxidation are determined (reaction rate constants, pre-exponential factor of the Arrhenius equation, activation energy Ea 
= 79 kJ / mol, enthalpy ΔH = 76.9 ± 2.5 kJ / mol, entropy change ΔS = -1.7 ± 0.9 J / (mol · K)). It is established that the reaction 
rate is described by a second-order equation for the concentrations of the reagents. The dependence of the conversion of 4-
quarantine on the mole ratio of thiol-oxidant is shown by gas-liquid chromatography with mass spectrometric detection. It was 
found that complete conversion of the starting thiol is achieved with a 1 : 1 reagent ratio. The maximum yield of disulfide is 
reached at a molar ratio of chlorine dioxide to organic substrate of approximately equal to 0.4 ÷ 0.5. 

Keywords: thiol, chlorine dioxide, oxidation, kinetics, electron spin resonance. 
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