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ДИНИТРИЛОМ  АЗОИЗОМАСЛЯНОЙ  КИСЛОТЫ   
 

Изучено влияние 2-циано-3,4,4-триметил-2-бутен-4-олида (НЦЛ) на ки-
нетику автоокисления кумола в растворе хлорбензола, инициированного 
динитрилом азоизомасляной кислоты при 353 K. Установлено, что НЦЛ 
практически не влияет на стационарную скорость реакции, однако в его 
присутствии процесс начинается с некоторым периодом индукции ( )τ . При 
2·10–3<[НЦЛ]0<8·10–3 (M) τ  увеличивается. 

Ионол и 2,2,6,6'-тетраметил-пиперидин-1-оксил ( )RNOi  действуют как 
классические ингибиторы, однако их ингибирующее действие уменьшается 
в присутствии НЦЛ. Фактически наблюдается антагонизм ингибирующего 
действия в присутствии пар НЦЛ+ RNOi  и НЦЛ+ионол. По всей вероятно-
сти, это обусловлено взаимодействием НЦЛ с активной НО-группой ионола  
и с фрагментом > NOi  молекулы RNOi . Предполагается совместное ини-
циированное автоокисление кумола с НЦЛ. 

 
Введение. В молекулах многих природных соединений содержится 

лактоновое кольцо. В частности в молекуле витамина С имеется ненасы-
щеное лактоновое кольцо, что делает это соединение довольно эффективным 
антиоксидантом. Естественно полагать, что биологическая активность таких 
соединений  во многом обусловлена наличием лактонового  кольца. Это одна 
из причин большого интереса к химии лактонов [1–4]. 

Для количественного изучения антиоксидантного действия какого-либо 
вещества общепринято исследовать его действие на скорость автоокисления 
модельных субстратов. Таким субстратом является кумол.  

В настоящей работе изучается влияние 2-циано-3,4,4-триметил-2-          
-бутен-4-олида (НЦЛ) на кинетику автоокисления кумола, инициированного 
динитрилом азоизомасляной кислоты (ДАК). Хорошо известно, что авто-
окисление кумола протекает по механизму вырожденных радикально-цепных 
реакций с поглощением кислорода.  

Экспериментальная часть. Скорость реакции определялась по объему 
поглощенного кислорода с помощью манометра. Давление в установке сохра-
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нялось постоянным в результате автоматического включения электролизера, 
в котором происходит электролиз щавелeвой кислоты с выделением адекват-
ного объема углекислого газа. В качестве инициатора использовался ДАК, 
двухкратно перекристаллизованный из чистого этанола. Кумол и дихлорбен-
зол (фирмы “Sigma”) перед использованием пропускали через колонку, 
наполненную активированным оксидом алюминия. Очищенный НЦЛ был 
любезно предоставлен  кафедрой органической химии ЕГУ.  

Полученные результаты и их обсуждение. Опыты проводились в 
одной и той же установке при  Т=353 K (800C). 

Опыты, проведенные в отсутствие НЦЛ. Цель этих опытов заклю-
чается в следующем: на основании получаемых известных закономерностей 
убедиться в том, что использованные реактивы чистые и методика опреде-
ления скорости реакции надежная. 

1. Определение зависимости скорости общей реакции от исходных  кон-
центраций   инициатора   [ДАК]0.  
Опыты проводились при следую-
щих условиях: [кумол]0=3,6 M,  

[ДАК]0= 3(2,5 10,0) 10 .M−÷ ⋅   
Растворитель 6 5C ClΗ . 

Из рис. 1 следует, что зави-
симость Wp от [ДАК]0

1/2 линейная. 
Это соответствует теоретическим 
представлениям о кинетике ра-
дикально-цепных реакций, когда 
цепи обрываются по квадрати-
ческому закону. 

2. Методом ингибиторов 
изучался механизм инициирования 
цепей. В качестве ингибитора ис-
пользовался RNOi . Его исходная 
концентрация варьировалась в ин-
тервале ( ) 42,5 10,0 10 .М−÷ ⋅  Ре-
акции протекали с четкими пе-
риодами индукции τ  (рис. 2). 
Условия опытов: [кумол]0=3,6 M,  
[ДАК]0=5·10–3 M. 

Из рис. 2 следует, что зави-
симость  τ  от 0[ ]RNOi  линейная. 
Полученная прямая позволяет оп-
ределить скорость инициирова-
ния ( )инW : 

60[ ] 1 10 /ин
RNOW f M с
τ

−= = ⋅
i
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Рис. 1.   График   зависимости   скорости  реакции  
Wp от [ДАК]0

1/2. 
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Рис. 2. Зависимость τ  от [RNO·]0. 
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где f – коэффициент ингибирования, для [ ]RNOi  1f = . Полагая, что 

0[ДАК]ин инW k= , получаем  
6

4 1
3

0

1 10 2 10
[ДАК] 5 10

ин
ин

Wk с
−

− −
−

⋅
= = = ⋅

⋅
. 

Согласно литературным данным, для ДАК при 353 K     
kин=1,58·1015exp(–30800/(1,98·353))=1,6·10–4 с–1 [5]. 

Обычно для изучения кинетики окисления жирорастворимых суб-
стратов, в частности кумола, в качестве ингибитора используется ионол (2,6- 
-дитретбутил-4-метил фенол). Нами тоже использован ионол. Как и следова-
ло ожидать, он ингибирует автоокисление, что следует из данных таблицы 1. 
Условия опытов те же. 

 
                                                            Т а б л и ц а  1  

  
104 [ионол]0, M 1 5 10 
τ, мин 5 30 50 

                                                       
Из этих данных 

4
5 60[ионол] 10 102 4 10 / 0,67 10 / ,

50инW f M мин M с
τ

−
− −⋅

= = = ⋅ = ⋅   

отсюда  
6

4 1
3

0

0,67 10 1,3 10
[ДАК] 5 10

ин
ин

Wk с
−

− −
−

⋅
= = = ⋅

⋅
, что близко к литературным 

данным (kин=1,6·10–4 c–1  при 353 K). 
Таким образом, можно считать, что полученные нами кинетические 

данные надежные.  
Изучение влияния НЦЛ на кинетику инициированного автоокисле-

ния кумола. 
1. Определение зависимости  Wp  от [ДАК]0 . Опыты проводились при 

следующих условиях: [кумол]0=3,6 M,  [НЦЛ]0=5·10–3 М. 
 

                                                                                                  Т а б л и ц а  2  
                                                                                                                            

103 [ДАК]0, M 2,5 5,0 7,5 
Wp, мм/мин  1,6 2,3 3,5 

 

Из этих данных следует, что в присутствии лактона  Wp~ 0[ДАК]n , где 
0,5 0,7.n≤ <  Это указывает на то, что лактон мало влияет на механизм обры-
ва цепей. Только с увеличением Wин становится вероятным еще и линейный 
обрыв цепей с участием  молекулы НЦЛ. 

2. Зависимость Wp от [кумол]0 в присутствии НЦЛ. В отсутствие 
ионола изучалось влияние [кумол]0 на Wp. Получены следующие кинети-
ческие данные при [ДАК]0=5·10–3 M, [НЦЛ]0=5·10–3 M.                              
 
                                                                        Т а б л и ц а  3  
                          

[кумол]0 ,  M 2,16 3,0 3,6 
Wp,  мм/мин  1,2 1,8 2,1 
τ,  мин 12 10 8 
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Легко можно показать, что Wp ~ [кумол]0. 
Интересно отметить, что в присутствии НЦЛ автоокисление кумола 

начинается после некоторого периода индукции. Это указывает на то, что 
НЦЛ может реагировать с первичными радикалами, которые образуются в 
результате гомолиза инициатора. По всей вероятности, НЦЛ также подвер-
гается инициированному автоокислению. Этот результат вызвал необходи-
мость исследовать влияние [НЦЛ]0, которая варьировалась в интервале 

3(0 10) 10 .М−÷ ⋅  Полученные кинетические данные приведены в таблице 4 
([ДАК]0=5·10–3 M,  [кумол]0=3,6 M).                                
                                                                                  
                                                                                                        Т а б л и ц а  4  
                     

103[НЦЛ]0 ,  M 0 2 4 8 10 
Wp,  мм/мин 2,3 2,2 2,0 2,0 2,7 
τ,  мин 2 14 13 12 6 

       
Из этих данных следует: 
a) [НЦЛ]0 практически не влияет на скорость стационарного  течения 

реакции; 
б) τ  имеет максимальное значение при [НЦЛ]0

32 10 M−≅ ⋅ , точность 
определения τ  1± мин. При дальнейшем увеличении [НЦЛ]0 наблюдается, с 
одной стороны, уменьшение τ , с другой – увеличение стационарной скоро-
сти. Мы полагаем, что это может быть вызвано соокислением НЦЛ и кумола.  

Для того чтобы лучше понять поведение НЦЛ в данной системе, мы 
исследовали влияние смесей НЦЛ+ионол и НЦЛ+ RNOi . Получены 
следующие данные при [ДАК]0=5·10–3 M,  [кумол]0=3,6 M (табл. 5). 
 

                                                                                        Т а б л и ц а  5  
                      

103·[НЦЛ]0 ,  M 0 2 5 10 103·[НЦЛ]0 ,  M 0 2 5 8 10 
103·[ионол]0, M  0,5 0 1 1 103·[RNO·]0, M  0 0 5 8 8 
Wp,  мм/мин 2,0 2,2 1,7 2,0 Wp,  мм/мин 2,3 2,2 1,5 2,0 2,4 
τ,  мин 30 17 5 25 

 

τ,  мин 0 15 9 5 14 
 

Влияние обеих смесей идентично: при  совместном  присутствии НЦЛ 
с ионолом или с RNOi  уменьшается ингибирующее влияние обоих клас-
сических ингибиторов. Можно полагать, что ОН-группа ионола и 

|
NO− i  

фрагмент RNOi  могут взаимодействовать с очень полярной группой 

| |
C C C N− = − ≡   НЦЛ. Это предположение обосновано следующим фактом. 

Нами изучалось влияние НЦЛ на скорость реакции 2 2Η O ΗOO−+ как в  
отсутствие, так и в присутствии ионных ПАВ (додецилсульфата натрия и 
хлорида додецилтриметиламмония) [6]. Было установлено, что как 2 2Η O , так 
и ΗOO−  активизируются в результате их взаимодействия с полярной груп-

пой  C N
∂+ ∂−

− ≡ . Было показано, что при этом увеличивается скорость неради-
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кального пути реакции. Нам кажется, что этот результат интересен еще и по 
следующим соображениям. 

Из теории известно, что многие органические соединения подвергают-
ся автоокислению по вырожденному радикально-цепному механизму. В этом 
случае характерно самоускорение реакции после ее стационарного течения. 
Это вызывается гомолизом промежуточно образовавшегося гидропероксида: 
                                               ROOH RO HO• •→ + .                                            (1)  
В присутствии НЦЛ не только отсутствует самоускорение, но наблюдается  
отклонение реакции от  стационарности с уменьшением скорости. 

По-видимому,  это обусловлено тем , что реакция (1)  не  проявляется в 
присутствии НЦЛ. Согласно гипотезе, выдвинутой в [6], НЦЛ может реаги-
ровать с ROOH по нерадикальному механизму. Естественно, что это гипотеза  
должна быть проверена. 
 
Химический факультет ЕГУ                                                                            Поступила 26.10.2009 
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âÐ²¶ºò²Ì  òÆ²ÜÈ²ÎîàÜÆ  ²¼¸ºòàôÂÚàôÜÀ  

²¼àÆ¼àÎ²ð²¶²ÂÂìÆ ¸ÆÜÆîðÆÈàì  Ð²ðàôòì²Ì  ÎàôØàÈÆ  
ÆÜøÜ²úøêÆ¸²òØ²Ü  ÎÆÜºîÆÎ²ÚÆ  ìð²  

 
² Ù ÷ á ÷ á õ Ù  

 
àõëáõÙÝ³ëÇñí³Í ¿ 2-óÇ³Ý-3,4,4-ïñÇÙ»ÃÇÉ-2-μáõï»Ý-4-ûÉÇ¹Ç (âòÈ) 

³½¹»óáõÃÛáõÝÁ ùÉáñμ»Ý½áÉ³ÛÇÝ ÉáõÍáõÛÃáõÙ ³½áÇ½áÏ³ñ³·³ÃÃíÇ ¹ÇÝÇïñÇÉáí 
Ñ³ñáõóí³Í ÏáõÙáÉÇ ÇÝùÝ³ûùëÇ¹³óÙ³Ý ÏÇÝ»ïÇÏ³ÛÇ íñ³ 353 Î-áõÙ: 

òáõÛó ¿ ïñí³Í, áñ âòÈ-Á ·áñÍÝ³Ï³Ýáñ»Ý ãÇ ³½¹áõÙ ÇÝùÝ³ûùëÇ¹³ó-
Ù³Ý ëï³óÇáÝ³ñ ïÇñáõÛÃÇ ³ñ³·áõÃÛ³Ý íñ³, μ³Ûó ¹ñ³ Ý»ñÏ³ÛáõÃÛ³Ùμ 
åñáó»ëÝ ëÏëáõÙ ¿ áñáß ÇÝ¹áõÏóÇáÝ Å³Ù³Ý³Ï³ÙÇçáóÇó Ñ»ïá, áñÇ Ù»Íáõ-
ÃÛáõÝÁ Ï³Ëí³Í ¿ [âòÈ]0-Çó: 
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ÆáÝáÉÁ ¨ ÇÙÇÝûùëÇÉ³ÛÇÝ Ï³ÛáõÝ ³½³ï é³¹ÇÏ³ÉÁ ³½¹áõÙ »Ý áñå»ë 
¹³ë³Ï³Ý ÇÝÑÇμÇïáñÝ»ñ: âòÈ-Ç Ý»ñÏ³ÛáõÃÛ³Ùμ Ýí³½áõÙ ¿ ÇÝãå»ë ÇáÝáÉÇ, 

³ÛÝå»ë ¿É  RNOi -Ç ³ñ·»É³ÏáÕ ³½¹»óáõÃÛáõÝÁ: 

Ð³í³Ý³μ³ñ, ¹³ å³ÛÙ³Ý³íáñí³Í ¿ âòÈ+ÇáÝáÉ ¨ âòÈ+ RNOi  
÷áË³½¹»óáõÃÛáõÝÝ»ñáí: ºÝÃ³¹ñíáõÙ ¿, áñ âòÈ-Á ÏáõÙáÉÇ Ñ»ï »ÝÃ³ñÏíáõÙ ¿ 
Ñ³ñáõóí³Í ÇÝùÝ³ûùëÇ¹³óÙ³Ý:    
   
 
 

N. M. BEYLERIAN,  E. R. SAROUKHANYAN,  P. G. MINASYAN 
 

THE  ACTION  OF  UNSATURATED  CYANO  LACTON  ON  INITIATED 
BY  AIBN  CUMENE  AUTOOXIDATION  KINETICS 

 
S u m m a r y  

 
The action of 2-cyano-3,4,4-trimethyl-2-butene-4-olid (UCL) on cumene 

autooxidation kinetics in chlorobenzene solution initiated by AIBN at 353 K has 
been studied. 

It has been established that UCL practically does no act on the steady state  
reaction rate, but in its presence some induction period is being noticed which 
depends on [ ]0UCL . 

Ionol as well TEMPO act as classical inhibitors, but their  inhibitory action 
is being decreased in UCL presence. An interaction  antagonism is being noticed in 
presence of UCL+ionol and UCL+TEMPO pairs. Probably it is due to interaction 
of UCL molecule with ionol as well with TEMPO. It is assumed that UCL may be 
cooxidized with cumene. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


