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ОКИСНЕННЯ ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДУ ЛУЖНИМИ СОЛЯМИ  
ГІДРОГЕН ПЕРОКСИДУ 

Досліджена кінетика окиснення диметилсульфоксиду лужними солями гідроген пероксиду. 
Показано, що літій та натрій гідропероксиди окиснюють ДМСО з меншими швидкостями, ніж 
оксидаційна композиція складу луг – гідроген пероксид.  
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гідроген пероксид, солі гідроген пероксиду, початкова швидкість, електропровідність. 

 
Під час окиснення диметилсульфоксиду 

(ДМСО) утворюється метилсульфонілметан 
(МСМ), який знайшов широке використання у 
багатьох галузях медицини: ортопедії, 
травматології, кардіології, ревматології, 
гастроентерології, пластичній хірургії, 
косметології тощо [1 – 4].  

Будучи джерелом органічного Сульфуру, 
МСМ сприяє побудові амінокислот і білків. 
Завдяки можливості утворення дисульфідних 
містків підвищує еластичність м’язів, 
сухожиль, фасцій, суглобних поверхонь, 
зв’язкового комплексу стегнових і колінних 
суглобів, хребта. З огляду на це МСМ став 
«революційним» засобом для безопераційного 
лікування артрозу й артриту [1]. Зокрема, на 
основі МСМ створено такі препарати, як 
«Хондроітин, глюкозамін. Суперформула» та  
«МСМ флекс», "Osteo Bi-Flex”. Композиція 
МСМ з ДМСО дає значні результати у 
лікуванні остеоартриту. Дітям Сульфур 
необхідний для посилення м’язового каркасу 
у період активного росту. Крім того, МСМ 
позитивно впливає на стан шкіри та 
практично всіх внутрішніх органів і систем. 
Це пов’язано з тим, що органічні комплекси 
Сульфуру складають основу сполучної 
тканини, включаючи клапанний апарат серця, 
мембрани венозних і артеріальних судин та 
інші вразливі тканини людського організму. 
МСМ забезпечує збереження у достатній мірі 
колагену, а тому сприяє загоєнню ран, 
виразок, регенерації та відновленню 
пошкодженої шкіри після порізів та опіків, 
перешкоджає утворенню грубих рубців. До 
переліку ефектів позитивного впливу МСМ на 
людський організм варто додати його 
протизапальну, регулюючу й антиоксидантну 
дію. До того ж МСМ значно посилює дію 
більшості антиоксидантів і вітамінів. Так, 
MСM підвищує біодоступність вітаміну С й 

інших поживних речовин, що мають 
антиоксидантні властивості, чим сприяє більш 
ефективному функціонуванню імунної сис-
теми. Відтак прийом МСМ рекомендується 
паралельно з полівітамінами. Завдяки цьому 
організм легше бореться з втомою, депресією, 
фізичними і психологічними стресами. Є 
відомості про профілактичну дію МСМ при 
атеросклерозі й онкологічних процесах. З 
властивістю Сульфуру підвищувати проник-
ність клітинних мембран пов'язаний 
детоксикаційний і протиалергійний вплив 
метилсульфонілметану. Завдяки можливості 
синтезу тіолових груп МСМ забезпечує 
каталітичні функції більшості ензимів 
людського організму. Сульфур метил-
сульфонілметану бере участь у синтезі 
інсуліну, тому стабілізує рівень цукру у крові, 
відіграє важливу роль у метаболізмі 
вуглеводів, чим полегшує перебіг діабету і 
зменшує кількість ускладнень цієї хвороби. 
Загалом МСМ сприятливо впливає на всі 
обмінні процеси в організмі, забезпечуючи 
стабільність білків, а значить, високий рівень 
регулювання всіх біохімічних процесів, 
зв’язаних з утворенням ферментів та 
гормонів, засвоєнням і транспортуванням 
вітамінів, які беруть участь у синтезі білків та 
ферментів [1].  

З іншого боку, метилсульфонілметан 
знайшов застосування у хімії. Зокрема, 
показано, що його можна використовувати як 
ефективний ліганд для виготовлення літієвих 
акумуляторів [5]. Крім того, його викорис-
товують як високо киплячий розчинник [6].  

Тому виникає питання щодо шляхів 
отримання МСМ. Для його отримання 
використовується ДМСО, який перетво-
рюється в МСМ під дією різних окисників: 
калій та натрій біхромату і перманганату, 
озону, гідроген пероксиду, органічних 
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пероксидів та гідропероксидів [7 – 16]. Також 
диметилсульфоксид окиснюється до МСМ у 
надосновних середовищах [17 – 21]. Так, у 
надосновному середовищі складу ДМСО – 
натрій гідроксид з 50%-м виходом отримано 
МСМ [22]. При цьому використано «зелений» 
окисник - гідроген пероксид. Такий 
окиснювальний процес перебігає за 293 К і 
потребує невеликої кількості лугу (достатньо 
1% натрій гідроксиду щодо кількості 
введеного окисника). Проміжний продукт 
такого окиснювального процесу – натрій 
гідропероксид. Тому була окреслена така мета 
дослідницької роботи: синтезувати сіль 
NaOOH і використати її в реакції окиснення 
ДМСО. 

 
Експериментальна частина 

Синтез натрій гідроген пероксиду 
здійснювали на основі даних [23]. Склад 
отриманої солі доводили методами йодометрії 
та ІЧ-спектроскопії.    

Кінетичні дослідження проводили у 
термостатованій комірці з магнітною 
мішалкою за 293 К. У  комірку вносили 
розраховану кількість солі та очищений 
ДМСО. Момент його внесення приймали за 
початок реакції. Витрату активного Оксигену 
у реакційному середовищі контролювали 
йодометричним методом. Як кінетичний 
параметр процесу обрано початкову швид-
кість витрати активного Оксигену (W0), яку 
визначали методом графічного диференцію-
вання. 

Паралельно визначали питому електро-
провідність досліджуваних систем, яку 
вимірювали за допомогою містка змінного 
струму Р-577 і нуль-індикатора Ф-582.  

Розчинники очищували за методиками 
[24]. 

 
Результати та обговорення 

Окиснення диметилсульфоксиду гідроген 
пероксидом у надосновних середовищах – це 
складний, ланцюговий  процес, що перебігає у 
кілька стадій [21]:   

МОН + Н2О2 ⇄ МООН + Н2О,       (1) 
де М – K, Na, Li 

МООН + (СH3)2SO  → (CH3)2SO2 + МОН   (2) 
Проміжним продуктом такого окиснення 

слугує кисла сіль гідроген пероксиду. Про 
можливість існування її вказувалося ще 
1894 р. [25]. Таку сіль у вигляді спиртового 
розчину можна отримати в етанолі шляхом 
взаємодії натрій етилату з гідроген 

пероксидом, а також  натрій пероксиду зі 
спиртом [25]. Окрім того, є відомості про 
отримання літій гідропероксиду безносе-
редньо перед використанням аналогічним 
чином [25]:  

C2H5OLi + Н2O2  → C2H5OН + LiOOH.   (3) 
Але використання натрій/літій 

гідропероксиду в етанольному розчині 
непридатне для вивчення процесу окиснення 
ДМСО у надосновних середовищах, оскільки 
протонні сполуки знижують активність 
нуклеофільних реагентів, до яких належать 
гідропероксид- і гідроксид-аніони. Відтак для 
синтезу кислих солей гідроген пероксиду був 
використаний полярний та високоосновний 
гексаметилфосфортриамід (ГМФА). Моти-
вація щодо використання ГМФА базувалася 
на його фізико-хімічних властивостях [26]: 

1) ГМФА − полярна сполука (μ=5.26Д); 
2)  сильна льюїсівська основа (DN= 
38.8 ккал/моль); 
3) специфічно сольватує лише катіони. 
Завдяки таким властивостям, натрій 

гідроксид у ГМФА має високу реакційну 
здатність (оскільки гідроксид-аніони ОН− 
сольватно “оголені”). Окрім того, слід було 
очікувати, що утворена сіль NaOOH погано 
розчиняється у ГМФА. 

Для синтезу натрій гідропероксиду 
використано натрій гідроксид і гідроген 
пероксид, взятий з 10% надлишком.  

Синтез проводили за температури 293 К. 
Через 1 год. осад відфільтровували на фільтрі 
Шотта і сушили упродовж 2 − 3 діб в 
ексикаторі. Отриманий продукт − білий 
дрібнокристалічний порошок. Спроба 
замінити у синтезі натрій гідроксиду ГМФА 
на більш доступний ДМФА не дала успіху, 
оскільки аналіз осаду показав, що вміст 
активного Оксигену складає лише 40%.  

Зауважимо також, що у ході синтезу 
натрій гідропероксиду був використаний 
10%-ий надлишок гідроген пероксиду з метою 
зміщення рівноваги вправо: 

NaОН + Н2О2 ⇄ NaООН + Н2О         (3) 
Більший надлишок гідроген пероксиду 

брати не доцільно, оскільки при цьому, 
ймовірно, утворюється суміш, що містить 
NaOH, NaООН і Na2О2 внаслідок перебігу 
таких реакцій: 

NaООН + Н2О2 → NaОН + Н2О  + О2,   (4) 

NaОН + NaООН ⇄ NaООNa + Н2О.    (5) 
Надалі працювали зі сполукою, яку 

отримано за співвідношення реагентів 1:1,1.  
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Отриманий продукт нестійкий, зазнає 
часткового розкладу: 

2NaOOH → 2NaOH + O2.              (6) 
Водночас варто взяти до уваги, що 

стійкість отриманої сполуки збільшується в 
разі її зберігання в інертній атмосфері 
(наприклад, атмосфері аргону), а не на 
повітрі, де вона може реагувати з вуглекислим 
газом. Враховуючи, що карбонатна кислота 
сильніша (pKa=6,3), ніж гідроген пероксид 
(pKa = 11.75), то можна зробити припущення, 
що вуглекислий газ витісняє гідроген 
пероксид із його солі. 

Виконано аналіз отриманої солі на вміст 
активного Оксигену. Визначено, що 
практичний вміст активного Оксигену складає 
56%, тоді як теоретичний - 57%. Знято ІЧ-
спектр дослідженої сполуки (Краківська 
політехніка ім. Тадеуша Костюшко). Для 
проведення таких аналізів ми спиралися на 
дані роботи [27], в якій наведені ІЧ-спектри 
амоній гідропероксиду і гідроген пероксиду. 
ІЧ-спектри отриманої нами сполуки також 
показали характерні валентні коливання в 
області 814 (для  -О-О- групи) і 1009 см-1(для 
Н-О-О-групи).  

Наступний етап досліджень полягав у 
вивченні кінетичних закономірностей окис-
нення ДМСО отриманою сіллю і порівнянні її 
активності з окисною системою складу 
гідроген пероксид – натрій гідроксид. 
Результати таких досліджень наведені на 
рис. 1.  

 
Рис.1. Порівняння початкових швидкостей 
окиснення ДМСО такими оксидаторами:  

1 – NaOOH; 2 – Н2О2 - NaOH.  
[H2O2]0 , моль/л:  1 – 0; 2 – 0.5;V(ДМСО) = 10мл. 

Т=293 К. 
 

Як видно з рис. 1, отриманий продукт 
окиснює ДМСО зі співвимірними, але дещо 
нижчими швидкостями. Причини менших 
швидкостей окиснення пов’язуємо з 
наявністю у солі домішок. Крім того, як буде 
показано далі, у випадку використання як 
окисника цієї сполуки змінюється напрям 

дисоціації порівняно із композицією складу 
гідроген пероксид – натрій гідроксид.    

Також проведені кондуктометричні 
дослідження, які показують, що окиснення 
ДМСО синтезованою сіллю перебігає йонним 
шляхом, як і у випадку використання 
композиції складу гідроген пероксид - натрій 
гідроксид, але з меншими значеннями пито-
мої електропровідності, що ілюструє рис. 2.  

Зокрема, гідроген пероксид у ДМСО не 
дисоціює (як слабка кислота) (рис. 2, крива 4). 
Електропровідність системи натрій гідроксид 
– ДМСО також невелика (внаслідок низької 
розчинності лугу у ДМСО) (рис. 2, крива 3).  

При введенні гідроген пероксиду до 
реакційної суміші складу ДМСО – NaOH 
відбувається ріст питомої електропровідності 
системи. Вважаємо, що це пов’язано  з 
утворенням і дисоціацією солі натрій 
гідропероксиду (рис. 2, крива 1). У разі 
використання натрій гідропероксиду у ДМСО 
також відбувається ріст електропровідності 
(рис.2, крива 2). Однак значення 
електропровідності дещо нижчі. Ймовірно, це 
пов’язано зі змінами на стадії дисоціації. Так, 
у випадку використання для окиснення 
ДМСО композиції складу гідроген пероксид - 
натрій гідроксид наявні сольватанти як 
катіонів (ДМСО), так і аніонів (Н2О і Н2О2), 
тому дисоціація солі відбувається за такими 
напрямами: 

NaООН + (СH3)2SO + H2О ⇄ 

⇄ Na+…O=S(CH3)2   + HOO¯… H-ОН, 
(7) 

 

NaООН + (СH3)2SO + H2О2 ⇄  

⇄ Na+…O=S(CH3)2   + HOO¯… HООН.  
(8) 
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Рис. 2. Кінетичні криві зміни питомої 

електропровідності досліджуваних систем: 
1: ДМСО – NaOH – H2O2;  2: ДМСО – NaOОH;  

3: ДМСО – NaOH; 4: ДМСО – H2O2.  

n(NaOH) = n(H2O2) = n(NaOOH) = 5 ммоль; 
V(ДМСО) = 10 мл. Т = 293 К. 
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Більше того, у роботі [21] показано, що 
реакція (8) лімітує процес окиснення ДМСО 
гідроген пероксидом за наявності натрій 
гідроксиду і описується рівнянням 2-го 
порядку: 

W0=k[NaOOH].[H2O2]                (9) 
Зокрема, на це вказують перший порядок 

за натрій гідроксидом та другий – за активним 
Оксигеном.  

Окрім того, можливий такий напрям 
дисоціації солі:  

(СH3)2S=O + NaООН + O=S(CH3)2 ⇄  
Na+…O=S(CH3)2 + +¯OOH…O=S(CH3)2 

(10) 

У випадку використання як окисника 
ДМСО солі NaООН, ймовірно, що основним 
маршрутом стає лише дисоціація за останнім 
напрямом (реакція (10)). При цьому 
утворюються пероксианіони, сольватовані 
«об’ємнішими» молекулами ДМСО порівняно 
з молекулами води та гідроген пероксиду. 
Тому можна зробити припущення, що  такі 
носії електричного струму стають менш 
рухливими.  

Загалом вважаємо, що проведені 
кондуктометричні та кінетичні дослідження 
дають можливість підтвердити запропо-
нований у роботі [21] йонно-ланцюговий 
механізм окиснення ДМСО гідроген 
пероксидом за наявності натрій гідроксиду: 

NaОН(тв) + Н2О2 ⇄ NaООН(тв) + Н2О,    (11) 

NaООН(тв) ⇄ NaООН(р-н)              (12) 

NaООН(р-н)  ⇄ Na+  + HOO¯,          (13) 
НОО¯ + (СH3)2SO → OH¯ + (CH3)2SO2,    (14) 

ОН¯ + Н2О2 ⇄ НОО¯ + Н2О             (15) 
 

Для окиснення ДМСО гідроген 
пероксидом можна використовувати не тільки 
натрій, але й калій і літій гідроксиди [21]. 
Відтак за методикою, аналогічною синтезу 
натрій гідроген пероксиду, здійснена спроба 
синтезу літій і калій гідропероксидів. Однак 
отримати калій гідропероксид не вдалося.  
Вважаємо, що це пов’язано із розкладом 
утвореного продукту ще у реакційному 
середовищі (до виділення продукту). Так, 
калій гідроксид, як більш активна основа, ніж 
натрій чи літій гідроксид, далі реагує з калій 
гідропероксидом з утворенням калій 
пероксиду: 

КООН + КОН ⇄ К2О2 +Н2О,            (16) 
а останній реагує з гідроген пероксидом з 
виділенням молекулярного кисню: 

К2О2 +Н2О2 ⇄ 2КОН + О2           (17) 
Натомість літій гідроксид менш активний, 

тому, використовуючи аналогічну методику,  
отримано літій гідропероксид. При цьому 
також бралося співвідношення реагентів 1:1,1. 
Практичний вміст активного Оксигену в 
отриманій солі 78%, тоді як (-О-О-)теор. = 80%.  

Синтезовану сіль використано в реакції 
окиснення ДМСО. Визначено початкову 
швидкість витрати активного Оксигену у 
випадку її використання. Активність солі 
літієвої солі порівняно з активністю  
натрієвого продукту (див табл.1).  

 
Таблиця 1.  

Порівняння активності солей LiOOH і NaООН в 
реакції окиснення ДМСО,  

(n(МООН) = 5 ммоль;  V(ДМСО) = 10 мл. Т= 293 
К.) 

Окисник W0
.104,моль/(л.с) 

NaOОH 3,26 
LiOОH 1,51 

 
З’ясовано, що така сіль окиснює ДМСО з 

меншими швидкостями (табл. 1), ніж натрій 
гідропероксид. Факт меншої активності солі 
LiOOH порівняно з натрій гідропероксидом 
пов’язуємо з менший атомним радіусом  
катіону літію. Як наслідок, можлива зміна 
лімітуючої стадії.  

 
Висновки  

1. Показано можливість окиснення ДМСО 
натрій і літій гідропероксидами, синтезо-
ваними у ГМФА.  

2. Натрій гідропероксид окиснює диметил-
сульфоксид з меншими швидкостями, ніж 
композиція складу гідроген пероксид – 
натрій гідроксид, що пов’язано зі зміною 
лімітуючої стадії. 

3. Окиснення ДМСО сіллю натрій гідро-
пероксиду відбувається йонним шляхом.  

4. Натрій гідропероксид активніший у 
реакції окиснення ДМСО, ніж відповідна 
літієва сполука. 
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Summary  

Choban A.F., Koval’ M.I., Lyavinets O.S.  

Yuriy Fedkovych Chernivtsi National University  

OXIDATION OF DIMETHYL SULPHOXIDE  
BY ALKALI SALTS OF HYDROGEN PEROXIDE  

The kinetics of dimethyl sulphoxide’s oxidation by alkali salts of hydrogen peroxide has been 
investigated. It has been shown that potassium and lithium hydroperoxides oxidate DMSO with lower 
rapids, than composition which consists of alkali and hydrogen peroxide.   

Key words:  dimethyl sulphoxide, methyl sulfonyl methane, superbacis medium, oxidation, hydrogen 
peroxide, salts of hydrogen peroxide, initial rate, conductivity. 

 


