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Синтезовано ряд N-гідроксиімідів різної структури: заміщені у бензольному кільці 
N-гідроксифталіміди, N-гідроксинафталімід, що містить конденсований ароматич-
ний фрагмент, N,N-дигідроксипіромелітімід з двома N-OH групами, N-гідроксибенз-
тріазол з трьома гетероатомами. Генерування N-оксильних радикалів проведено 
шляхом окиснення органічним окисником фенілйододіацетатом PhI(OAc)2 відповід-
них N-гідроксиімідів. Визначено максимуми поглинання і коефіцієнти екстинкції 
N-оксильних радикалів. 
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Нітроксильні радикали привертають до себе увагу у зв’язку з перспективою 
використання в медико-біологічних дослідженнях [1] як регулятори росту ланцюга 
в процесах контрольованої «живої» полімеризації [2], каталітичних прекурсорів 
при окисненні первинних і вторинних спиртів, діолів, фенолів у відповідні альдегіди, 
кетони, хінони [3]. На відміну від стабільних нітроксилів, які обривають ланцюги 
шляхом рекомбінації з алкільними радикалами, фталімід-N-оксильні радикали іні-
ціюють радикально-ланцюгові процеси окиснення [4] і полімеризації [5]. Вони 
здатні селективно відривати атом водню від С–Н зв’язків вуглеводнів [6], а також 
приєднуватись за подвійним С=С зв’язком [7]. 

Фталімід-N-оксильні радикали (PINO) утворюються з відповідних N-гідрокси-
імідів (NHPI) шляхом окиснення органічними або неорганічними окисниками. У 
процесі рідиннофазного окиснення органічних субстратів молекулярним киснем 
нітроксильні радикали здатні утворюватись in situ. На відміну від ініціюючих 
радикалів, які беруть участь тільки в початкових стадіях радикально-ланцюгового 
процесу, фталімід-N-оксильні радикали, залучені в стадії продовження ланцюга і 
зміни в їхній структурі, мають суттєвий вплив на весь процес. Наприклад, введення 
електронодонорних або електроноакцепторних замісників у бензольне кільце сут-
тєво впливає на стабільність і реакційну здатність нітроксильних радикалів [8, 9]. 
Мета нашої праці – синтез N-гідроксиімідів різної структури, генерування відпо-
відних N-оксильних радикалів і їхні дослідження за допомогою УФ-видимої 
спектроскопії.  
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Експериментальна частина 
Заміщені N-гідроксиіміди синтезували за реакцією відповідних фталевих ангід-

ридів з гідрохлоридом гідроксиламіну за модифікованими методиками [10–15]. 
Використовували N-гідроксифталімід фірми Fluka без додаткового очищення, 
ацетонітрил марки «gradient grade» фірми Merck. Фенілйододіацетатом PhI(OAc)2 
синтезували згідно з [16]. 

УФ-спектри реєстрували однопроменевим спектрофотометром AnalyticJena 
SPECORD S300 (ширина оптичної щілини 1 нм) у кюветі з термостатуванням 
(±0,1 °С) та перемішуванням. 

Стандартна процедура генерування фталімід-N-оксильних радикалів: розчин 
PhI(OAc)2 і відповідних N-гідроксиімідів в ацетонітрилі продували аргоном протя-
гом 10 хв, змішували, знову продували 1,5 хв і записували УФ-видимий спектр 
отриманого зразка при 25 °С у термостатованій кварцевій кюветі з перемішуванням. 

Результати та обговорення 
Фталімід-N-оксильні радикали генерували шляхом окиснення відповідних N-

гідроксифталімідів органічним окисником фенілйододіацетатом PhI(OAc)2 в ацето-
нітрилі. Взаємодія між N-гідроксиімідами і PhI(OAc)2 відбувається за реакцією: 

O

O

NOH

O

O

NOI(OAc)2

I

2 + 2 . + + 2 CH3COOH

 
Спецальні досліди виявили побічні продукти – йодбензол та оцтова кислота, 

які утворюються при генерації радикалів, не заважають спектроскопічним вимірю-
ванням у досліджуваній області. 

При додаванні N-гідроксиімідів до розчину PhI(OAc)2 через деякий час спосте-
рігається поява смуг поглинання в області 350–600 нм з різними λmax залежно від 
структури фталімід-N-оксильного радикала. З часом оптична густина розчину 
зменшується, що свідчить про саморозпад радикалів (рис.1) [17]. 

Для вимірювання коефіціентів екстинкції використовували співвідношення 
початкових концентрацій [NHPI] : [PhI(OAc)2] = 1 : 10 ([NHPI]0 = 1 ммоль/л і 
[PhI(OAc)2]0 = 10 ммоль/л), оскільки надлишок PhI(OAc)2 забезпечує кількісний 
перехід N-гідроксиімідів у відповідні N-оксильні радикали. Тому за концентрацію 
нітроксильного радикала приймали концентрацію відповідного N-гідроксифталіміду. 
Експеримент проводили в області концентрацій радикалів < 10-4 моль/л, де викону-
ється закон Бугера-Ламберта-Бера. 

Як видно з рис. 2, додаючи 4-MeO-NHPI до надлишку окисника PhI(OAc)2, 
спостерігається сильне поглинання в області 425–570 нм з λmax 494 нм, яке збіль-
шується зі збільшенням концентрації 4-MeO-NHPI. Коефіціент екстинкції розра-
ховували як тангенс кута нахилу залежності оптичної густини від концентрації  
N-гідроксиіміду (рис. 3). Значення максимумів смуг поглинання та коефіцієнти 
екстинкції N-оксильних радикалів, генерованих із заміщених N-гідроксиімідів, 
подано в табл. 
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Рис. 1. Кінетика накопичення та розпаду 4,5-дихлор-фталімід-N-оксильного радикалу в 

ацетонітрилі: [4,5-Cl-NHPI]0 = 2,5·ммоль/л, [PhI(OAc)2]0 = 2,5·ммоль/л. 

 

 
Рис. 2. УФ-спектр розчину 4-MeO-NHPI та PhI(OAc)2 (5 ммоль/л) при різних концентраціх 
4-MeO-NHPI в ацетонітрилі: 0 (1), 0,1 (2), 0,15 (3), 0,25 (4), 0,3 (5), 0,4 (6), 0,6 (7) ммоль/л. 

 

 



 

Таблиця 

Максимуми поглинання та коефіцієнти екстинкції N-оксильних радикалів, генерованих із відповідних N-гідроксифталімідів 

№ 
з/п Формула R Радикал λmax, нм Ɛmax 103, л/моль·с 

1 

O

N O
·

O

 

Фталімід-N-оксильний (PINO) 382 
(380) 

1,48 
(1,46) 

2 

O

N O
·

O

R
 

Cl 3-хлор-фталімід-N-оксильний (3-Cl-PINO) 378 3,47 
3 I 3-йод-фталімід-N-оксильний (3-I-PINO) 383 2,18 

4 F 3-фтор-фталімід-N-оксильний (3-F-PINO) 370 
(367) 

3,32 
(1,32) 

5 Br 3-бром-фталімід-N-оксильний (3-Br-PINO) 371 3,57 
6 CH3 3-метил-фталімід-N-оксильний (3-Me-PINO) 386 1,72 

7 CH3
O 3-метокси-фталімід-N-оксильний (3-MeO-PINO) 467 0,26 

8 

O

N O
·

O

R

 

Cl 4-хлор-фталімід-N-оксильний (4-Cl-PINO) 399 
(394) 

1,59 
(1,38) 

9 I 4-йод-фталімід-N-оксильний (4-I-PINO) 422 0,69 

10 F 4-фтор-фталімід-N-оксильний (4-F-PINO) 385 
(382) 

1,69 
(1,31) 

11 Br 4-бром-фталімід-N-оксильний (4-Br-PINO) 394 1,57 

12 CH3 4-метил-фталімід-N-оксильний (4-Me-PINO) 396 
(397) 

1,05 
(1,39) 

13 CH3
O 4-метокси-фталімід-N-оксильний (4-MeO-PINO) 494 1,52 

14 CO
OH 4-карбокси- фталімід-N-оксильний (4-carb-PINO) 379 6,26 
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Продовження табл. 
№ 
з/п Формула Радикал λmax, нм Ɛmax 103, л/моль·с 

15 

Cl

O

N O
·

O

Cl

 

4,5-дихлор-фталімід-N-оксильний (4,5-Cl-PINO) 409 0,81 

16 

Ph

Ph

Ph

Ph
O

N O
·

O

 

Тетрафенілфталімід-N-оксильний (TPINO) 435 
(425) 0,66 

17 

ON

O
·

O

 

Нафталімід-N-оксильний (NINO) 378 1,38 

18 

O

N O
·

O

O

NO
·

O

 

Піромелітімід-N,N-диоксильний (PINDO) 398 3,98 
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Продовження табл. 
№ 
з/п Формула Радикал λmax, нм Ɛmax 103, л/моль·с 

19 

O

N O
·

O
 

Сукцинімід-N-оксильний (SINO) 441 0,04 

20 N

O
·

N

N

 

Бензтріазол-N-оксильний (BTNO) 474 
(474) 1,54 

21 

O

ON

O
·

O

NH N H

 

Віолурової кислоти N-оксильний (VANO) 420 
(420) 0,11 
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Рис. 3. Залежніcть оптичної густини (385 нм) розчину 4-F-NHPI та PhI(OAc)2 (5ммоль/л)  

від концентрації 4-F-NHPI в ацетонитрилі при 25 °С. 

Отримані значення максимумів смуг поглинання та коефіціентів екстинкції 
порівнювали з відомими в літературі. Незаміщеному фталімід-N-оксильному ради-
калу в оцтовій кислоті відповідає максимум смуги поглинання при 382 нм та 
коефіціент екстинкції 1,36·103 л·моль–1·с–1 [18], а в ацетонітрилі 380 нм и 1,46·103 
л·моль–1·с–1 [18]. Визначені значення становлять 382 нм и 1,48·103 л·моль–1·с–1.  

При генеруванні гексанітратоцератом амонію (IV) тетрафенілфталімід-N-оксиль-
ного радикала в ацетонітрилі в літературі наведено λmax = 425 нм [13]. Визначено 
[19] максимуми поглинання віолурової кислоти N-оксильного (474 нм) і бензтріазол-
N-оксильного (420 нм) радикалів, генерованих гексанітратоцератом амонію (IV) в 
ацетонітрилі. Для ряду заміщених фталімід-N-оксильних радикалів (4-Cl-PINО,  
4-F-PINO, 4-Me-PINO, 3-F-PINO), які отримали шляхом окиснення ацетатом 
Со(ІІІ), визначені максимуми поглинання і коефіцієнти екстинкції в оцтовій 
кислоті [20], які також наведено в табл. Різниця у величинах може пояснюватись 
впливом розчинника. 

Отож, синтезовано 18 N-гідроксиімідів різної структури, здебільшого сполуки з 
різними електронодонорними й електроноакцепторними замісниками в бензоль-
ному кільці. Шляхом окиснення отриманих N-гідроксиімідів генеровано відповідні 
фталімід-N-оксильні радикали і проведено УФ-спектроскопічне дослідження – 
визначено λmax смуг поглинання радикалів і коефіцієнти екстинкції. 
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SUMMARY 

Iosyp OPEIDA, Kateryna NOVIKOVA, Mychajlo KOMPANETS, 
Olga KUSCH, Anastasia NOVOCHATKO 

UV-VIS SPECTROSCOPIC INVESTIGATION OF PHTHALIMIDE-N-OXYL RADICALS 

L.M. Lytvynenko institute of physical-organic chemistry and coal chemistry  
National Academy of Science of Ukraine 

70, R. Luxemburg Str., 83114 Donetsk, Ukraine; 
e-mail: opeida_i@yahoo.co.uk; novikovakatt@gmail.com 

The series of different N-hydroxyphthalimide has been synthesized: substituted in benzene ring N-
hydroxyphthalimide, N-hydroxyphthalimide with condensed aromatic fragments, N,N-dihydroxypiromelli-
timide with two N–OH groups, N-hydroxybenztriazole with three heteroatoms. N-oxyl radicals were generated 
by oxidation with organic oxidant phenyliododiacetate PhI(OAc)2 of corresponding N-hydroxyimides. The 
maximum absorption wavelengths and molar absorptivities of N-oxyl radicals were established. 

Кeywords: N-oxyl radicals, N-hydroxyphthalimide, UV-Vis spectroscopy.  
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