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Реакцiйна здатнiсть пероксильних радикалiв

iз замiщеними бiс(N-фенiлантранiлатами) кальцiю

The interaction rate constants of peroxide radicals of ROO· (R = C6H5CH(CH3),
C6H5(CH3)2C, H) with the NH-bond of complex CaL2: [2-(4-X -C6H4NH)C6H4COO]2Ca (X =
= H, CH3, tert .-C4H9, C6H5, Cl, CN) (k1, l/mol·s) are measured at 70–90 ◦С. It is shown that

the values of k1 do not depend on the structure of a substituent R in the radical ROO· and are
determined by the electronic distribution of an NH-bond. The reaction rate constants of radicals
of C6H5CH(CH3) with CaL2 grew in the line of increasing the electron-donor characteristics
of substituents X:

CH3 > tert .-C4H9 > C6H5 > H > Cl > CN.

The obtained coefficient of linear correlation ρ = −1.5 of lg k1 and the σ+ constants of substi-
tuents X in CaL2 corresponds to the realization of a polar transient state of the reactions
under study.

Бiс(N-фенiлантранiлати) неперехiдних металiв здатнi iнгiбувати радикально-ланцюгове
окиснення органiчних сполук [1, 2]. Лiмiтувальна стадiя в механiзмi цих перетворень —

вiдрив атома водню координованого NH-зв’язку лiганду пероксильним радикалом (ROO·)

з утворенням N-центрованого радикала (> N·) та гiдропероксиду (ROOH) [1]:

ROO·+ > NH →> N·+ ROOH. (1)

У данiй роботi вперше дослiджено реакцiйну здатнiсть пероксильних радикалiв ROO·

iз замiщеними бiс(N-фенiлантранiлатами) кальцiю:

де X = CH3, трет.-C4H9, C6H5, H, Cl, CN.
Комплекси кальцiю (CaL2) синтезували у водних розчинах NaL i хлориду CaCl2 (мольне

спiввiдношення 1 : 2) при кiмнатнiй температурi за загальною методикою [3]. Елементний
аналiз (C, Н, N) та IЧ-спектри бензольних розчинiв отриманих сполук вiдповiдали формулi
CaL2.
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Рис. 1. Залежнiсть швидкостi окиснення етилбензолу (1 ) та параметра W/W0 − W0/W (2 ) вiд початкової
концентрацiї комплексу CaL2 при 90 ◦С та Wi = 2,8 · 10

−7 моль/(л · с)

Кiнетичнi дослiдження проведенi на прикладi iнгiбованого окиснення кумолу, етилбен-
золу та циклогексадiєну-1,3. Носiями ланцюгiв їх окиснення (75–90 ◦C) є рiзнi за будовою

пероксильнi радикали ROO· (R = C6H5CH(CH3), C6H5C(CH3)2, H) [4, 5].
Константи швидкостi k1 обчислювали, згiдно з рiвнянням [4]:

k1 =

(

W0

W
−

W

W0

)

·
(Wi · kt)

1/2

2[CaL2]0
, (2)

де W i W0 — експериментально розрахованi швидкостi окиснення субстратiв RH вiдповiдно
у присутностi та вiдсутностi CaL2 за методикою роботи [4]; Wi — швидкiсть генерування
вiльних радикалiв при термiчному розпадi азоiзобутиронiтрилу [4]; kt — константа швид-
костi обриву ланцюгiв окиснення RH при взаємодiї двох пероксильних радикалiв [5, 6].

Використовуючи рiвняння (2) i залежнiсть початкової швидкостi окиснення W вiд кон-
центрацiї CaL2 (рис. 1), було обчислено константи k1. Залежностi вiд природи замiсника R

у радикалi пероксильного ROO· при 75 ◦С мають такi значення:
H, C6H5CH(CH3), C6H5C(CH3)2;
вiдповiдно k1, л/(моль · с): (1,8 ± 0,3) · 104, (2,1 ± 0,2) · 104, (1,9 ± 0,2) · 104.

Константи швидкостi (k1) взаємодiї пероксильних радикалiв C6H5CH(CH3)OO·з NH-гру-
пою комплексiв [2-(4-X-C6H4NH)C6H4COO]2Ca залежно вiд природи замiсника X (k1) при
90 ◦С та електроннi константи σ+ замiсникiв X :

CH3, трет.-C4H9, C6H5, H, Cl, CN;
вiдповiдно k1, л/(моль · с): (6,8± 0,1) · 104, (7,3± 0,2) · 104, (4,8± 0,1) · 104, (2,8± 1) · 104,

(2,6 ± 0,2) · 104, (0,27 ± 0,02) · 104;
вiдповiдно σ+ [7]: −0,256, −0,275, −0,085, 0, 0,035, 0,674.
Аналiз величин k1 дозволяє зробити такi висновки:
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1. Для реакцiї пероксильних радикалiв з NH-зв’язком комплексу кальцiю (X = H) ве-
личини констант (75 ◦С) близькi за значеннями k1 = (1,9 ± 0,2) · 104 л/(моль · с). Отже,

природа замiсникiв R у пероксильному радикалi ROO· iстотно не впливає на його реак-
цiйну здатнiсть з NH-зв’язком комплексу CaL2. Причина цього полягає, очевидно, в тому,
що електроннi ефекти замiсника R iстотно не передаються через пероксильну групу ра-
дикала ROO·. Про це, наприклад, свiдчить вiдома мiцнiсть OH-зв’язку в гiдропероксидах
рiзної будови: тетралiлу, трет.-бутилу, iзопропiлбензилу i H2O2, якi не залежно вiд будови
замiсникiв R у молекулi гiдропероксиду ROOH становлять (89 ± 1) ккал/моль [5].

Спостережувана незалежнiсть k1 вiд будови пероксильного радикала дозволяє тестува-
ти антиокиснi присадки до практично важливих органiчних матерiалiв (мастила, палива,
лiкарськi та парфумернi препарати тощо) на прикладi результатiв дослiдження модельних
реакцiй iнгiбованого окиснення iндивiдуальних вуглеводнiв RH.

2. Константи швидкостi k1 зростають зi збiльшенням електронодонорної здатностi за-
мiсникiв X, якi спряжено-зв’язанi з NH-зв’язком лiганду (див. вище, 90 ◦С):

CH3 > трет.-C4H9 > C6H5 > H > Cl > CN.

Так, при переходi вiд замiсника X = CN до X = CH3 значення k1 зростає в 25 разiв.
Для значень k1 характерна кореляцiя з σ+-константами Брауна замiсникiв X [7] (лiнiй-

ний коефiцiєнт регресiї γ = 0,98), яка пiдпорядковується рiвнянню Гаммета:

lg kX
1 = lg kH

1 − 1,5σ+, (3)

де kX
1 i kH

1 — вiдповiдно константи швидкостi реакцiї (1) для замiщеного i не замiщеного
комплексу CaL2.

Згiдно з отриманою лiнiйною кореляцiєю (3), реакцiйна здатнiсть NH-зв’язку визнача-

ється не будовою радикала ROO·, а електронним розподiлом NH-зв’язку. Високе абсолютне
значення константи ρ = 1,5 вказує на те, що в перехiдному станi реакцiї (1) реалiзується
полярний перехiдний стан [5, 6]:

[>
δ−
N . . .

δ+
H . . .

δ−
OOR]6=.

Таким чином, отриманi результати свiдчать про новi можливостi спрямованого пошуку
iнгiбiторiв окиснення органiчних сполук серед комплексiв неперехiдних металiв з N-фенiл-
антранiловою кислотою та її похiдними.
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