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Ïîñëåäîâàòåëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì àöåòèëàöå-
òîíà ñ ÑÍ2Î è 1,2-ýòàíäèòèîëîì (ðåàêöèÿ òèî-
ìåòèëèðîâàíèÿ), äàëåå, in situ, ñ ãèäðîêñèëàìè-
íîì (ðåàêöèÿ Êíîððà) è ïîñëåäóþùèì
âçàèìîäåéñòâèåì ñèíòåçèðîâàííîãî ëèãàíäà ñ
àöåòàòîì ïàëëàäèÿ cèíòåçèðîâàí âîäîðàñòâîðè-
ìûé êîìïëåêñ Pd(II) c  áèñ(1,2-èçîêñàçîë-4-èë-
ìåòèëñóëüôàíèë)ýòàíîì. Âûÿâëåíà ðîñòîñòèìó-
ëèðóþùàÿ àêòèâíîñòü âîäîðàñòâîðèìîãî
îðãàíî-ïàëëàäèåâîãî êîìïëåêñà íà äðîææè
Sàccharomyces cerevisiae – ñàõàðîìèöåòû, ïðî-
äóöèðóþùèå ýòàíîë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àöåòèëàöåòîí; âîäîðàñòâî-
ðèìûé êîìïëåêñ ïàëëàäèÿ(II); äðîææè
Saccharomyces cerevisiae; ðåàêöèÿ òèîìåòèëè-
ðîâàíèÿ; ðîñòîñòèìóëèðóþùàÿ àêòèâíîñòü.

A palladium(II) water-soluble complex was
synthesized with a bis(1,2-isoxazol-4-
ylmethylsulfanyl)ethane ligand by successive
transformations of acetylacetone with CH2O and
1,2-ethanediol (thiomethylation reaction) and
then in situ with hydroxylamine (Knorr reaction)
followed by the interaction of the synthesized
ligand with palladium acetate. The growth-
promoting activity of the water-soluble organo-
palladium complex on Saccharomyces cerevisiae
yeast, accharomycetes producing ethanol, has
been established.

Key words: acetylacetone; growth stimulating
activity; thiomethylation reaction; water-soluble
palladium(II) complex; yeast Saccharomyces
cerevisiae.
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Ïåðñïåêòèâíûìè ïîäõîäàìè â ñîçäàíèè
âîçîáíîâëÿåìûõ èñòî÷íèêîâ ýíåðãèè, â ÷àñò-
íîñòè, áèîòîïëèâà, ÿâëÿþòñÿ ïðîöåññû ñáðà-
æèâàíèÿ ïîëèñàõàðèäîâ ðàñòèòåëüíîãî ïðîèñ-
õîæäåíèÿ, à èìåííî, ñåëüñêîõîçÿéñòâåííûõ è
ïðîìûøëåííûõ îòõîäîâ, ñ ó÷àñòèåì ñàõàðîìè-
öåòîâ. Ïðè ýòîì óâåëè÷åíèå âûõîäà áèîòîïëè-
âà ìîæåò áûòü îáåñïå÷åíî çà ñ÷åò óëó÷øåíèÿ
êà÷åñòâà ìèêðîîðãàíèçìîâ ñ ïîìîùüþ ñèíòå-
òè÷åñêèõ ñòèìóëÿòîðîâ èõ ðîñòà. Íåäàâíî ìû
ñîîáùàëè 1 î ðîñòîñòèìóëèðóþùåé àêòèâíîñòè
â îòíîøåíèè äðîææåé Saccharomyces
cerevisiae  áèñ-èçîêñàçîëîâ, ñâÿçàííûõ ìåòèë-
ñóëüôàíèëüíûìè öåïî÷êàìè,.

Â äàííîé ðàáîòå â êà÷åñòâå ñòèìóëÿòîðà
ðîñòà Saccharomyces cerevisiae, ïðîäóöèðóþ-
ùèõ ýòàíîë,  èçó÷åí âîäîðàñòâîðèìûé êîìï-
ëåêñ äèàöåòàòà ïàëëàäèÿ ñ áèñ(1,2-èçîêñàçîë-
4èëìåòèëñóëüôàíèë)ýòàíîì (1). Ðàíåå íàìè
áûëî óñòàíîâëåíî 2, ÷òî äèõëîðîïàëëàäèåâûé
êîìïëåêñ ñ äàííûì ëèãàíäîì ÿâëÿåòñÿ ïðàêòè-
÷åñêè íå òîêñè÷íûì ñîåäèíåíèåì è ïðîÿâëÿåò
ãåïàòîïðîòåêòîðíûå ñâîéñòâà.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Äëÿ ñèíòåçà öåëåâîãî ïðîäóêòà èñïîëüçî-
âàëè êîììåð÷åñêè äîñòóïíûå èñõîäíûå ñîåäè-
íåíèÿ ñ ÷èñòîòîé >98% (Acros organics è Sigma
Àldrich). Êîíòðîëü ðîñòîñòèìóëèðóþùåé àê-
òèâíîñòè îñóùåñòâëÿëè ïóòåì ïîäñ÷åòà êîëè-
÷åñòâà äðîææåâûõ êëåòîê ñ èñïîëüçîâàíèåì
êàìåðû Ãîðÿåâà è ñâåòîâîãî ìèêðîñêîïà.

Ñèíòåç 4,4′-[ýòàí-1,2-äèèëáèñ-ñóëüôàíèë-
ìåòèëåí)]áèñ-(äèìåòèëèçîêñàçîëà) (1) îñóùå-
ñòâëÿëè ïî ìåòîäèêå 3.

Ðåàêöèþ àöåòàòà ïàëëàäèÿ ñ ëèãàíäîì 1
ïðîâîäèëè â àöåòîíèòðèëå ïðè 60 îC  ïî ìåòî-
äèêå, îïèñàííîé â 4. Ïîëó÷èëè æåëòûé ïîðî-
øîê, ò.ïë. 146–148  îÑ.  Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (400
MHz, 1Í ÄÌÑÎ-D6), δ, ì. ä. (J, Ãö):  1.77
(6Í, ñ, Me), 2.22 (6Í, ñ, Me), 2.43 (6Í, ñ,
Me), 2.69 (2Í, ää, 2J = 9.5, SCH2CH2S), 2.69
(2Í, ää, 2J = 9.5, SCH2CH2S), 2.92 (2H, ää, 2J
= 14.5, CH2S), 3.35 (2Í, ää, 2J = 9.5,
SCH2CH2S), 4.15 (2H, ää, 2J =  14.0, IzCH2S),
4.25 (2H, ää, 2J = 14.0 , IzCH2S), 4.37 (2H, ää,
2J = 14.5 , IzCH2S), 4.46 (2H, ää, 2J = 14.0,
IzCH2S). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ  (500 MÃö, ÄÌÑÎ-
D6) 10.1, 11.3, 23.2, 28.9, 29.4, 34.9, 35.2,
107.8, 159.7, 168.9, 175.4,

Ìåòîäèêà ïðèãîòîâëåíèÿ ÿ÷ìåííîãî
ñóñëà.

Â ñòàêàí ïîìåùàëè 100 ã ðàçäðîáëåííîãî
íà ëàáîðàòîðíîé ìåëüíèöå ñîëîäà è 400 ìë

âîäû ñ òåìïåðàòóðîé 42 îÑ. Ñòàêàí ïîìåùàëè
â òåðìîñòàò, íàãðåòûé äî 42 îÑ, è âûäåðæèâà-
ëè 30 ìèí, ïåðèîäè÷åñêè ïåðåìåøèâàÿ ñîäåð-
æèìîå. Çàòåì òåìïåðàòóðó çàòîðà ïîâûøàëè
äî 52 îÑ, âûäåðæèâàÿ áåëêîâóþ ïàóçó 30 ìèí.
Äàëåå òåìïåðàòóðó çàòîðíîé ìàññû ïîäíèìàëè
äî 63 îÑ,  âûäåðæèâàÿ ìàëüòîçíóþ ïàóçó åùå
30 ìèí. Ïîñëå âûäåðæêè çàòîð ïîäîãðåâàëè äî
70 îÑ, ïðîâîäÿ îñàõàðèâàíèå â òå÷åíèå 30 ìèí.
Çàòåì òåìïåðàòóðó ïîäíèìàëè äî 72 îÑ è âû-
äåðæèâàëè äî ïîëíîãî îñàõàðèâàíèÿ. Êîíåö
îñàõàðèâàíèÿ ïðîâåðÿëè ïî èîäíîé ïðîáå.
Îêîí÷àíèåì îñàõàðèâàíèÿ ñ÷èòàþò ìîìåíò,
êîãäà öâåò ðàñòâîðà è èîäà îñòàþòñÿ íåèçìåí-
íûìè. Îñàõàðåííûé çàòîð ôèëüòðîâàëè ÷åðåç
áóìàæíûé ôèëüòð.

Ìåòîäèêà òåñòèðîâàíèÿ ðîñòîñòè-
ìóëèðóþùåé àêòèâíîñòè ñèíòåçèðîâàí-
íîãî ñîåäèíåíèÿ 2  íà äðîææàõ
Saccharomyces cerevisiae.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè øòàìì äðîææåé
Saccharomyces cerevisiae ðàñû 717 äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ ýòèëîâîãî ñïèðòà, ïîëó÷åííûé èç êîëëåêöèè
ÂÍÈÈÏÁÒ (Ìîñêâà). Äëÿ êóëüòèâèðîâàíèÿ
Saccharomyces cerevisiae â êà÷åñòâå ïèòàòåëüíîé
ñðåäû èñïîëüçîâàëè ÿ÷ìåííîå ñóñëî. Äðîææå-
âóþ ðàçâîäêó ãîòîâèëè, èñõîäÿ èç ðàñ÷åòà 0.05 ã
äðîææåé íà 100 ìë ïèòàòåëüíîé ñðåäû, ðàçëèâà-
ëè â êîíè÷åñêèå êîëáû â îäèíàêîâîì îáúåìå äëÿ
êóëüòèâèðîâàíèÿ. Ïóòåì ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðàç-
âåäåíèé ãîòîâèëè ðàñòâîðû òåñòèðóåìîãî ñîåäè-
íåíèÿ â ýòàíîëå è âíîñèëè èõ â ñðåäó, ñîäåðæà-
ùóþ Saccharomyces cerevisiae. Òåñòèðóåìîå ñî-
åäèíåíèå 2 îöåíèâàëè â äîçèðîâêàõ  0.0373,
0.07462 è 0.1343 ììîëü/ë.

Êîíòðîëü – ÿ÷ìåííîå ñîëîäîâîå ñóñëî áåç
äîáàâëåíèÿ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Äðîææè
èíêóáèðîâàëè â òåðìîñòàòå ïðè 25 îÑ äî ñòàöè-
îíàðíîé ôàçû ðîñòà. ×åðåç ñóòêè  ïîäñ÷èòûâà-
ëè êîëè÷åñòâî æèâûõ è ïîãèáøèõ êëåòîê ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì êàìåðû Ãîðÿåâà è ñâåòîâîãî
ìèêðîñêîïà Ìèêìåä-5 (ËÎÌÎ, Ðîññèÿ) ñ êîì-
ïëåêñîì âèçóàëèçàöèè ÒÑÀ-3.0 Ñ. Òàêæå îöå-
íèâàëè ìîðôîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
äðîææåé - âíåøíèé âèä êëåòîê, ñîñòîÿíèå êëå-
òî÷íîé ñòåíêè è ïðîñìàòðèâàåìûõ â öèòîïëàç-
ìå îðãàíåëë. Äëÿ àíàëèçà îöåíèâàëè íå ìåíåå
3000 êëåòîê. Ñòàòèñòè÷åñêóþ çíà÷èìîñòü ìåæ-
äó âàðèàíòàìè îöåíèâàëè ñ ïîìîùüþ t-êðèòåðèÿ
Ñòüþäåíòà ïðè äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè 0.95.
Ïîâòîðíîñòü ýêñïåðèìåíòîâ òðåõêðàòíàÿ.

Ñîäåðæàíèå ñïèðòà â äèñòèëëÿòàõ îïðåäå-
ëÿëè ïî ïîêàçàòåëÿì ïðåëîìëåíèÿ ñïèðòà íà
ëàáîðàòîðíîì ðåôðàêòîìåòðå ÈÐÔ-454 Á2Ì.
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Ñòðàòåãèÿ ñèíòåçà öåëåâîãî ïðîäóêòà 2 îñ-
íîâûâàåòñÿ íà ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðåàêöèÿõ 
ñèíòåçà ëèãàíäà 1 è åãî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ 
ñ äèàöåòàòîì ïàëëàäèÿ(II) (ñõåìà).   

Ïåðâîíà÷àëüíî â ðåæèìå one-pot îñóùåñò-
âëÿëè òèîìåòèëèðîâàíèå àöåòèëàöåòîíà ðåàãåí-
òîì «ÑÍ2Î-ýòàíäèòèîë» ñ ïîñëåäóþùåé ãåòå-
ðîöèêëèçàöèåé èíòåðìíäèàòà À ïî ðåàêöèè 
Êíîððà ñ ãèäðîêñèëàìèíîì ñ îáðàçîâàíèåì 
áèñ-èçîêñàçîëà 1 3.  

Ðåàêöèÿ àöåòàòà ïàëëàäèÿ ñ ëèãàíäîì 1 â 
ñîîòíîøåíèè 1:1 äàåò ðàñòâîðèìûé â âîäå ïðî-
äóêò 2, ÷òî îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü åãî èñïîëü-
çîâàíèÿ  â áèîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ.  Ñ ó÷å-
òîì ýòîãî, ïðîâåäåíû îïûòû ïî èçó÷åíèþ 
âëèÿíèÿ ñîåäèíåíèÿ 2 íà ðîñò è àêòèâíîñòü 
äðîææåé Saccharomyces cerevisiae ÷åðåç  

îïðåäåëåíèå âûõîäà ýòàíîëà ïðè ñïèðòîâîì 
áðîæåíèè ðàñòèòåëüíûõ ïîëèñàõàðèäîâ.  

Äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññà ñáðàæèâàíèÿ 
äðîææè âíîñèëè â ÿ÷ìåííîå ñóñëî èç ðàñ÷åòà 
0.05 ã/100 ìë. Ïîñëå ÷àñîâîé âûäåðæêè ïðè 
òåìïåðàòóðå 25 îÑ äîáàâëÿëè ñîåäèíåíèå 2 è 
ïðîâîäèëè êóëüòèâèðîâàíèå äðîææåé, íàáëþ-
äàÿ çà ïðîöåññîì â òå÷åíèå 5–7 äíåé. Ñëåäóåò 
îòìåòèòü, ÷òî òîêñè÷åñêîãî äåéñòâèÿ ñîåäèíå-
íèÿ 2 íà äðîææè íå áûëî âûÿâëåíî.  

Âëèÿíèå ñîåäèíåíèÿ 2 íà ðîñò êëåòîê 
äðîææåé ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 1. Êàê âèäíî, 
ïðèðîñò ÷èñëà äðîææåâûõ êëåòîê íàèáîëåå 
ýôôåêòèâíî ñòèìóëèðóåòñÿ â êîíöåíòðàöèè 
ñîåäèíåíèÿ 2, ðàâíîé 0.1343 ììîëü/ë, ïðè÷åì  
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Ðèñ. 1. Ãðàôèê çàâèñèìîñòè îáùåãî êîëè÷åñòâà äðîææåé îò âðåìåíè êóëüòèâèðîâàíèÿ ïðè äîáàâëåíèè 
ñîåäèíåíèÿ 2 â êîíöåíòðàöèÿõ 0.0373, 0.07462 è 0.1343 ììîëü/ë. 
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ñòèìóëèðóþùèé ýôôåêò íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòüñÿ
íà òðåòüè ñóòêè îò íà÷àëà êóëüòèâèðîâàíèÿ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàññîâîé äîëè ñïèðòà â
èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ îñóùåñòâëÿëè ïðÿìóþ
ïåðåãîíêó. Â äèñòèëëÿòàõ ìåòîäîì ðåôðàêòî-
ìåòðèè îïðåäåëÿëè êîëè÷åñòâî ýòèëîâîãî
ñïèðòà (òàáë. 1).

Таблица 1
Массовая доля этилового спирта в

полученных дистиллятах
Концентрация  2,  

моль/л 
Количество этанола  
в 20 мл дистиллята, г 

Контроль 1.596 
0.0373 1.76 
0.07462 1.847 
0.1343 1.9528 

Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ñîåäèíåíèÿ
2 óâåëè÷èâàåòñÿ âûõîä ñïèðòà, ïðè÷åì ïðè
êîíöåíòðàöèè 2, ðàâíîé 0.1343 ììîëü/ë, íà-
áëþäàåòñÿ ìàêñèìàëüíîå óâåëè÷åíèå âûõîäà
Ñ2Í5ÎÍ íà 17%.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû
ïîêàçàëè, ÷òî äèàöåòàò 1,2-äè(3,5-äèìåòèë-
èçîêñàçîë-4-èëìåòèëñóëüôàíèë)ýòàí ïàëëàäèÿ
(II) 2 îêàçûâàåò ðîñòîñòèìóëèðóþùóþ àêòèâ-
íîñòü íà äðîææè Saccharomyces cerevisiae,
ñïîñîáñòâóÿ óâåëè÷åíèþ âûõîäà ýòàíîëà ïðè
ñáðàæèâàíèè ïîëèñàõàðèäîâ.


