Пероксидное окисление меркаптанов и дисульфидов  в водных и неводных средах
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Одним из показателей, характеризующим качество нефти и газоконденсата, является содержание меркаптановой серы. Быстрыми темпами растет добыча тяжелых нефтей, которые содержат до 1000 ррт метил- и этилмеркаптанов. Низкомолекулярные меркаптаны С1-С3 обладают высокой токсичностью и летучестью, неприятным запахом, коррозионной активностью, при этом они могут быть легко окислены в дисульфиды:
RSH + [O]  →  RSSR
Проблема промысловой демеркаптанизации нефтей и газоконденсата может быть решена использованием реагентов, образующих с сероводородом и меркаптанами стабильные и менее токсичные соединения. Для этой цели могут быть использованы вещества, образующие с меркаптанами нетоксичные нелетучие соединения или окисляющие их до нетоксичных веществ. Однако, эти реагенты вызывают образование отложений в трубах и ёмкостях.  Таким образом, разработка эффективных, недорогих процессов и реагентов для промысловой демеркаптанизации сырья является актуальной задачей. 
В настоящей работе проводился подбор эффективных окислительных систем для превращения низкомолекулярных меркаптанов в дисульфиды  иих превращение в хиральные тиолсульфинаты, что  является важным в связи с широкими перспективами их использования в качестве потенциально биологически активных соединений для получения лекарственных препаратов, обладающих антиневротической, антиастматической и антиаллергенной активностью.

Было проведено окисление н-бутилмеркаптана кислородом воздуха с использованием катализатора на основе сульфата марганца, содержание которого варьировалось в пределах 3-10%.Окисление проводилось при 25 и 40 0С. Органическую фазу анализировали на газовом хроматографе на содержание бутилмеркаптана. Полученные данные свидетельствуют о полном окислении меркаптана в модельной смеси при 25oC только при использовании катализатора с 10% MnSO4.Также увеличение времени с 12 до 24 часов приводит к полному окислению меркаптана как при 10% MnSO4 так и при 7% MnSO4.
Были проведены реакции окисления дисульфидов различными окислителями (пероксид водорода, оксон, персульфат аммония, трет-бутилгидропероксид) в присутствии ионных жидкостей. Продукты были  проанализировали на содержание тиолсульфината  с помощью ЯМР Н1, в ходе чего установлена возможность окисления дисульфидов до тиолсульфинатов перекисью водорода в присутствии хиральных ионных жидкостей  с выходом 80%.
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