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ОВДАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность проблемы. В последние годы наблюдается повышенный 

интерес к комплексам переходных металлов (MLm ) в связи с их важ­

ной ролью в каталитических превращениях многих органических и би- 

оорганических процессов. Особый интерес представляет изучение 

функций комплексов MLm в радикально-цепном окислении этих соеди­

нений молекулярным кислородом, занимающем ряд ключевых позиций в 

органическом и нефтехимическом синтезе.

Первые систематические исследования, выполненные в начале 

50-х годов с целью выяснения роли комплексов MLm в процессах 

окисления индивидуальных углеводородов, позволили установить, что 

МЬщ обладают не только инициирующими, но и ингибирующими функция­

ми. Эти работы были основой исследований MLm в качестве ингибито­

ров окисления (антиоксидантов) органических и биоорганических со­

единений, а также их смесей.

В 70-х годах было обнаружено уникальное явление многократно­

го (каталитического) обрыва цепей окисления ряда органических со­

единений комплексами переходных металлов , ведущее к длительному 

торможению нежелательных окислительных процессов. Эти работы сти­

мулировали поиск новых систем и условий реализации этого явления. 

Однако к началу постановки данной работы (1989 г.) отсутствовали 

систематические сведения об использовании МЬщ для антиокислитель- 

ной стабилизации диалкилсульфоксидов, которые находят широкое 

применение в нефтехимии, сельском хозяйстве, фармакологии, меди­

цине и нуждаются в разработке фундаментальных и прикладных основ 

антиоглслительной стабилизации.

Диссертационная работа проводилась в соответствии с темати­

ческим планом научно-исследовательских работ ИБОНХ АН Украины на 

1969-1992 г.г. (бюджетная тема 2.1.10.30, номер Гос.регистрации

01.0. 90089135).

Цель работы: исследование комплексов переходных металлов в

качестве антиоксидантов диалкилсульфоксидов.

Задачи работы:

- исследовать кинетические закономерности, состав продуктов 

и обосновать механизм начальных стаций окисления молекулярным 

кислородом диалкилсульфоксидов;

-за ка з  151



- выявить реакции Ml.m со свободными радикалами, ответствен­

ные за обрыв цепей окисления;

- исследовать стехиометрию обрыва цепей, кинетические зако- 

номерности ингибированного окисления диалкилсульфэксидов и свяэь 

реакционной способности металлокамплексов и носителей цепей окис­

ления с их строением;

- изучить области и условия применения эффективных металло­

комплексных ингибиторов при антиокислительной стабилизации орга­

нических и биоорганических соединений.

Научная новиана. Кинетическими методами исследования при 

85-105° С покааано, что диалкилсульфоксиды общей формулы RgSO 

(R=CH3 , С2 Н5 , иао-СэНу) окисляются молекулярным кислородом на на­

чальных стадиях (<1 Z мас.) по общему радикально-цепному механизму 

окисления органических и биоорганических соединений с квадратич 

ним обрывом цепей. Впервые намерены константы скорости основных 

стадий инициированного окисления R^SO: инициирования цепей при

термическом распаде ааобисциклогексанитрила, продолжения и обрыва 

цепей с участием а-сульфоксидиероксильних радикалов j:0(00‘)S(0)R.

Обнаружен катализ обрыва цепей окисления R;?S0 комплексами 

металлов I и VIII групп Периодической системы элементов с 0- и 

N-хеллатообразующими ацидолигандами. Предложен механизм обрыва 

цепей окисления, включающий чередующиеся одноэлектронные окисли­

тельно- восстановительные реакции валентных форм центрального ато­

ма (Mn , Mn+1) с а-сульфоксидиероксильными радикалами 

Х (00; )S(0)R, которые возникают при окислении кислородом R;>S0 и 

обладают наряду с окислительными и восстановительными свойствами 

На основе анализа, измеренных методом инициированного окисления 

R2 SO констант скорости обрыва цепей, полученных для 32 комплексов 

переходных металлов, сделаны выводы о характере влияния природы 

центрального атома, координированного ацидолиганда в молекуле 

MLm, а также природы ваместителей у реакционного центра «-суль- 

фоксидпероксильного радикала на их реакционную способность в 

окисляющихся RgSO. Впервые получены кинетические доказательства 

координации а-сульфоксиднероксильных радикалов комплексами меди 

(1 1 ), как промежуточной стадии катализа обрыва цепей окисления 

RzS0.

Показано, что исследуемые комплексы металлов, наряду с ката­

лизом обрыва цепей окис* ния, уч аствуют в реакциях их инициирова­

ния.
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Впервые найдены и исследованы условия реализации эффективно­

го торможения окисления молекулярным кислородом базовых нефтепро­

дуктов на минеральной (смазочное масло И-2) и синтетической осно­

ве (афиры пентаэритрита и кислот фракции О5 -С9 ), а также биоорга- 

нических систем (фосфолипиды плазмы крови, сфингомиелин, лецитин, 

растительные масла).

Практическое вначение работы. Показано, что исследуемые 

комплексы переходных металлов и их бинарные композиции с диалкил- 

сульфоксидами являются антиоксидантами базовых смазочных масел на 

минеральной и синтетической основе, а также антиоксидантами би­

оорган ических систем (фосфолипиды плавмы крови, лецитин, сфинго­

миелин , растительные масла).

Эффективная бинарная антиокислительная композиция на основе 

бис(салицилааь-4-метоксианилата) меди - диалкилсульфоксид исполь- 

воваиа при разработке смазочного масла на основе эфиров пента­

эритрита и кислот фракций С5 -С9  для увлов трения гидрообъемных 

передач техники и при стабилизации технических растительны/: масел 

(подсолнечного, хлопкового).

Полученные результаты о свяви реакционной способности иссле­

дуемых MLfl, по отношению к e-сульфоксидпероксиль ным радикалам 

представляют практический интерес при синте8 е и направленном под­

боре антиоксидантов на основе MLn, к нефтепродуктам и органическим 

соединениям.

Апробация работы. Результаты работы докладывались на: VII 

Нефтехимическом Симпозиуме (г.Киев, 1900 г.), Всесоюзной науч­

но-технической конференции "Научно-технический прогресс в хиымо1 

тологии топлив и смазочных масел" (г.Днепропетровск, 1990г.), IV 

Всесоюзной конференции "Биоантиоксиданты" (г.Москва, 1992 г.), 

ежегодных научных конференциях ИБОНХ АН Украины (1991-1893 г.г.)

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 10 печат­

ных работ, в том числе 3 тезисов докладов.

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введе­

ния, литературного обзора, 4 глав результатов и их обсуждения, 

выводов, списка литературы и приложения. Работа наложена на 172 

страницах машинописного текста, иллюстрирована 39 рисунками и 16 

таблицами. В Щ)наоже«щі приведены акты испытаний, подтверждающие 

практическую значимость работы.
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении обоснована актуальность темы, цель работы и за- 

дачи, освещена ее научная новизна, практическая значимость, 

структура.

В литературном обзоре (глава 1) обсуждены известные сведения 

о: механиаме радикально-цепного окисления органических и биоорга- 

нических соединений кислородом; кинетике и механизме реакций ме­

таллокомплексных ингибиторов окисления; физико-химических и био­

логических свойствах, реакционной способности и областях примене­

ния диадкилсульфокеидов. На основании представленных данных обос­

новала цель работы и выбраны объекты исследования: диалкшюуль-

фоксиды R2 SO (й=СНз, С2 Н5 , ИВО-С3 Н7 ), комплексы переходных метал­

лов, которые имеют различную природу центрального атома металла 

(Mn, Си, Со, Се, Fe, V) при одинаковом лигандном окружении 

(Сі7 Нз5 С(0 )0 ~); различную природу лиганда [Х-С(0)0]гСи (X = Н, 

СН3> С2 Н5 , цикло-СбНц, трет-СЧНуСНг, Сг7 Нз5 ) при одном и том же 

центральном атоме (меди); различную степень окисления центрально­

го атома (никеля) при одном и том же тетрааэамакроциклическом ли­

ганде.

В методической части (глава 2) приведена характеристика экс­

периментальных методов исследования кинетики и механизма окисле­

ния диалкилсульфоксидов, а также методики синтеза и очистки ис­

пользуемых реактивов. Приведена характеристика метода иницииро­

ванного ркисления, положенного в основу изучения ісинєтики и меха- 

" низма процессов радикально-цепного окисления. Скорость окисления 

RgSO измеряли волюмометрическим и хемилюминесцентным методами.

Скорость образования свободных радикалов ири термическом 

распаде инициатора - азобисцйклогексанитрила (И) • измеряли методом 

акцепторов свободных радикалов ( акцептор 2 ,2 '6 ,б7- тетраме- 

тил-4-оксо-пиперидин-1-оксил; регистрация-методом ЭПР). Перокси­

ды окисленных R2 SO определяли методом иодометрии. оульфоны - ме­

тодом ИК-спектроскопии в области валентных колебаний ЗО2 - группы 

(1030 см-1) на приборе UR 20.

Электронные спектры поглощения комплексов Ni(II) в диыетил 

сульфоксиде сняты на приборе Specord UV-VIS, ЗПР спектры диметил 

сулъфокеидных растворов - на спектрометре Varian Е9 Циклические 

всшьташерограмми изк, ряли на потенциометре ПИ ГО 1.1, сопряжен­

ном с программатором ПР Й и двух координатным г:амоиисцем XY
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Recorder АЗ.

Окисление фосфолипидов регистрировали на хемилюминометре 

БХЛ-6 , по площади светосуммы биохемнлюминесценции.

Нами показано (глава 3), что окисление диалкилсульфоксидов 

R2 SO (R=CH3 i С2 Н5 , ИЗ0 -СЭН7 ) ускоряется инициаторами (пероксид ди- 

кумила, авобисциклогексанитрил) и тормоаится ингибиторами ради­

кальных процессов (ароматические амины, алкилфенолы), что указы­

вает на цепной механизм процесса (рис.1а).. Скорость инициирован­

ного азобисциклогексанитрилом окисления R2 SO (W0) в интервале 

температур 85-105° С и глубине превращения <1,0% мае., не зависит 

от парциального давления кислорода Ро2 =2 0 ,3-101,3 кЛа и определя­

ется эмпирически найденным соотношением Wo»coiist[02]o £R2S03 Wi1/Z 

(рис.16,в). Первичными молекулярными продуктами начальных стадий 

окисления R2 SO являются гидропероксиды и сульфоны.

Эти данные хорошо согласуются с общей схемой окисления орга­

нических соединений (tROO-] >> CRJ):

Согласно этой схеме, скорость окисления R9.S0 описывается 

уравнением (Wi ■ кі (И)):

W0 » к2 [R2SO] [02]° / (Wi k6)1/z (7)

Константа скорости инициирования цепей окисления R2 SO при 

термическом распаде аэобисциклогексанитрила (ki,с-1) не зависит 

от природы R2 SO и при 85-110° С подчиняется уравнению Аррениуса:

Lg ki - 16.4 - (140258 ± 1675) / 4.75-Т (8) .

Кинетическим методом тестового ингибитора (2,4,6-тритретбу- 

тилфенол ) измерены величины кб (табл.1) и с учетом параметров 

кг/кб172 рассчитаны парциальные константы кг (табл.1).

CU3 S(0)CH3, (RH) CH3 -S(0)CH2-, (R-) (і)

R- + О2  ----------» ROO- (1 )

ROO- + RH ---------- - ROOH + R- (2 )

R00H + RH -----— ---. Z CH3S(0)(0)CH3 (3)

R- + R- ------ (4)

R- + R00- ------ — » молекулярные (Б)

ROO- + ROO' ------ продукты (6 )
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а) б)

Wo -1 0 6 , моль/(л-с)

в)

Рис.1. Кинетические зависимости окисления диалкилсульфоксидов:

а - поглощение кислорода диэтилсульфоксидом в присутствии 

5.1-1СГ3  моль/л аао-бис-циклогексанитрила (1) и в присутс­

твии 1-Ю - 3  моль/л N-фенил-й-нафтиламина (2) при 90° С, 

W)« 8 ,2 -Ю- 0  моль/(л-с);

б - зависимость скорости инициированого окисления диэтил- 

су льфоксида от парциального давления кислорода (1 ), и от 

его концентрации в растворе о-дихлорбензола (2) при 90° С, 

Wj* 8 ,1 * Ю ~ 8  моль/(л-с);

в - зависимость скорости инициированного окисления диме- 

тилсульфоксида при 115° С от скорости инициирования.



Таблица 1

Константы скорости продолжения (kg) и обрыва (ке) 

цепей окисления диалкилсульфоксидов RgSO при 90° С

-  7 -

Заместитель 

R в R2 SO
0Н3 сгн5 ИЗО-С3 Н7

кг, 

л/(моль-о)

1,3 3,0 9,0

кбі 

л/(моль-о)
(7,8±0,9)-10е (6,4±0,7)-107 (9,0і0,9)-106

Ив данных табл.1 следует, что реакционная способность RgSO 

по отношению к d-аульфоксвдпероксильным радикалах! возрастает в 

ряду: (СНз)гЗО < (CVH5 )ZS0 < (K3 o-C3 H7 )eS0 . Наблюдаемая реакцион­

ная способность «-СН-связей RgSO выше, чек для окисляемых н,пара­

финовых углеводородов и Слизких по строению к RgSQ алифатических 

кетонов.

Из анализа схемы радикально-цепного окиоления диадкшр’чльф- 

оксийов - реакции (І-б)-сушдует, что для ингибирования окисдеря 

R?.30 необходимо испольвоаатр антиоксиданты, реагирующие со сво­

бодными радикалами. В качестсе таких гштиокевдантов нами исследо 

ваш комплекс» переходных .четадлоа, цвОТредьий атом которых спо­

собу» К одноадактровным превращениям со свобддкыыи радикалами. 

Обнаружено, что ULm впаивают тормодевие инициированного одаедиакя 

ffeSU (рис.8 ). В їо лв Время свободные лиганды LH, а таю® в;; оов- 

динмш с иенервкадіши метаадана, яапршер Zj'J-a, практически не 

влияют «а отопите RgSO (рис.8 ). Оаедоэат&даиа, за тормшение 

ОКИОДЙШШ RgSG могут втъ ответственна одкозл&нтрошше окиоіш- 
тельшэ-восстановительные превращения о участием центрального ато­

ма координационного сюедияеяия. Действительно, в опытах но тормо- 

«ешво окиолэния (ОНз)еЗО ацетатом меди £П) методом ШР обнаружь 

но ум&кьвенив концентрации Сц(П) во времени. Достижение предель

8«л км lGf



ДСОеЗ-Ю4  , моль/л
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Рис.2. Кинетика поглощения кислорода диметилсульфоксидом при 100°- 

С И Wi -1,6 -1СГ7  моль/(л-с) в отсутствие ингибиторов (1) 
и в присутствии 7,3-Ю - 4  моль/л бис (стеарата) цинка (2); 

18,2-Ю-4 моль/л стеариновой кислоты (3); 6 ,5-Ю- 4  моль/л 

стеарата церия (4); 2,5-Ю - 4  моль/л бис (стеарата) меди (4); 

2 ,0 -1 0 ~б моль/л бис(стеарата)ванацила (6 ).

W-106  , моль/л-с W0/Wj - Wj./W0

1.5

0 , 6

1.0

моль/л-с 

1.0

[0-У(С1 7 Нэ5 С(0)0)гМ03 ( моль/л

Рис.З. Зависимость скорости окисления диметилсульфоксида (1) и 

параметра W„/Wi - Wi/W0  (2 ) от концентрации бис (стеарата)- 

ванадила при 100° С и Wj-l.B-lO" 7  моль/(л с).



його значения концентрации Ou(II) на кинетической кривой свиде­

тельствует об установлении в растворе квааистационарного равнове­

сия Cu(II) * СцО), где p-[Cu(II) ] 0  / (ГСиПШо-ГСиШШ - О 
(93° С).

Наблюдаемое время торможения (тг), превышает период индукции 

(Г), вычисленный в предположении, что комплекс MLm однократно 

расходуется, окисляя или восстанавлиявая носитель цепей окисле­

ния;

t - [МЬщЗо / W, (9)

Так, в растворе (СНз̂БО, содержащем 1.34-10- 5  маль/Д бис (ацета­

та) меди при 100° С и Wj=l,48-10"7 моль/(л-с) скорость окисления 

сохраняется постоянной в течении 19 мин. К концу этого опыта дос­

тигается отношение f = tr/x > 12. Полученные результаты указывают 

на то, что в торможении окисления участвуют как восстановленная, 

так и окисленная формы центрального атома, обеспечивая многократ­

ный (каталитический) обрыв цепей-

Для получения дополнительных сведений о механизме реакций 

ответственных ва обрыв цепей, нами исследованы кинетические зако­

номерности окисления диалкилсульфоксидов на примере диметилсуль­

фоне ида.

Зависимость скорости ингибированного окисления (W) от на­

чальной концентрации MLm можно отнести к двум случаям: скорость

окисления зависит № ) и не вависит (Ц») от [MLm ] 0  (рис.З). Ско­

рость окисления для первого случая описывается эмпирическим урав­

нением:

Wi - const t(CH3 )2 S0 ] W t / EMLml (10)

Выполнение этого уравнения свидетельствует об участии в обрыве 

цепей как пероксильных, так и алкильных, радикалов. Их стационар­

ные концентрации связаны соотношением:

CR0 Q-] / IR-] - kiC0 2l / k2CRH3 ~ Р0а (1 1 )

Поскольку Wi, остается практически постоянной при POj*20,3-101,3 

кПа, т.е. Wi^COg]0 , то ва каталитический обрыв цепей ответственны 

реакции исследуемых комплексов металлов с пероксильными радикала 

ми.

-  9 -



Способность пероксильных радикалов окислять центральный атом 

в низших степенях окисления (М = Си(II), Со(И), Мп(ІІ) и др.) 

иввестна:

! I
RS(0)C00- + Мп -------— » RS(0)COO" + Mn + 1  (12)

I I

Однако наблюдаемые результаты по однозлектронным превращениям 

центрального атома, а также по многократному обрыву цепей 

(Tr/t >> 1 ) свидетельствует о наличии не только окислительных, но 

и восстановительных свойств о с -сульфоксидперокеильних радикалов. 

Восстановление М" ' 1 можно представить схемой;

RS(0)j!00' +■ - Тл-нн-* RS(0)C+ + Мп + 02  (13)

Протеканию реакции (13) способствует, по-видимому, стабилизация 

р-электронами серы (IV) карбокатиона RS(0)6+, возникающего как 

лабильного интермедиата.

Из чередующихся реакций (12) и (13) складывается многократ­

ный обрыв цепей окисления RpSO с одновременной регенерацией ва­

лентной формы металлокомплекса, выполняющего здесь роль катализа­

тора. Анализ реакций (12) И (13) в совокупности с механизмом не 

ингибированного окисления RgSO (реакции і - 6.) позволил получить 

уравнение для расчета констант скорости обрыва цепей окисления 

R2 S0:

f ■ кинг • ’
V *  - « 1 * .  - -- (w^ -  <“>

где W = W0  при CMLmlo е О, f-стехиометричесіаіи коэффициент инги­

бирования .

Из зависимости параметра Wc/Wi - Wi/W0  от IMLmJo при Wi=consL. 

(рис.З) получены константы скорости ингибирования кииг. для 32 

комплексов переходных металлов (100° С).

Анализ величин кинг.(табл.2-6) позволяет сделать следующие 

выводы о реакционной способности MU, по отношению к а -сульфоксид- 

пероксильным радикалам.

1 .Величины кинг.при одном и том же лигандноы окружении изме­

няются в следующем ряду металлов; МпП П>Си(Ш>Со(П)> 

Ce(III)>Fe(IIT)>V(IV) (гАгі.2).

-  10 -



Таблица 2

Константы скорости ингибирования окисления диметилсульфокси- 

да стеаратами металлов прй 100° С и Wi=l,5-10~ 7  моль/(л-с)

-  11 -

Металл В MLm Mn(II) Cu(II) Со(И) Се(1 1 1) Fe(II) V (IV)

кинг. • Ю 

л/(моль-с)
89±2 6 ,8 ±0 , 2 б,0±0,3 5,4±0,3 1 ,0 ±0 , 2 0 ,8 6 ±0 , 0 2

Таблица 3

Константы скорости ингибирования окисления диметилсульфокси- 

да карбоксилатами меди [Х-С(0)0]гСи при 100° С и

Wt=l,4-1CT7 моль/(л-с), а также стерические константы Чартона Vx 

для заместителей X

Заместитель X 

в [Х-С(0)0)2Си
Н СНз СНзСНц

цикло-

ОвНц

трет.-

С4 Н9СН2

С1 7Н3 5

кинг.'1 C 

л/(моль - с)
14,5*0,3 7,0±0,1 5,1±0,3 1 ,2 1 0 , 1 0 ,2 ±0 , 1 6 ,8 ±0 , 2

Vx (лит.данные) 0 0,52 0,56 0,87 1,34 -

Таблица 4

Константы скорости ингибирования окисления диметилсульфокси- 

да комплексами [2-(4 -Z-C6 H4 N*CH)0 eH4 O)2 Cu при 100° С и Wj=l,5- 

1 0 ~ 7  моль/(л•с)

Заместитель Z в 

[2 - (4-Z-C6 H4N=CH)C6H40]2Cu
.ОСНз СНз Н N0 2

и̂нг. ' 1 0  

л/(моль-с)
l,8 ±0 tl Б,3±0,2 7,1±0,1 9,8±0,2



Таблица 5

Константы скорости взаимодействия пероксильных радикалов 

RS(0)CH(00')Y окисляющихся диалкилсульфоксидов с CCiyHasCfOJOlgCu 

при 90° С и Wj=>8,2-Ю'8 моль/(л-с)

-  12 - -

Заместитель Y в
Н СНз С2 НЬ

YCH2 S(0)CH(00-)Y
-

кинг. - 1 0
5,710,2 8,4* 11,9*

л/(моль-с)

* - оценочное значение.

2 .Величины кинг.возрастают в ряду:

- уменьшения стерических свойств заместителей X координи­

рованного лиганда. Так, вамена объемного заместителя X ■ трет.- 

С4 Н9 СН2  (стерическая константа Vx^l.34) в координированном лиган­

де [Х-С(0)0]гСи на менее объемный заместитель Х«СНэ (VK*0.62) ве 

дет к увеличению кИнг.в 35 рае (табл.З);

- усиления электроноакцепторных свойств заместители Z и 

координированном лиганде, который связан с центральным атомом. 

Так, замена заместителя Z=0 CH3  в иминокомпоненте комплекса 

[2 -(4 -Z-C6 H4 N=CH)C6 H4 0 J2 Cu на более электроноакцепторный замести­

тель X«N0 2  ведет к увеличению значений кИш-.в 5.4 рава (табл.4);

- усиления электронодонорных свойств ваместителя У в пе- 

роксильных радикалах YCH2 S(0 )CH(0 Q-)Y (Y=H, СН3 , СгНб). Так, 

константа скорости реакции бис(стеарата) меди с пероксильными ра­

дикалами изменяется в следующем ряду Y: Н<СНз<СгН5  (табл.Б).

Скорость окисления R2 SO для второго случая зависимости W от 

начальной концентрации комплекса металла (рис.З) описывается иным 

эмпирически найденным уравнением, чем для Wx:

W„ = const (02]° [R2 SOI Wi [MU„]° (16)

В зависимости от природы комплекса металла получено соотношение 

W j>1. Например, для бис(ацетата)меди в окисляющемся (СНз)гЗО 

отношение W*,/ Wi* 1.9±0.3 (100° С).

Наблюдаемые кинетиче лсие закономерности повволили предполо­



жить, что обрыву цепей окисления RgSO предшествует стадия коорди­

нации комплексом металла пероксильных радикалов:

К . к
R00' + MLm — «------  [R00- - ML,,,] -----*- молекулярные (16)

продукты

Анализ этой схемы превращений, дополненный реакцией продолжения 

цепи с участием координированных пероксильных радикалов, приводит 

к уравнениям для Wi и WM , совпадающим с полученными нами экспе­

риментально.

Согласно предложенному механизму, измеренные константы ско­

рости обрыва цепей комплексами MLm являются эффективными констан­

тами, включающими константу равновесия координации пероксильных 

радикалов комплексами (кИнг.=кК). Следовательно, на координацию 

пероксильных радикалов могут указывать и другие экспериментальные 

результаты. Так, в ряду карбоксилатов lX-C(0)0]gCu (X = Н, СНз, 

С2 Н5 , цикло-СбНц, трет.-СзНдСНг) с возрастанием стерических пре­

пятствий к координации пероксильных радикалов при атоме меди наб­

людается уменьшение значений к„нг. (по крайней мере, из-за умень­

шения констант комплексообразования К) симбатно увеличению прост­

ранственного экранирования меди(П) заместителем X (табл.З). 

Энергия активации обрыва цепей Е в рамках анализируемого механиз­

ма представляет собой алгебраическую сумму энтальпии комплексооб­

разования и истинной энергии активации. Поскольку эти слагаемые 

соизмеримы и могут иметь равные знаки, то возможны три случая: 

Е=0, Е>0 и Е<0. Нами обнаружено два предполагаемых случая в окис­

ляющемся диметилсульфоксиде: Е=10,0±2,1 (85-10б°С, бис(стеарат)

меди), Е=-13,4±1,7 кДж/моль (85-105° С, [0СбН5 СН=М-СН2СН(СНз)-Н- 

=CHC6 H4 0J2 Cu).

Продолжая поиск новых ингибиторов окисления диалкилсульфок- 

сидов на основе МЬщ нами впервые исследованы карбоксилаты 

NiLz (L=HC(0)0“, СНЭС(0)0~, СН3С(0)СН2С(СНэ)0~ (глава 4). Обнару­

жено эффективное торможение окисления диметилсульфоксида в при­

сутствии 1 0 “4 -1 0 _3 моль/л изученных комплексов NiL2  (табл.6 ).

Для ацетата никеля(ІІ) была обнаружена двойственная функция в 

окисляющемся диметилсульфоксиде. При малых его концентрациях 

(<2 -1 0 ~ 4  моль/л) окисление диметилсульфоксида ускоряется, а при 

больших тормозится. Наблюдаемый результат является следствием 

протеїсания одновременно двух конкурирующих процессов: инишырова-

-  13 -



Таблица 6

Константы скорости ингибирования для карбоксилатов никеля 

Nil.2  в окисляющемся диметилсульфоксиде при 100° С и

Іїі»1 ,Б,1 0 “7 моль/(Л'О)

-  и  -

Лиганд L НС(0)СГ СН3С(0)СГ СН3С(0)СНэС(СНэ)0'

кинг.•Ю 

л/(моль-с)
46,9i0,£ Б,7±0,2 6,3±0,2

ния и ингибирования окисления.

Для более детального исследования механизма торможения окис­

ления диалкилсульфоксидов в присутствии комплексов N1(1!) были 

исследованы тетраааамакроциклические и диоксотетрааминные комп­

лексы Ni(II) (табл.7). Выбор этих соединений обусловлен тем, что 

их лиганды образуют устойчивые комплексы с Ni(II) и способны ста- 

биливировать степень окисления N1(111),

Исследования показали, что комплексы никеля эффективно тор- 

моаят окисление диыетилсульфоксида, При этом осуществляются одно- 

эдектрошше превращения N1(11) * N1(111), которые зарегистри­

ровали методом ЭПР. На одноэлектронные превращения центрального 

атома указывает и ТОТ факт, что торможение окисления диметилсуль- 

фоксвда осуществляется как комплексами N1(11), так и N1(111) 

(табл.7).

сравнение величин констант скорости ингибирования и их ре* 

доке-потенциалов свидетельствует о том, что в пределах двух груші 

соединений - катионных и злектрещонейтрааьных комплексов - наблю­

дается определенная антибатность в изменении атих параметра», 

т.е. при понижении редокс-потенциала пары НШШЬ / Ni(U)L 

констадед скорости ингибирования возрастают.

Таким образом, полученные результаты указывают на высокую аф- 

фективцоеть комплексов переходных металлов., как антиоксидантов 

диалкилсульфоксидов. Сравнение констант серости ингибирования 

изученных Mlfli с таковыми для известных синтетического (8 ,6 -дит- 

рэтбутил-4- метвдфеиола) и природного ( а токоферола) антиоковдав- 

тов (табл.8 ), показывает, что ML«, не уступают, а в ряде случае̂ и



Таблица 7*

Константы ингибирования для комплексов NIL в окисляющемся 

диметилсульфоксиде при 100° С И W t= 1,5-Ю”7 моль/(л-с)

- 15-

* исследования выполнены совместно К.Ї.Н. Я.Д.Лямпекой и 
к.х.н. С.В.Росохой ( ИФХ АН Украины )

NIL W . 10" 1'
л/(моль-с)

E ,. В 
2

Hgl И >  U v  H
y '”  N V  ^

4  >̂N1< >  ‘ C1° *
N C I  >N  
h h

6so3
R u и R

■ г  ■
R H V---- ✓  H R R = H

R = CH3

R1 4 ----  H R1= СЯ3. Rg= H
R1= K,= CH3

R u H R 

R H H R R = CH3

N Hz H2N '

( ; " c )
N H£ H2N X

7,1±0,4

5.810.2 
0.9І0.1

1,4-0,2 
0.9І0.1

1.1-0.1

4.110.2

2.6І0.1

0,26

0,26
0,6

0,42
0,6

0,6

0,04

O.CTf



Таблица 8

Сравнительные данные эффективности антиоксидантов в окисляю­

щемся диметилсульфоксиде при 100° С И Wj= 1,5-ІСГ7 моль/(л-с)

- 16-

Исследуемое соединение Чнг. • 10-4 •
л/(моль-с)

(С17НЗБС(0)0)п м .

М = Мп(И) 89 І 2

М = CU(II) 6,8 І 0,2

М = СО(И) 6,0 І 0,3

М = Се(III) 5,4 t 0,1

М Fe(III) 1,0 І 0,2

М = 0=V(II) 0,86 І 0,2 .

(Х-С(0)0)„ Си ,

X = н 14,5 ± 0,3

X = сн3 Т.0 ■І 0,1

X - Сгн5 

X = цшию-CgH^

5.1
1.2

І 0,3 

і 0,1

Сї-С(0)0)г N1 ,

Y * Н 4.Т і 0,02

г  - сн3 0.5Т І 0,02

И (/---ч нс х > ги°- 5,8 І 0,2

Н N ---✓ Н

N  к нг нг н '
4,1 І 0,2

"у
(  )

2,6 І 0,1

N Hg H2N '

2,6 - датретОутнл - 4 - межлфенол 0,82 і 0,02
( ионол )

а - токоферол 1 ,79
-

і  0.02
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превосходят их.

Обнаруженная нами антиокислителъная эффективность MLm позво­

лила применить комплексы (-ОС6 Н5 -2 - CCH-N-C6 H4 -4 - (ОСН3 )]гМ (М=Со, 

Си, Mi, Fe) и их бинарные композиции с диалкилсульфоксидами R^SO 

(R » СНз, С3Н7 , И8 0 -С3 Н7 ) для стабилизации базовых смазочных ма­

сел (глава 5): минерального масла И-2 и синтетического масла на

основе эфиров пентаэритрита и монокарбоновых кислот фракции 

Cg-Cg.

Нами установлено, что, как металлокомплексы, так и диалкил- 

сульфоксиды, в концентрации 0 ,2 -1 , 0  мас.Х тормозят окисление сма­

зочных масел. Однако применение бинарных композиций металлокомп- 

лекс-диалкилсульфоксид, в тех же концентрациях, вызывает более 

эффективное торможение окисления масел и приводит к синергитичес- 

кому антиокислительному эффекту. Наличие синергитического эффекта 

объясняется регенерацией металлокомплексного антиоксиданта в ре­

акциях с rt-сульфоксидпероксилышми радикалами, возникающими при 

сопряженном окислении. На величины периодов торможения окисления 

синтетического смазочного масла оказывает влияние: природа цент­

рального атома ML,n и природа соокисляемого диалкилсульфоксида. 

Полученные результаты использованы при разработке бинарных компо­

зиций антиокислительных присадок на основе бис(салицилаль-4-ме- 

токсианилата)меди - диметилсульфоксид к опытному синтетическому 

смазочному маслу на основе эфиров пентаэритрита и кислот фракции 

С5 -С9  для узлов трения гидрообъемных передач техники (Кировог­

радский институт сельскохозяйственного машиностроения) и при ан- 

тиокислшельной стабилизации технических растительных масел (Ки­

евский технологический институт пищевой промышленности), которые 

приведены в приложении к диссертации.

Поскольку переходные металлы принимают активное участие в 

жизнедеятельности организма, а диметилсульфоксид является физио­

логически активным соединением - нами методом хемилюминесценции 

было изучено влияние комплексов меди: (СбН5 С(0 )С(*М-Ы-Се>Н5 ) [С(0 )х 

хСНзПеСЦ, Си(этио-порфирин), (-0СбН5 -2- [СН=МСН(СН3 )СбН5] )2Сц 

и' диметилеульфоксдаї а на свободно радикальное окисление липидов 

(26-37° С)*. Моделі пой системой исследований выбрана плазма крови 

крыс и индивидуальные фосфолипиды: лецитин и сфингомиелин. Из

* исследования выполнены совместно д.м.н. Ю.й. ГубоКИМ и 
к.м.н. Т.г. Всцошедаж (Укр. НИИ Фи'Г МЭ Украины).
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нескольких опробованых способов инициирования процессов окисления 

липидов выбран термический, так как он не приводит к протеканию 

побочных реакций, затрудняющих интерпретацию полученных результа­

тов.

Показано, что изученные комплексы Си(II) обладают как иници­

ирующими, так и ингибирующими функциями в зависимости от их на­

чальных концентраций. Наиболее эффективным антиоксидантом биоло­

гических систем, из исследуемых CuLm. является комплекс (-ОСбНй- 

-2 -tCH«NCH(CH3 )CeH5 3 )2 Cu- Это согласуется с результатами по анти­

окислитель ной эффективности исследуемых комплексов Си(II) в окис­

ляющихся R2 SO.

Проведено сравнение антиокислительной активности изученных 

комплексов Си(II) и известных антиоксидантов («-токоферола и ио- 

нола). По антиокислительной эффективности исследуемые соединения 

располагаютса в ряд: ДМСО > а-токоферол > (-OCeHs-S-ICH^Nx

хСН(СН3 )СбН5 ])2Си > ионол.

ВЫВОДЫ

1. Кинетическими методами исследований показано, что диал- 

килсульфоксиды R2 SO (R « СНз, С2 Н5 , ИЭО-С3Н7 ) окисляются молеку­

лярным кислородом на начальных стадиях (глубины превращения <1 % 

мае.) по радикально-цепному механизму с квадратичным обрывом це­

пей (85-105° С).

2. Обнаружен катализ реакций, ответственных за обрыв цепей 

окисления R2 S0  комплексами переходных металлов I и VIII групп пе­

риодической системы элементов с 0- и N-хелатирующими ацидолиган- 

даЫи. Механизм обрыва цепей включает чередующиеся одноэлектронные 

окислительно-восстановительные реакции валентных форм центрально­

го атома комплекса (М", М11*1) с <*-сульфоксидпероксцдьными радика­

лами >C(00-)S(0)R, которые возникают при окислении молекулярным 

кислородом RrSO.

3. Анализ измеренных методом инициированного окисления RgSQ 

констант скорости обрыва цепей окисления для 32 комплексов пере­

ходных металлов при 100° С позволил установить характер зависи­

мости антиокислительной эффективности неученых металлономплексов 

от: концентрации, природы центрального атома и лиганда металло- 

комплетеа, а также природы алкильного заместителя у реакционного 

центра а сулъфоксидперокпи«ьного радикала.

4. Впервые получены критические доказательства координации
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d-сульфоксидпероксильных радикалов комплексами меди (II), как 

промежуточной стадии катализа обрыва цепей окисления R2 SO.

Б. Впервые показано, что исходные комплексы переходных ме­

таллов наряду с катализом обрыва цепей окисления участвуют в ре­

акциях их инициирования. На основе теоретического анализа кинети­

ческих закономерностей этих реакций сформулированы критерии ме­

таллокомплексного катализа обрыва цепей окисления R2 SO.

6 . Опытами, проведенными при окислении молекулярным кислоро­

дом базовых смазочных масел на минеральной (индустриальное сма­

зочное масло И-2) и синтетической основе (эфиры пентаэритрита и 

синтетических жирных кислот фракции С5 -С9 ), а также растительных 

масел (подсолнечное, хлопковое), впервые установлено,что синарные 

композиции комплекс меди (П)-диалкилсульфоксид катализируют ре­

акции обрыва цепей окисления, обеспечивая ингибирование процессов 

окисления смазочных масел при 100-180° С. Полученные результаты 

использованы при разработке новых бинарных композиций присадок на 

основе бис(салицилаль-4 метоксианилат)меди - диметшюульфоксид к 

опытному синтетическому смазочному маслу на основе эфиров пентаэ- 

ритрита и синтетических жирных кислот фракции С5 -С9  для узлов 

трения гидрообъемных передач техники и при стабилизации техничес­

ких растительных масел.

7. Впервые методом хемилюминесценции исследовано влияние 

комплексов меди(П) с органическими лигандами на окисление липи­

дов плазмы крови крыс, а также индивидуальных фосфолипидов (леци­

тина и сфингомиелина). Показано, что исследуемые комплексы ме- 

ди(П) могут обладать как инициирующими, так и ингибирующими 

свойствами в зависимости от их концентрации. Проведено сравнение 

эффективности ингибирования окисления липидов изученными комплек­

сами меди(II) и известными биоантиоксидантами ( и- токоферол и ио- 

нол).
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