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Бiс(N-фенiлантранiлати) металiв в обривi ланцюгiв
окиснення органiчних сполук

It is shown that bis(N-phenylanthranilates) of metals ML2 (M = Mg, Ca, Sr, Ba) terminate
the chains of oxidation of organic compounds by the reaction of peroxide radicals with co-
ordinated > NH- and > N · -groups. At the oxidation of ethylbenzene (90 ◦С), the rates of the
reaction (C6H5CH(OO·)CH3 +ML2) are measured: (3.8±0.2) ·104 (Ba), (2.8±0.3) ·104 (Ca),
(1.2 ± 1) · 104 (Sr), (0.8 ± 0.1) · 104 l/(mol · s)(Mg).

Комплекси перехiдних металiв — вiдомi антиоксиданти (iнгiбiтори окиснення) органiчних
матерiалiв [1, 2]. Однак антиоксиданти на основi комплексiв неперехiдних металiв практи-
чно не дослiджено [1].

Нами вперше показано, що бiс(N-фенiлантранiлати) неперехiдних металiв формули

(тут М — Mg, Ca, Sr, Ba) є iнгiбiторами радикально-ланцюгового окиснення органiчних
сполук.
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Рис. 1. Кiнетика поглинання кисню етилбензеном при 90 ◦С та Wi = 2,7 · 10−7 моль/(л · с):
1 — [ML2]0 = 0; 2 — [LH]0 = 1,4 · 10−4; 3 — [BaL2]0 = 6,1 · 10−5; 4 — [MgL2]0 = 3,5 · 10−4; 5 — Ca =
= 3,8 · 10−4 моль/л

Комплекси ML2 синтезували у водних розчинах NaL i вiдповiдних хлоридiв металiв
MCl2 (мольне спiввiдношення 1 : 2) при кiмнатнiй температурi за загальною методикою [2].
Сухi осади перекристалiзовували з бензену. Елементний аналiз (С, Н, N, М) та IЧ-спектри
бензенових розчинiв одержаних речовин вiдповiдали формулi ML2. Комплекси ML2 спри-
чиняють гальмування авто- та iнiцiйованого окиснення iндивiдуальних органiчних сполук
(етилбензену, iзопропiлбензену, н-декану) (рис. 1) та їх технiчних сумiшей (мастильнi базовi
оливи на основi алкiлбензенiв МАС 14Н та I-12 А). Бiльш детальнi кiнетичнi дослiдженння
було проведено на прикладi iнгiбуючого окиснення етилбензену (RH).

Встановлено, що початкова швидкiсть окиснення RH у розчинах ML2 (90 ◦С) та при
парцiальних тисках кисню 0,02–0,1 МПа описується кiнетичним рiвнянням (рис. 2, 3):

W = const[O2]
0[RH]

Wi

[ML2]0
. (1)

Виконання рiвняння (1) — це характерний кiнетичний тест, який вказує на те, що обрив
ланцюгiв окиснення RH вiдбувається за участi двох реагентiв — пероксидних радикалiв
ROO· i дослiджуваних комплексiв ML2 [1].

Брутто-стехiометричний коефiцiєнт обриву ланцюгiв окиснення RH f = τWi/[CaL2]0 =
= 1,7 ± 0,3 (τ — перiод iндукцiї на кiнетичнiй кривiй поглинання кисню, Wi — швидкiсть
генерування пероксидних радикалiв при термiчному розкладi iнiцiатора — азоiзобутиронi-
трилу [3]). Отже, дослiджуваний комплекс CaL2 приймає однократну участь в обривi лан-
цюгiв окиснення, взаємодiючи з двома пероксильними радикалами (f ≈ 2).

Реакцiйним центром у молекулi ML2 є NH-група координованого лiганду L:

ROO·+ >NH →>N· + ROOH. (2)

Експериментальним доказом саме такого спрямування реакцiї (2) є пряме виявлення
методом електронного парамагнiтного резонансу короткоiснуючих N-центрованих радика-
лiв (окиснення RH у присутностi BaL2 або CaL2 проводили в термостатованому реакторi,
що розмiщено в резонаторi приладу ЕХ-2542 при 50 ◦С) i нагромадження гiдропероксиду
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Рис. 2. Залежнiсть швидкостi окиснення етилбензену (1 ) та параметра W/W0 − W0/W (2 ) вiд початкової
концентрацiї комплексу CaL2 при 90 ◦С та Wi = 2,7 · 10−7 моль/(л · с)

Рис. 3. Залежнiсть швидкостi окиснення етилбензену вiд швидкостi iнiцiювання вiльних радикалiв (1 )
([CaL2] = 3,1 · 10−4 моль/л) та вiд початкової концентрацiї етилбензену (2 ) (розчинник — хлоробензен)
при PO2

= 0,2 МПа (а) та PO2
0,1 МПа (б ); Wi = 2,7 · 10−7 моль/(л · с); ([CaL2]0 = 3,2 · 10−4 моль/л

(метод йодометрiї [2]). Згiдно з лiтературними даними [1], амiнiльний радикал >N· здатний
далi швидко взаємодiяти з iншим пероксильним радикалом, даючи неактивнi в продовжен-
нi ланцюгiв окиснення продукти:

ROO·+ >N·

→ [ROON<] → молекулярнi продукти. (3)

Реакцiї (2) й (3) у сукупностi з механiзмом неiнгiбуючого окиснення RH [1] дають змогу
одержати таке рiвняння:
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W

W0

−
W0

W
= fk2

[ML2]0

(Wikt)1/2
, (4)

де W = W0 при [ML2]0 = 0, kt = 1,7 · 107 л/(моль · с) — константа швидкостi обриву лан-
цюгiв окиснення при взаємодiї двох пероксильних радикалiв [3]; k2 — константа швидкостi
реакцiї (2).

Iз залежностi параметра W/W0 − W0/W вiд [ML2]0 (див. рис. 2) при f = 2 одержано
величини констант швидкостi k2 для дослiджуваних комплексiв ML2. Константи швидкостi
взаємодiї етилбензилпероксильних радикалiв з бiс(N-фенiлантранiлатами) металiв загаль-
ної формули ML2 при 90 ◦C наведено такою схемою:

M у комплексi ML2: Ba; Ca; Sr; Mg.
10−4

· k2, л/(моль·с): 3,8 ± 0,2; 2,8 ± 0,3; 1,2 ± 0,1; 0,8 ± 0,1.
Для вiльного лiганда LH i промислового iнгiбiтора окиснення органiчних матерiалiв

2,6-дитрет.бутил-4-метилфенолу отримано k2 = (1,1± 0,2) · 103; (1,8± 0,3) · 104 л/(моль · с)
вiдповiдно при 90 ◦С.

Таким чином, представленi вище результати свiдчать про нову можливiсть пошуку ме-
талокомплексних iнгiбiторiв окиснення органiчних сполук серед комплексiв неперехiдних
металiв на основi доступної N-фенiлантранiлової кислоти та її похiдних.
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