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Описано синтез основ Шиффа та їхніх комплексів з міддю. Вивчено особливості інгібуючої 
активності біс[N-(саліциліден-2-фурил-2-морфолілетил)]альдимінату міді та біс[N-
(саліциліден-4-октилоксифеніл)]альдимінату міді в реакції ініційованого окиснення бензи-
лового спирту (323 К, ініціатор − 2,2′-азо-біс-ізобутиронітрил). Виявлено, що запропоновані 
біс(саліцилальдимінати) міді багаторазово (каталітично) беруть участь в актах обриву лан-
цюгів окиснення бензилового спирту. Обрив ланцюгів відбувається по реакції інгібітора 
тільки з пероксильними радикалами C6H5СH(ОО•)ОН. За інгібуючою активністю (fkROO•) 
комплекси на два порядки перевершують промисловий інгібітор іонол. 

 
Незважаючи на більш як 150-річну історію синтезу 

і дослідження координаційних сполук азометинових 
лігандів, цей клас комплексів є найбільш досліджува-
ним об’єктом сучасної координаційної хімії. Інтерес до 
металохелатів зазначених лігандів пов’язаний з мож-
ливістю широкого варіювання тонкої будови азомети-
нової лігандної системи, що істотно позначається на їх 
фізико-хімічних властивостях і структурі.  

Дослідження останніх років засвідчили, що наяв-
ність неподіленої пари електронів в sp2 гібридизовано-
му стані орбіталі атома азоту азометинових групи має 
вирішальне значення за донорно-акцепторних взаємо-
дій при утворенні металокомплексів. Основи Шиффа 
(ОШ) через особливу властивість C=N-групи мають 
синтетичну гнучкість і їх легко одержувати. Вони, як 
правило, є відмінними хелатоутворювальними агента-
ми, особливо за наявності функціональних груп –ОН 
або –SH поблизу азометинового фрагмента, таким чи-
ном вони утворюють п’яти- або шестичленне кільце з 
іоном металу [1]. 

Детальні дослідження координаційної хімії азоме-
тинів забезпечують цілеспрямоване створення об’єктів, 
практично цікавих для отримання матеріалів з оптич-
ними й магнітними властивостями, ефективних фото-
хромних систем, медичних засобів, біоміметичних мо-
делей природних об’єктів, каталізаторів окиснення 
вуглеводневих систем, а також використовувати їх як 
металоплакуючі присадки до моторних масел [2−5]. 

Сполуки такого класу здатні як ініціювати процеси 
окиснення, так і інгібувати їх [6]. Після всебічного ви-
вчення явища каталітичного обриву ланцюгів окис-
нення органічних речовин, а саме реакції окиснення 
рідких субстратів у присутності металокомплексів, ми 
провели кінетичні дослідження багаторазової (каталі-

тичної) участі металокомплексів в актах обриву лан-
цюгів окиснення. Доведено, що багаторазовий обрив 
ланцюгів окиснення відбувається в результаті одноеле-
ктронних перетворювань, локалізованих на централь-
ному атомі металу. При цьому інгібуюча ефективність 
залежить від багатьох чинників, таких як природа цен-
трального атома, будова пероксильного радикалу, ме-
ншою мірою – від природи лігандного оточення. Крім 
того, на константу швидкості обриву ланцюгів окис-
нення органічних сполук із пероксильними радикала-
ми kROO• впливає будова замісників у координованих 
лігандах, здатність центрального атома комплексу до 
окисно-відновних перетворень, стереохімія координа-
ційного вузла [7]. 

У цій статті наведено результати кінетичних дослі-
джень реакції ініційованого окиснення бензилового 
спирту (БС) за наявності біс(саліцилальдимінатів) міді 
з різною будовою імінної компоненти. 

Матеріали і методи досліджень 
Досліджували ОШ, одержані шляхом взаємодії від-

повідного аміну із саліциловим альдегідом у киплячо-
му етанолі впродовж 2 год. Співвідношення амін : аль-
дегід становило 1 : 1. Реакційну суміш охолоджували 
до кімнатної температури. Відокремлений ліганд тричі 
промивали етанолом і висушували. Після перекриста-
лізації із суміші етанолу й метанолу одтримували жовті 
кристали:  

N-(саліциліден)-2-фурил-2-морфолілетиламін (I) – 
вихід 94,45 %, Тпл. 72−73 C; елементний аналіз – 
(C17H20O3N2); обчислено N 9,32; знайдено N 9,44; 

N-(саліциліден)-4-октилоксіанілін (II) – вихід 95 %, 
Тпл. 68–70 C; елементний аналіз – (C21H27NO2); обчис-
лено N 4,15; знайдено N 4,20; 

N-(4-гідроксисаліциліден)-4-октилоксіанілін (III) – 
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вихід 97,34 %, Тпл. 113 C; елементний аналіз – 
(C21H27O3N); обчислено N 4,0; знайдено N 4,33. 

Комплекси Сu(II) синтезовано за загальною мето-
дикою [8]. До розчину відповідного ліганду (ОШ) у 
мінімальній кількості етанолу добавляли розчин гідро-
ксиду натрію в етанолі. Під час постійного перемішу-
вання до цієї суміші додавали розчин солі металу (хло-
риду або ацетату) й кип’ятили протягом 3 год. Мольне 
співвідношення ОШ : гідроксид натрію : сіль металу 
становило 2 : 2 : 1. Осад відфільтровували, промивали 
водою, етанолом і висушували. Після перекристалізації 
з етанолу отримували забарвлені кристали: 

біс[N-(саліциліден-2-фурил-2-морфолілетил)] аль-
димінат міді (Iа) – вихід 94,45 %, Тпл. 194 C; елемент-
ний аналіз – (C34H28 N4 O6 Cu); обчислено N 8,46, Cu 
10,02; знайдено N 8,50, Cu 10,07; 

біс[N-(саліциліден-4-октилоксифеніл)]альдимінат 
міді (IIа) – вихід 87,00 %, Тпл. 108–112 C; елементний 
аналіз – (C42H52 N2O4Cu); обчислено N 4,62, Cu 8,92; 
знайдено N 4,67, Cu 9,28.  

Склад і будову отриманих продуктів підтверджено 
даними елементного аналізу ІЧ-, УФ-спектроскопії та 
рентгеноструктурним аналізом.  

ІЧ-спектри синтезованих сполук знімали на ІЧ-
Фур’є спектрометрі VERTEX 70 (Bruker) у таблетках з 
KBr. UV-Vis-спектри отримували на спектрофотометрі 
SPECORD M40 (розчинник – толуол та ацетон). 

Монокристали IIa одержували повільним випаро-
вуванням розчину етилового спирту. Кристали розмі-
щували на голки дифрактометра Bruker SMART APEX 
II CCD, витримували за 120 К протягом знімання да-
них. Структури розшифровані olex2.solve [9, 10] із ви-
користанням алгоритму Charge Flipping і пакета про-
грам ShelXLMP-2012 [11] з наступною мінімізацією 
методом найменших квадратів.  

Інігібуючу активність комплексів міді з ОШ дослі-
джували на прикладі ініційованого окиснення БС за 
323 К й постійної швидкості генерування вільних ра-
дикалів (Wі = 2,98·10–8 моль/(л·с)), у кінетичній області 
протікання реакції. 

Кінетику поглинання кисню при окисненні БС у 
присутності синтезованих біс(саліцилальдимінатів)міді 
досліджували волюмометричним методом на газомет-
ричній установці. За відсутності інгібітора швидкість 
поглинання кисню становила W0 = 3,5∙10–6 моль/(л·с). 
Константу швидкості ініціювання (ki = 1,63∙10–6 c–1, 323 
К) розраховували за даними [12]. 

Бензиловий спирт марки ч.д.а. висушували над 
К2СО3 й переганяли у середовищі аргону. Дистилят 
пропускали крізь хроматографічну колонку з активо-
ваним вугіллям та оксидом алюмінію і переганяли за 
пониженого тиску. Ініціатором вільних радикалів слу-
гував 2,2-азо-біс-ізобутиронітрил (АІБН) марки ч (фі-
рма “Merck”, Німеччина), очищений перекристалізаці-
єю з етанолу і висушений у вакумі за кімнатної темпе-
ратури. 

Результати досліджень та їх обговорення 
За даними ІЧ-спектрів I та Ia, при хелатуванні спо-

стерігається низькочастотний зсув смуги поглинання 
азометинового фрагмента з 1636 до 1619 см–1 і високо-
частотний з 1276 до 1290 см–1, характерний для вален-
тних коливань феноксигрупи  Ph-O у хелатному кіль-
ці. Відсутня смуга поглинання ОН-групи при утворен-
ні комплексу, з’являються піки при 463,46 і 577,39 см–1, 
характерні для зв’язків Ме–N і Ме–О відповідно у хе-
латному кільці.  

УФ-спектри засвідчують, що пік при 318 нм, що 
відповідає *-переходу, характерний для азомети-
нової групи, зсувається у довгохвильову область ( = 
364 нм), що також підтверджує утворення хелатного 
кільця. 

Аналогічні дані отримано й для інших сполук II, 
IIa, III, що засвідчує відповідність синтезованих спо-
лук структурним формулам (рис.1). 

Згідно з даними рентгеноструктурного аналізу, кри-
стал комплексу міді IIa містить дві незалежні молеку-
ли (рис. 2): одна в загальному положенні (центральний 
атом Cu2) і одна з атомом Cu1, яка лежить на центрі 
симетрії (Z’=1,5). Обидва атоми міді мають плоску 
прямокутну координацію, але для атома Cu2 коорди-
нований поліедр помітно деформований, з кутами між 
площинами N1A–Cu2–O1A і N1B–Cu2–O1B 29,03(16)° 
та кутами N1A–Cu2–N1B (161,17°) і O1A–Cu–O1B 
(157,57°), відмінними від 180°. Проте довжини зв’язків 
і кути в координованому поліедрі Cu подібні. Коорди-
нований фрагмент (зв’язок C7=N1 – фенольне кільце з 
O1) є площиною в усіх лігандах (середнє квадратичне 
відхилення від площини < 5 пм) з відхиленням атома 
Cu1 від площини ліганду 36,5(4), Cu2 62,2(3) і 28,8(4) 
пм. Бензольне кільце C8–C13 не спряжене зі зв’язком 
N1=C7 з відповідним торсійним кутом C7–N1–C8–C13 
46–60 °. 

У процесі інгібування основами Шиффа ланцюго-
вого окиснення органічних сполук головними є реакції 
[13]: 

Ініціатор HR  R•; (і) 

R•  +  O 2      →  ROO•;  
RO2

•+ RO2
•  → ROH + RCOН + O2; (t) 

ROO•+ In   →  ROOIn•. (ROO∙) 
У праці [13] описано механізм інгібування окис-

нення олив основами Шиффа.  

 
Вони є ефективними антиоксидантами для масел. 

При їх додаванні зменшуються кислотне число, кіль-
кість осаду після окиснення та зростає індукційний 
період окиснення оливи [14]. ОШ – інгібітори однора-
зової (стехіометричної) дії, нездатні каталітично обри-
вати ланцюги окиснення органічних речовин.  
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Доведено, що ОШ III є ефективним інгібітором 
окиснення БС. За своєю інгібуючою здатністю сполука 
III близька до відомого промислового інгібітора іонолу 
(таблиця). Обрив ланцюгів відбувається стехіометрич-
но, тобто на одній молекулі ОШ обривається два ради-
кали, так як і в Іонолу. 

На відмінну від ОШ, біс(саліцилальдимінати) мета-
лів каталітично гальмують радикально-ланцюгові реа-
кції окиснення БС. Згідно з даними експериментальних 

досліджень, при інгібуванні відповідними металоком-
плексами швидкість окиснення БС не залежить від па-
рціального тиску кисню в інтервалі 0,02–0,1 МПа (рис. 
3, крива 4), тобто ланцюги обриваються в результаті 
реакції інгібітора тільки з пероксильними радикалами 
C6H5СH(ОО•)ОН.  

Експериментально визначену інгібуючу активність 
fkROO·можна обчислити за залежністю ступеня гальму-
ючої дії інгібітора (W0/W–W/W0) від його початкової 
концентрації:  

H
C N

N
O

O

OH  O

H
C N

N
O

O

(Cu)1/2  
N-(Саліциліден)-2-фурил-2-морфолілетиламін  

I 
біс[N-(саліциліден-2-фурил-2-морфолілетил)]альдимінат міді  

Ia 

OH

CH N O

 O

CH N O

(Cu)1/2  
N-(саліціліден)-4-октилоксианілін 

II 
біс[N-(саліциліден-4-октилоксифеніл)]альдимінат міді  

IIa 

HO

OH

H
C N O

 
N-(4-гідроксисаліциліден)-4-октилоксианілін 

(III) 

Рис. 1. Структури синтезованих основ Шиффа та їх комплексів з міддю 

 
Рис. 2. Структура сполуки IIa в кристалі. Пронумеровано лише симетрично незалежні атоми та ті, що пов’язані з атомом 

міді. Верхній індекс 1 показує режим симетрії [1-X,-Y,1-Z]. Атоми представлено у вигляді анізотропічних зміщених еліпсої-
дів (p = 50 %), атоми водню не показано 
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ti

ROO

kW
fk

W
W

W
W 0

0

0 ]InH[
 ,  

де W, W0 – експериментально обчислені швидкості 
окиснення БС відповідно у присутності та у відсутнос-
ті інгібітора за методикою [15]; Wі – швидкість генеру-
вання вільних радикалів при термічному розпаді АІБН; 
kt – константа швидкості обриву ланцюгів окиснення 
БС при взаємодії двох пероксильних радикалів (рів-
няння t) [5, 16]. 

Із даними залежності параметра F (
0

0

W
W

W
W

 ) від 

початкової концентрації Ia (рис. 4, б) за відомих зна-
чень швидкості ініціювання Wi і константи kt обчисли-
мо величину інгібуючої активності fkROO·(таблиця). 
Аналогічно визначимо значення інгібуючої активності 
і для металокомплексу IIa. 

Експериментально доведено, що за інгібуючою ак-
тивністю Ia на два порядки, а IIa – на один порядок 
перевершує відомий промисловий акцептор перокси-
льних радикалів 2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенол – 
іонол (таблиця). 

В присутності металокомплексів Ia або IIa спосте-
режуваний брутто-стехіометричний коефіцієнт обриву 
ланцюгів окиснення БС f = τWi / [(Ia)] >> 350. Це озна-
чає, що комплекси міді з ОШ (як ліганди) є ефектив-
ними антиоксидантами каталітичної дії обриву ланцю-
гів окиснення БС. 

У разі добавлення комплексу перехідного металу 
до окиснювального субстрату на тривалий час упові-
льнюється ініційоване окиснення внаслідок повторно-
го обриву ланцюгів окиснення. Це явище вперше було 
виявлене при вивченні окиснення циклогексанолу в 
присутності солі міді [17].  

У низці публікацій наведено дані щодо обриву ла-
нцюгів окиснення органічних речовин комплексами 
міді. Наприклад, мідні комплекси біс(саліцилальдимі-
натів) гальмують ініційоване окиснення циклогекси-
ламіну [18], н-октанолу, α-фенілстиролу, н-
бутилметакрилату, фенілацетилену, тетрагідронафта-
ліну, циклогекса-1,4-дієну [15]. Іони міді й марганцю 
також гальмують ініційоване окиснення 1,2-
циклогексадієну [19], аліфатичних амінів [20], 1,2-
дизаміщених етерів [21]. Автори наведених статей по-
яснюють це наявністю подвійного окисно-відновного 
потенціалу пероксильних радикалів і здатністю іонів та 
комплексів перехідних металів приймати й віддавати 
електрон. Обрив ланцюгів окиснення органічних речо-
вин перехідними металами (на прикладі іонів міді) [22] 
відбувається за схемою: 

 
У нашому випадку при окисненні спирту (БС) 

утворюються α-оксипероксильні радикали. Особли-
вість пероксильних радикалів полягає в тому, що вони 
мають як окиснювальні, так і відновлювальні власти-
вості. Центральний атом міді (перехідний метал) також 
здатний до одноелектронних перетворень: 

 
Отже за каталіз обриву ланцюгів 
окиснення відповідальні одноелект-
ронні перетворення як носіїв ланцю-
гів окиснення, так і валентні форми 
металокомплексів. При цьому ліган-
дне оточення комплексу металу не 
зазнає змін [15], а α-
оксипероксильний радикал віднов-
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Рис. 3. Кінетика поглинання кисню бензиловим спир-
том за 323 К і швидкості окиснення 2,98·10–8 моль/(л·с) в 
присутності комплексу Ia, моль/л: 1 – 0; 2 – 0,24·10–6; 3 – 
0,48·10–6; 4 – 0,73·10–6; 5 – 1,21·10–6; 6 – 6,04·10–6 при Ро2 = 
0,02–0,1 МПа 

 
 

 
Ефективні константи інгібування окиснення бензилового спирту 
біс(саліцилальдимінатами) міді 
 

Інгібітор fkROO•, 105,  
л/(моль∙с) 

N-(4-гідроксисаліциліден)-4-октилоксіанілін  III 0,07 
Біс[N-саліциліден-2-фурил-2-морфолілетил]альдімінат міді Ia 24,7 
Біс [N-саліциліден-4-октилоксифеніл] альдимінат міді IIa 9,8 

2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенол (іонол) 0,26 
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лює окиснену форму металокомплексу відповідно до 
реакції: 

 
Перебігу цієї реакції сприяє наявність у α-

положенні відносно пероксигрупи гідроксигрупи, яка 
стабілізує проміжний карбкатіон. Основним молекуля-
рним продуктом інгібованого окиснення БС є бензаль-
дегід (метод газорідинної хроматографії). Характерно, 
що бензойної кислоти та інших кисневмісних сполук – 
продуктів подальшого окиснення бензальдегіду – не 
виявлено. 

Другим етапом є прояв α-оксипероксильним ради-
калом окиснювальних властивостей, у результаті чого 
окиснюється одновалентна форма металокомплексу й 
утворюється α-гідроксопероксид: 

 
У результаті чергування реакцій (1) і (2) ланцюги 

обриваються багаторазово без витрачання металоком-

плексу. Реакції (1) і (2) обговорено у [23]. 
Вплив структурної будови металокомплексів на 

ефективність обриву ланцюгів окиснення органічних 
речовин киснем проаналізовано у [24]. Ефективність 
металокомплексу Ia можна пояснити менш сприятли-
вою стереохімією координаційного вузла металокомп-
лексу IIa. Згідно з результатами рентгеноструктурного 
аналізу, кут повороту між спряженими ланками мета-
лоциклів становить 30°. До цього додається виведення 
бензольного кільця зі спряження (торсійний кут ~50°) з 
лігандом, що, у свою чергу, виключає вплив електро-
нодонорного замісника. 

Отже, меншу ефективність обриву ланцюгів окис-
нення у присутності металокомплексу IIa можна пояс-
нити просторово більш ускладненою стереохімічною 
будовою координаційного вузла.  

Висновки 
Синтезовано ОШ та їхні комплекси з міддю, які ві-

дрізняються за будовою імінної складової. Досліджено 
інгібуючу активність біс[N-саліциліден-2-фурил-2-
морфолілетил]альдимінату міді та біс[N-саліциліден-4-
октилоксифеніл]альдимінату міді в реакції ініційовано-
го окиснення БС. Зазначені комплекси мають каталіти-
чний характер обриву ланцюгів окиснення й за інгібу-
ючою активністю відповідно на два (Ia) та на один 
(IІa) порядки перевершують промисловий інгібітор 
іонол. 

Отримані результати вказують на можливість вико-
ристання цих сполук як антиоксидантів при окисненні 
органічних речовин. 
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Рис. 4. Залежність швидкості окиснення бензилового спирту (W) від початкових концентрацій біс[N-(саліциліден-2-фурил-

2-морфолілетил)]альдимінату міді за швидкості ініціювання вільних радикалів Wi = 2,9810–8 моль/(лс) і 323 К (а); залежність 
параметра F (W0∙W–1 – W∙W0

–1) від початкових концентрацій металокомплексу (б) 
 

(1) 

(2) 
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Кинетические закономерности обрыва цепей  
окисления бензилового спирта  

бис(салицилальдиминатами) меди 
 

Е.А. Божко1, Р.С. Жила2, Е.В. Шелудько1, Е.В. Полункин1 

 
1Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 

Украина, 02260 Киев, Харьковское шоссе, 50; e-mail: yelena_bozhko@ukr.net; 
2Национальный университет биоресурсов и природопользования Украины, 

Украина, 03041 Киев, ул. Героев Обороны, 17 
 

Описан синтез оснований Шиффа и их комплексов с медью. Изучены особенности 
ингибирующей активности бис[N-(салицилиден-2-фурил-2-морфолилэтил)] альди-
мината меди и бис[N-(салицилиден-4-октилоксифенил)]альдимината меди в реак-
ции инициированного окисления бензилового спирта (323 К, инициатор – 2,2'-азо-
бис-изобутиронитрил). Выявлено, что предложенные бис(салицилальдиминаты) 
меди многократно (каталитически) участвуют в актах обрыва цепей окисления бен-
зилового спирта. Обрыв цепей происходит по реакции ингибитора только с перок-
сильными радикалами C6H5СH(ОО•)ОН. По ингибирующей активности (fkROO•) 
комплексы на два порядка превосходят промышленный ингибитор ионол. 

 
 
 
 

Kinetic regularities of the chain termination  
of benzyl alcohol oxidation  

by salen-type copper(II) complexes 
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The synthesis of Schiff bases and their complexes with copper is described. The features of inhibi-
tory activity of bis[N-salicylidene-2-furyl-2-morpholilethyl] aldiminate copper (II) and bis[N-
salicylidene-4-octyloxyphenyl] aldiminate copper (II) in the initiated oxidation reaction of benzyl 
alcohol (323 К, initiating agent – 2,2'-Azo-bis-isobutyronitrile) were studied. It was found that the 
proposed salen-type copper (II) complexes repeatedly participate (catalytically) in the acts of chain 
termination of benzyl alcohol oxidation. The chain termination occurs only by the reaction of in-
hibitor with peroxy radicals C6H5СH(ОО•)ОН. In terms of inhibition efficiency (fkROO·) the 
complexes exceed the industrial inhibitor Ionol two-fold. 

 


