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• і» і ЗАГАЛЬНІ ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ.
1 І '
Актуальність проблеми. Комплекси металів вирока «осорист >- 

вуиться в нафтохімії, сільському господарстві, медицині та йш 
Галузях народного господарства завдяки своїм псиїфункціональн ы  
властивостям. ! і

Аналіз публікацій останнього | десятиріччя свідчить про п>, 
що серед різноманітних класів антиокислювальниг присадок до наф­
топродуктів (ароматичні аміни, феноли, хінони, сульфіди, нітрок- 
сили, поліспряжені вуглеводні) все більше фундаментальне та 
прикладна значення набувають саме металоконшлексні сполуки (ML 2).

В 70-1 роки було виявлене 1 активно вивчається унікальне 
явище багаторазового (каталітичного) обриву ланцюгів окислення 
органічних сполук комплексами перехідних металів, яке призводить 
до довготривалого гальмування небажаних процесів. Ці роботи сти­
мулювали пошук і вивчення нових систем, а також умов реалізації 
цього явища,

Металокомплексні сполуки виявляють таксе 1 біологічні влас­
тивості. На даний час великого значення як біологічно активні 
речовини, набувають координаційні сполуки перехідних і непере­
хідних металів. Вони включають lot® металів і біологічно активні 
ацидолігаяди. Перспективними серед цього класу ацидолігандів мо­
жуть бути промислово доступні п'ятичленні циклічні судьфони і їх 
похідні* які поєднують В собі біонестійкість, малу токсичність' 
та здатність до координації з іонами металів. Так, З-тіолен-1-,1- 
діокскд (або сульфолен-З) і його похідні привертають увагу дос­
лідників як напівпродукти для нафтохімічного і тонкого органіч­
ного синтезу, плаетяфікатори, комияексони, та хімічні засоби за­
хисту рослин. І.

До початку виконання даної роботи (1969 р.) буде відсутні 
систематичні дослідження в області синтезу комплексів металів на 
основі похідних циклічних сульфонів, а також результата вивчення 
їх антиокислювальних та біологічних властивостей.’

• Дисертаційне дослідження проводилося відповідно до тематич­
ного плану науково-дослідних робіт ІБОНХ АН, України на 1989- 
1993*pp. (бюджетна Тема 2.1.10.30, номер Держ. реєстрації 
01.0.90089135).' ' \

Мета роботи: сяятез нетаиокомплексів на основі похідних 3-
тіолен-і ,1 -діоксиду, дослідаїшя Іх'штиокислйзадьюа та біоло­
гічних властивостей. ' ;

З ь л і у щ ц  роботі
—  синтез 1 ідентифікація ме талокомшіекс ів;
—  оцінка їх антиохисливальної ефективності в складі 'нафтопро­

дуктів та індивідуальних органічних сполук;
—  оцінка біологічної ефективності (фунгіцидної, бактерицидної.



ріетрегуливчої 1  ілмих).. ... — :-----"
fMMsma. ВД»рие синтезовано 47 хеиатккх комплексів 

» t v : i  СоШ). Сіі(И), НІШ). 2п(П), РЬ(И). Sn(II), МпШ).
Н йІ),'*г№ >/  з аиетет-. дитіокарбакат- і  азометикпожьояши з-  
t ю*»и«і ♦ і- ж и м а ш  мгшш фори?* IL 1 MLj . Видалені анти- 
с м г;л»«ы »1 u t e r u o e n  сиитезоааккх ивталокомалвксїв в базових 
« :ЛЦ« яа зояоаі ефірів оеитееритриту і кислот фракції С g-c^ 
*о ■«шсжтпе'я мздекуиіфшм югсмк при 1 2 0 -іа 0 сс. На основі ана­
лізу «мдичім періоді* Індукції окислення мастильних матеріалів, 
ш и р я т ,  т т ахт  аолиисжитрії. «парю зроблені висновки про' ха­
рактер тяту пр.тэоди центрального атому II і  ксюроиованого л і ­
ганду І  а мламулах ML 1 MLg на їх аитиоїшслвеальні властивості.

Ъ**кя*пкй каталіз обриву ланцетів окислення первинних спир­
ті® легальної &>ряум ИО^пн (* .  *-с^8?; и-С^1Э; и - С ^  : 
((%)зССЗІ2 ) в присутності еийтезоааиих 6 lc(t ,і-діоксотіолааіл-3- 
ац*тзту) мШ та кобальту, а такое акспершмитадыю обгрунтова- 

«ого ееханізн. Bra pat аяміряні константи швидкості взаємодії 
аероисілви глаосаліа ВСК(00'>С« з біс(!.»-діоксотіешшіл-з- 
а^тзташ міді ГГ5*С>. їх  акаліз дозволю  зробити висновки про 
к~--х* стариках влас м ю стЧ  за н ісш і»  R а о»рикош*вх радика­
ла* а> їх  раашііїну здатність: з звілмкяшг стеричнкх яоястан? 
я т і  *rx*.a R веянчини констант шиимості змешуигьса. 
р  І ^ р т  **и* оцінка біоиаПчяп властивості снитеаэваних 

* - t w i »  ML Л  MTg (фунгіцидах. бактерицидних, рістрвгудшечих 
1 .umrs if  усних 'і, а гэкои виявлена зимам їсть біадагічиої актив- 

ML I Kg » u  їх  поиатмомк аоицаитраціа, природи цектрйль- 
м-го i t -  *. « - іоордииоиаяого ацмоліганду і .  /

Цргагате з :  яч*»мст агАли. Понизано. «о оятезоваиі мом- 
шмяги перехідних металі* з гглщ а—  3-тіолаи-і. і -лішсидг та 
їх Зіилриї иомг::.зга11 з органі**** стабілізаторам* (ароматични­
ми «*і*заа. фчяоламн) « аитиоииг — луїдмі нрисадгам* базових 
т " ш . ка л а т і e w m w ct ефірів ааитаеригриту і  кисло? фрак- 
a l l  G5 -C9 .

Б»' <тазяі бінарні исмтзицП иа осмоиі біс {і , t -діоксот іола- 
иіл-3~да-іс**рб«мід*чг> »Ш  (Q) 1 «.*' -діаитидднфекіламіну ви- 
ксриетаиі яри розробці настила иа ОСЯОИІ ефірів пентаеритриту та 
як гт л  фракції C5-G9  ї м  вузлів «р та  гідрооб’емних передач тех- 
иіии І яри стабілізації технічних росдшпаа оді* (соняшникової
♦» р ч я ш ю і ) .

0яриякі результати про зв’язок реакцІЗио! здатності вихід-
ш я  Oicfi ,і-ліоксотіолаиіл-3-ацетату) иШ  та кобальту по відно- 
в- sr- ю п'соксильних радикалів ЙСН(00* )0Н має практичне значен- 
кя г.; г,!?.тиз1 і  неправленому підборі антиоксидантів на основі
*:*гж:<сі9 металів яр нафтопродуктів 1 органічних сполук.

.Ar~ роботи. Результати робот* доповідалися і  обгс-

т  ̂ _



ворювалися на Тії Нафтохімічному сяжгсзиумі (Паїв, 1990), Всесо­
юзній конференції "Кинетика р«доильных яиякофвзимх J* ьгс̂ЗІ* 
(Ярославль, 1990), Всесоюзній науково-технічній конференції ’’На­
учно-технический прогресс в химмотологии тошаю я смазочі-нх мв- 
сел" (Дніпропетровськ, 1990), V Всвсоавяій ковфервяції пс хімії 
гетероциклічних сполук (Черноголовка, 1991), Всвеоявяій конфе­
ренції "Селективное окисление углеводородов я ресурсосбережение 
углеводордиого сырья" (Харків. 1991). XVI конференції з орга­
нічної хімії (Тернопіль, 1992), &S Українській конференції з не­
органічної хімії (Ужгород, 1992). конференції "ііерспектива соз­
дания экологически Оезопасяас регуляторов роста растений, 
средств заняты я технологи! ах пряивямая в произволен» сель­
скохозяйственной продукти* (Киї*. 1992). наукове конференціях 
співробітників Інституту біоорганічної хімії та вастохімії 
АН України (1990-1993) та авітгасх наукових конференціях виклада­
чів Ніжинського дермяяого педагогічного інституту їм.M.В.Гоголя 
(1990-1993).

Публікації. За матеріалами дисертації опусліковяио 14 дру­
кованих пращ».

.СШ Ш ра. . »  У У И  JBPOTMttl* Дисертація викладена на іц4 
сторінках мааинописаого тексту і  схлвдасться з вступу, трьох 
глав, висновків, бібліограф ії та додатків. Робота містить 15 
таблиць 1 7 рисунків. Бібліографія включає 141 назву.. £ додатку 

* деці результати по біологічній • активності метвлоклшлексЛ. в 
тахо» акти, які підтвердкуеть практичне зявчвшм результатів ро­
боти. \

-  \  •  \  •
\ \

0GHDHKR звісг квот.
і  ‘ , . і

У ВСТУПІ іііПГрлтм—  актуальність чт т . мете та виданая 
роботі, явсвітами 21 наукова новяама, праістнчж» значення та 
структура.

В літереггркт огляді (глава і ) викладені відомості яро 
•виякявіслювяльяі та біологічні властивості комшмкеї» металів. 
1а їх основі сформульована постановка завдання роботи.

У главі 2 дані експеримеяталь-1 та теоретичні результати, 
одержані нами пра синтезі комплексів металів з ацетат^, ді'.:1о- 
яврбамзт- та азоме тннпох Ідави З-тІолен-1,1-дюксиду.

Вихідними речовинами г ч синтезу иеталокомааексгасх сполук, 
во включають циклічні сульфоин, був обраний 3-тіоден 1,1-діс.кскд 

1 (1) (який одержують в промислова масштабах з бугядіеву 1 сір- 
частого газу) та йото похідні: 2-тіолеа-І.і-діокс*а (2), 3--*ti- 
дотіолая-і.і-діовсзд (3). З̂-гІдрвзянотІолан-1,1-діоксм (6) та
3,4-жгаяог««тіолвв-і,1-дІоксиди (4,4), синтезовані за відловід-

\



у їмо»:

•З

- А -
/' ,, • *•
4.- *•- « ' ; • '

її • і"-'-' , Ilf »

о o r - NHa .
■ • Q  і •

w №2 j

O i  'so2 SO 2 S02 j
(.») (2) (3) n

^ 2  I " ft ■
’ ґ

HH2 J H  - .'
: . h  ; , r

X X ,КНШ2
Г >  < 1

SO g S02
(4 ,5 ) (б)

де X : Bril), С І(5 ).

Д ів» ял сполук* 4 3 , 6 )  сірковуглецю й 'лужному середовищі 
одержані дитіокарбачаги, які легко взаємодіють з  солями перехід- 
тах металів з  утворекіям відповідних металокомплексів (7-18) за 
ехвмами:

<2
NK 2 CSg, 0Н- UH-C-S- з

9 7  і Я
HH-C-S-, 
Ч S 7-

І
м.

. „  ,г . _ .................... , ,  2 . .
(3) /  ' 47-12) І -

де »•*: Сц(7), С о(8), Са<9), Я і(1 0 ), Z nO O . S n ( l2 ) .
. І.' /■■■' ' : / ’•/ ; • ■ 

'ин-ію* CS2. а г  ян-мн-c-s- ■*'

-------Ті . 0  8 -------» 'Оso2
(6)

so.

м.
. 2 

(13-18)
де И : Cu(13), Co(14), Cd(tS), 11(16). Zn(17), Sn(l8).

: ' ' •* • Л ■
Булева те склад синтеэоваяюг мегьаохомплексів підтвердиш! 

14 спектроскопією та елементним аналізом.
В ГЧ спектрах мвталокомшюкеїв (7-18) присутні характеуяс­

тичні смуги поглинання валентних хояюавь SOg групи пот 1 '*20- 
1291 см"1, 1128-1110 o r 1 та C*>S Групи при 1228-1190 см~'. :

Коливанням С— И зв'язку для дитіокарбамідів відповіііають 
смуги поглинання в області 1530-1500 см-1, 8 для дитіокаріази- 
дів - в області ,1550-1505 см-1.'

Для ^дервшію металовмісних свода на основі вземеяша на-



і - 5 - 
ми використаний саліциловий альдегід, який при взаємодії з :г
луками (3, 6) в етанолі (або Ізопропанолі) утворює основу Ш.'Г:
(20) або гідразон (2 1) відповідно:

< 2 ,
(3)

ш2 ОН

* а г и о
(19)

*н2°

N-CH ОН

<2, Ь
(20)

%
(6)

NH-NH2 . .. ОН

* &
сно

( 19)
“Hgp

NH-N--CH ОН

< 2 ,  ' Ь  
(2 1)

При дії на азометани (20, 21) гідроксидами перехідних тэ 
постперехїдких металів одержані меїалокомплекси (22-38):

N=CH «Н

SO,

М(0Н)2
----— )
-2Н20

N=CH О"

Я, 6
(20) V (22-28)
де U : Cu(£2), Со(23), С<1(24), N1(25), Zn(26), Pb(27),Sn(28).

SO о 
(21 )

NH-N=CH OH M(0H)2

-2H#

HH-N=CH 0“ 

<2, 6
(29-38)

де M : Cu(29), Co(30j, Cd(31), N1(32), Zn(33), Pb(34), Sn(35), 
Mn(36), Pe(37), Sr(38).

При взаємодії гЗдро»5Ид16 металів з е&сіда/кшч альдегідом 
нами одержані «еталонж\ г:оІсеи (39-48), які легко реагують з спо­
луками (3, 6) з утворенням комплексів (22-38):

’ ОН / о -  \  ( ^
2 ^  СНО + М(0Н)2 ---- * I Ч »

7 N-CH or

“ (22-28)
де Си(22), Со(23), Cid(24>, SI<25). Zn(2b), Pb(27\ Sn(28).

да - /  o-
^ C H O  + М(0Н) 2 — — сно 1 ы

(3 9 -4 8 ) '



і
»  и : Си(29, 39)» Со(ЗО. 40). Cd(3t. 41). N1(32. 42). Zn(33,43).

Pt>(34, 44). Sn(35, 45). Mn(26. 46)і Pa(37. 47). Sr(38. 48).
j 4 ■»

В ГЧ спектрах сполук (39-48) присутні смуги тю глипання ва- 
ле«-них коливань СН групи ароматичного кільця при 1630-1584 см~1 
1535-1492 см-1, 1465-1452 см-1 та деформаційних коливань - при 
760-750 см*1, а сполукам (22-28) причетні смуги поглинання, які 
характерні для валентних коливань SOg групи при 1304-1295 с*Гг, 
1125-1118 см-1. Смуги поглинання в області 1600-1570-еяГ1, 1532- 
1475 :м~1. 1490-1452 см~1 вказують на деформаційні коливання СН 
групи ароматичного кільця.'

В ІЧ спектрах сполук (29-38) присутні характеристичні смуги 
поглинання групи S02 при 1310-1290 см-1 , 1130-1102 СМ71- Дефор­
маційні коливання зв ’ язку С-Н ароматичного кільця знайдені в об­
ласті 760-750 см-1. Смуги поглинання при 1638-1600 а г 1 нам 
віднесені до валентних коливань С*Я групи. j

Кислот (52-54) використані «ами для одержання иеталоком- 
плексів:

■so2
(52)

ПН£00Н с и м -

<1 0 SOo
(55-60)

І

Зо М * Си(55). Со(56). Cd(5T), HI(58). Zn(59). №(60).

° $ 0 -

CH2COOH

CH£00H
(S3)

СЙ£С00-
:. f . ■■ 
CH2P00- 
(61-66)

/

де M = Cu(61).,Co(62). Cd(63). 11(64). Zn(65), Mn(66).

c h ^ ooh

so2 
“5 4 )
да M = Cu(67). Co(68). Cd(69). N1(70), Zn(71). 1*1(72).

CH 3-^-0 -

s62
(67-72)

В ТЧ спектрах сполук (55-72) присутні характеристичні смуги 
поглине»?’- вадаштниг. коливань SO2 групи при 1098-1140 см“1,і2Ю- 
1299 о*Г1; С00“ групи при 1380-1428 СМ”1 та 1520-1608 см-1.

Аягиокислйвальну ефективність синтезованих сполук та їх 
иоияопи!тгя оцінювали загальновизнаним лабораторним методом - по

" 6  -0* 1 — ^  

Q2 Ь f"
(29-38) J
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періоду гальмування Т на кінетичній кривій поглинання кисню дос­
ліджуваними нафтопродуктами при 120-180сС.

Для досліджень вибирвли ML 1 ML2- які розчинялися в нафто­
продуктах в концентраціях не нижче 0,1* мас. (розчинення прово­
дили при гб-во̂с).

Розчинність комплексів ML та ML2 вивчали в складі 2 базо­
вих мастил:

—  ефірів пентаеритриту 1 синтетичних жирних кислот фракції 
Cg-Cg (виробництво ДОСЛІДНОГО 38ВОДУ ВИДІ НП. МоСКВЯ):

—  вуглеводневе мастило 1-2 по ТУ 38. 101 308-78.
Виявилось, ею синтезовані металококплекси роачиняються у

вказаних виде концентраціях лише в першому мастилі (ефірі пента- 
еритриту).' Тому подальші дослідження проводил в складі ефірів 
пентаеритриту (базове мастило; дослідні партії пластичного мас­
тила, загущеного 12-оксистеаратом 1 ацетатом кальцію).

Як еталони для порівняння використовували промислові та ві­
домі з патентної літератури ефективні Інгібітори окислення:

—  біс(трифторацетилацатонат) кобальту - інгібітор окислення 
для синтетичних складноефірних масти;

—  2,6-датретбутил-4-метнлфвярл (Іоаол) - промислову присадку 
до нафтопродуктів (ГОСТ 10894-76);

—  4,4' -ДІакТИДЕіїфеИІЛвМІИ (ДАТ) - промислову присадку до
синтетичних схладноефірних мастил (ТУ 38 401175-82). , • +

Аятиокислввальна ефективність сполук в складі пластичногб* 
мастила зменшується в наступнії послідовності металів:

»

\ ' ■ 'і ' - •

Си > Со > Sn > Ml > Сй > Zn.

Найбільш ефективними е споду*» міді, кобальту, нікелю 1 олова. 
Характерною особливістю інгібуючого окислення мастильних матері­
алів є збільшення періоду Індукції саибатно збільшенні) концент­
рації комплексів металів.

Спільне використання комплексів XL 1 ML^ 1 органічних анти- 
окислювальних присадок (глкілфенолЇБ, ароматичних гемінів) приз­
водить до синергетичного актисашашвального ефекту S. Так, вико­
ристання 0,5* комплексу кобальту 1 1,0* К-метиланіліну дає 
S * 3,0 (180°С). Д ' г

Антиокислювальні властивості металсяеошяекс̂ (13-18, 22- 
38) вивчалися в поріввдаиі зі промисловими Інгібіторами окислен­
ня: Іонолом, ДАТ. \

Аятиохнслювальнр ефективність шле металокомплексів зменшу­
ється в наступні* послідовності металів:

V .. *. Д • . ■ ' • •
Cu >'С0 > sn > ірі >.Ш > ?е > Pb > Zn > Cd > Sr.
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Найбільш ефективними сполуками перехідних металів є сполуки мі­
ді,. кобальту, нікелю, марганцю, заліза,, олова та свинцю. їх 
і'Фектийність вша, ніж відомих органічних Інгібіторів окислення 
ионолу, ДАТ).Характерною особливістю Інгібуючого окислення мас­
тила є збільшення Т снмбатно збільшенню початкових концентрацій 
комплексів металів. Згідно цього результату - гальмування окис­
лення мастила відбувається без значного вкладу в цей процес по­
бічних реакцій Ініціювання ланцюгів окислення з участю ML 1 MLg.'

Сполуки неперехідних металів (цинку, кадмію і стронцію), як 
правило, малоефективні.

На антиокислювальну ефективність досліджених комплексів ме­
талів впливає тако* склад їх координаційної с<і>?ри. Величина-Т 
змінюється в слідуючій послідовності координованих лігандів:

NH-NK-C-S- NH-N=CH 0* ' N=CH 0“

%  .* > <22 %  Ь
; (І) (її) .........(І) ; ;• •

Комплекси металів,які містять у своїй координаційній сфері фраг­
менти атомів сірки та азоту з рухливим атомом водню (ПН), реак- 
ціЯноздатяі по відношенню до вільних радикалів е найбільш ефек- 
тизяими. Наявність цих фрагментів у координаційній сфері JCLg , 
призводить*до додаткової взаємодії з ними  в іл ь н и х  радикалів, які 
утвориться при розпаді гідропероксидів окисленого мастила. Дійс­
но, виміряні нами вірогідності утворення вільних радикалів у 
об’ємі прл розпаді гідропероксидів мастила мають слідуючі зна­
чення для комплексу МІДІ:<Г =’.0,5 4 0,1 (І), 4,8 і 0,6 (ОД, 19,5± 
4,5$ (Ш). Дана послідовність зменшення параметру £ симбатиа пос-' 
ЛІД08НОСТІ збільшення Т для комплексів міді, які вивчалася.

Антиокислювальні властивості комплексів (55-58) як б складі 
мастила, так 1 в складі пластичного мастила, зменшуються у слі­
дячій послідовності металів:' /

Си > Со.> N1 > Cd

Найбільш ефективні сполуки міді та кобальту, до того * комплекси 
щ:х металів більш ефективні, ні* вільний ліганд LH. Так, при 
концентраціях (CuLgl^O.StLHl період Індукції для комплексу міді 
е 7,6 разів більший, ні* для вільного ліганду (180ҐС). Період 
індукції окислення мастильних матеріалів змінюється пропорційно 
початком- концентраціям моталокомплоксів.

Аитпокислшальна ефективність досліджених комплексів пере­
хідних мотилів вила, ніж відомої промислової присадки Іонолу та 

з патентної літератури Інгібіторе окислення бісїтри-
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фгорацетилацетонату) кобальту, але поступається промисловій.при­
садці/ амінного типу - ДАТ.

Ефективна бінарна композиція на основі біс(1,1-діоксотіела- 
ніл-З-дитіокарбамідату> міді 1 4 ,4 '-діоктилдифеніламіну викорис­
тана при розробці мастила на основі ефірів пентаеритриту 1 кис­
лот фракції С5-С9 для вузлів тертя техніки (Кіровоградський ін­
ститут сільськогосподарського машинобудування, 1993) і при ста­
білізації технічних соняшникової та ріпакової олій (Київський 
технологічний інститут харчової промисловості, 1993).

Дослідження механізму антиокислювальної дії комплексів ме­
талів виконані нами на прикладі окислення модельних систем - 
первинних спиртів загальної формули RCH2OH (Н : H-C3H7 ; н-С і̂і ; 
н-С із (GH3 )3CCHg). При їх окисленні утвориться а-оксиперок- 
сильні радикали RCH (00')0Н.

Показано, що при введенні в спирти, які окислюються (75сС 
ініціатор - азобісізобутиронітрил), біс(1 ,1 -діоксотіоланіл- 
ацетатів; міді і кобальту, спостерігається гальмування окислення
(рис..):

І

7

0 2 4 6
fCuLjM O7, л/моль с

Pku. Еаяожиість швидкості Іягібояаного окислення н-окталслу 
(t )  і параметру №<-•1Г1 -  і  ЯГ- (2) віл печаткою! кон­
центрації біс(і,!-д1сжсо?іола9іл-3-9цет«іту) міді щ т  
7Ь°С. іі. « 1.6МСГ7 моль/л с .
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Швидкість окислення 1 пропорційна швидкості генерування 
вільних радикалів Wt та концентрації спирту, який окислюється, в 
Інертному до окислення о-дгослорбензолі, оберненопропорційна по­
чатковій концентрації досліджуваних ML2 (рис.) і не залежить від 
концентрації кисню при парціальних тисках G,2-1,0 атм. Таким чи­
ном 11 можна описати емпіричним рівнянням:

1 * const [HCHgOH}»i./tML2l.

Форма цього рівняння є загальновизнаним кінетичним тестом, який 
свідчить про те, до зменшення W пов'язано з проходженням реак­
цій, в яких ML2 взаємодіє з пероксильними, а не з алкільнами ра­
дикалами. *    — —---  

Періоди гальмування,які спостерігаються в дослідах Т більш, 
ніж в .10 рае перевищують період гальмуввння, вирахуваний при до­
пущенні, ще ML20дворазово використовуються з пероксильними ради­
калами. Тому на кожній молекулі ML2 обривається більш 10 реак­
ційних ланцюгів. При тих же умовах окислення н-октанолу в при­
сутності промислового інгібіторе - іонолу реалізується тільки 
одноразовий обрив ланцюгів.

На основі одержаних кінетичних результатів і аналізу літе­
ратурних даних запропонована загальна схема механізму обриву 
ланцюгї& окислення первинних спиртів в присутності ML2:

-СН(00‘)0Н + ї '1 -------»• -CH(0jr)0H + М**1
-CHD + Н2О2

-СН(00 )0В ♦ ІГ+ Ї ---- > -С(0)Н + 0 2 + Я* + *Л
". *

Одаовлектронні перетворення Си(П) --- * Си(І) в н-октанолі, що
окислюється, зареєстровані нами методом ЕПР, а склад продуктів 
(альдегід, Hj02> ~ катодам ГРХ і йодометрії відповідно.

7 3 вище наведених стадій, які чергуються, складається бага­
торазовий обрив ланцюгів. в яких ML2 виконує роль антиоксиданта 
багаторазової (каталітичної) дії.

Константи швидкості взаємодії радикалів з ML 2 №• тайл) ви­
раховували з залежюсті параметру f W51 від (MLgl (рже.)
користуйтесь відомим рівнянням :

І, Г;1 »-Г 1 * Kt> 1/2/2
іУ v

*» І * »р прп [ML£ * 0: k t - константа швидк ггі взаємодії 
шроксидьних радикалів один з одним. -

Ф



. Таблиця.
І Константи швидкості взаємодії пероксильних радикалів,
і RCH(00')0Н з,б1с(1,1-дІоксотіоланІл-З-ацетатом) міді

при Т5°С, а також стеричні константи Чартона VK для 
замісників R.
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Замісник в к-юб, VR (літер.
RGH(00' )0Н л/моль с дані)

Н-С3Н7 18,1 і 0,3 0,68
н-С і̂з 4,3 і 0,1 0,73

н-с#ц 1,1 ± 0,1 1,0
(СН3 )̂СН2 ' 0,3 і 0,1 1.34

За реакційною здатністю пероксильні радикали розмішуються в 
ряду: :____ _ ____________________________ і ____________  ...

Н-С^7 > н-С І̂1 з> H-С̂ іц > (СНзJgCCHg

Цей ряд співпадає з рядом зменшення просторового екранування за­
місників R у пероксильному радикалі, який характеризується сте­
ртими константами Чартона 7к .

Відомо, що акту взаємодії пероксялыюгб радикалу з комплек­
сами перехідних металів передув стадія їх комшюксоутворення бі­
ля центрального атома. В межах цих уявлень, даний ряд реакційної 
здатності пероксильних радикалів з кошлексом міді, напевне, по­
в'язаний з зменшенням здатності до координації досліджуваних пе­
роксильних радикалів біля атому міді комплексу СиЬз завдяки 
зменшення просторового ендранування замісниками реакційного цент­
ру - пероксильної групр.

Виходячи з викладених результатів запропонована слідуюча 
схема механізму обриву ланцюгів окислення базових мастил яа ос­
нові ефірів пентаеритриту. / ■

В реакціях одноелектронвого окислення центрального атому Н 
можуть Орати участь як радикали окислюваного складного ефіру 
й00‘, так і а-оксипероксильні радикале, які утьоршються при 
окисленні непроетерифікованих CHgOH-rpyn пентаеритриту:

-СН(00‘)0Н (R00") + М” ---і -СН(0(Г)0Н (ROCT) + Вя+1

В реакціях відновлення центрального атому М'1"^ можуть брати 
участь лише радихали -сн(00')0н, які виявляють 1 відновні влас­
тивості:

-СЩОО' )0Н + М[“и ---> -С-Н + 02 * г- + м'1



-  12 -

Поряд з реакціями багаторазового обриву ланцюгів окислення 
ефірів пєнтаеритригу досліджувані комплекси мйталіз беруть 
участь в реакціях каталітичного розкладу гідропероксидів.

Досліди на фунгіцидну 1 рістрегулкючу активність проводили­
ся в Інституті біоорганічної хімії та нафтохімії АН України в 
біогрупі під керівництвом к.б.н. Бопайка В.К. Як тестоб'єкти ви­
користані міцелії грибів Fusarlum oxysporum 1 Helmlnthosporlum 
sativum, коренеїд цукрового буряку, проростки пшениці та крес-
салату.

Високу фунгіцидну активність на міцелії грибів Fuspjrium ох- 
yaporum та Helmlnthosporlum sativum виявляють металокэмплекси 
(55-57). . ‘ J ...

Зменшення фунгіцидної активності на міцелії Fusarlum oxy­
sporum відбувається в наступній послідовності металів:

для сполук (55-66): Со =* N1 > Cu > Cd > Zn = Mn;
для сполук (61-66): Со = Ni = Cd > Си > Мл > Zn;
для сполук (67-72): Cu = N l > C o > C d > Z n >  Мій

Фунгіцидна активність комплексних сполук (7-12) для міцелію 
Fusarlum oxysporum зменшується в наступному ряду металів:

Cd. > Cu > Zn > Со > N1

Для коренеїда сходів цукрового буряку спостерігається така 
послідовність:

Z n > C d > C u > C o > N l

Спрлукк (13-18, 29-38) в боротьбі з коренеїдом сходів цук­
рового буряку не ефективні. Лише деякі з сполук дещо пригнічують 
ріст колоній грибів Fusarlum oxysporum 1 Helmlnthoaporium sati­
vum. Так* комплекси (15, 31), які містять атом кадмію, знижують 
ріст міцелію Fusarlum oxysporum на 22 і 20% відповідно, а міце­
лію Helminthoeporium sativum на 22 1 23% відповідно. Цш псовий 
комплекс (17) виявляє аналогічну фунгіцидну активність. Він при­
гнічує ріст міцеліїв Fusarlum охузроліт 1 Helmlnthosporlum sati­
vum на 25 1 26* відповідно. Найбільшу фунгіцидйу дію серед спо­
лук (13-18, 29-38) на міцелії Fusarlum oxysporum чають ко«іялекся 
заліза (37) (31 *) та стронцію (38) (3551). Метч*окомплекс (37)
зншкує ріст ‘чадію НеІтІлМіоерогіилі. sativum на 20*.

Вивчення активності металоконш лєксів (55-65) проти коренеї­
да сходів цукрового буряку показало, що'вони вияяля ̂ть фунх іцйд- 
ну дію на рівні контролю.

Таким чинок, виявлена залежність фунгіцидної активності ме- 
талокомплоксів на міцелії Fusarlum oxysporum від природи ліган­
ду. Для сполук міді вона послаблюється в наступній послідовності
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локомпл®кс1б .(22-28) 1 (29-38), можна зробити висновок, що спо­
лота, які містять як ліганд і ,1-діоксотЮланіл-3-взоиетин~2не­
волят (22-28), виявляють випий інгібуючий ефект, ні* відповідні 
метааокоівиевеи (29-38), які включають 1,1~дІоксотіолан1л-3-1м1~ 
нойзаметнн-2-фенолят як ліганд.

Прароди металу також суттєво впливає на ріетрегулюючу 
■певність сполук. Так, азометан (20) в концентрації 0,001* вияв­
ляє Інгібуючу дію на проростках крес-салату (20»), тоді . як на 
проростки пивниці не виливає. При утворенні метакжомплексів на 
іого основі інгібуюча дія на проростках крес-салату послаблюєть­
ся, тоді ж ефект впливу на пшениці залежить від природи металу. 
Так. введення іону кобальту (32) або олова (28) в молекулу не 
змінює ді» сполуки в порівнянні з азометаном на ріст надземної 
частиш проростків гдаенкці, але ріст кореневої системи різко 
саовІльиюється.'Заміиа цих іонів на іон нікелю (22) призводить 
до інгібування росту кореневої системи на 26».

Металохомплекси (7-11 ) мають значний інгібуючи* ефект на 
Йроросли крес-салату (від 7 до 47*). По мірі змеавеиня даного 
виду активності сполука розміщуються в наступній послідовності 
металів:

C d > Z n > C u > N l > C o  

Подієм* ряд спостерігається 1 для проростків гввениці:

Cd > Zn > Си > Со > Ml.

перетині аослШеавя на антавірусау активність агате зовашсх 
металокомплексів проводились в лабораторії доклінічясго юизадявя 
сдащічної активності вірусжх інгібіторів Білоруського науко­
во-дослідного інституту спідеаіології те мікробіології (зав.лас. 
к.м.н. Бореко Е.І.).

як твст-віруса вяморияовувть втаю® герпес-, покс-, орто- 
ИІКС0-, парввікзо-. рабдо-, тога-, рот»- і віяорвавірусі», які 
розмножуються в шкмаг культурах.

• Серед нвталшаадзясів ви осаоаі і . і -діакеотіадвиіл-3-да- 
тіокарбамівової ш вавт лкае йюаука аашку (її) виявила вавок* 
%к*ввірусну аияаиіість яв вшюаеаям до вірусів осповеицюа* та 

авсу простого і «мир. серед» ияданість проти вірусі» вези- 
чриого стчяват«*,р*тір9тор»-е1іадтіальеого та хласичжй <qr«

а. птахів в: шля»» иг члемоишниш кобальту (8) та ніквлв (10)* 
У сполук міді (7) та олова (12) аятввірусна.дія ве виявлена.

. Иеталокомплекеа ял основі і ,1-дІоиеотІолан- л -тісіеноцт©-' 
иах кислот виявляють більа вирока* саектр даного- ваду активно©- 
Ті. Там, у сполук «оваиьту (56, 62. 60) спостерігається ваш» 
діл at)' Вілиосеннк до вірусу оспмдешмв. Заміна Юне міді аа ні-
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кель не знижує дану властивість.

Введення Іона міді в метаюкомгиекси (55, 70) призводить до 
зникнення антивірусно! активності. Лише сполука міді (61) вияв­
ляє високу антивірусну дію по відношенню до респіраторно-сінци- 
тіальаого вірусу, середню - до вірусу осповакцини та слабку - до 
вірусів герпесу простого І типу та класичної чуми птахів.

Всі синтезовані металокомплекси в боротьбі s вірусом вене­
суельського енцефзломієліту коней не ефективні. Дія комплексу 
кадмію (63) межує з токсичною дією на клітини.

По відношенню вірусу везикулярного стоматиту мєталокомп- .
лехси кобальту (і *3) та нікелю (64) виявлять дів, яка межує
з токсичною дією на клітини, тоді як активність на вірусі герпе­
су простого І типу сполук- (64) та (68) має середні значення, а 
дія комплексу (56) не змінюється.

Середню антивірусну активність виявляють металокомплекси 
кобальту (62) та нікелі (64) на ресліраторно-сінцитіальния ві­
рус, введення іону кобальту (56) знижує дану Дію.

Дія металокомплексу марганцю (66) по відношенню до реалі- 
раторного-сіжмтіального вірусу мекуе з «неточною дією на клі­
тини, тоді як на вірусі остю вакцини виявляв середню активність.

Таким чином, сульфолано- 1 сульфоленовмісні мсталзкомпдекси 
кобальту те нікелю можуть мати ' практичний інтерес для пошуків 
препаратів для боротьби проти віруса осповакцинк.

Дослідеення на антибактеріальну активність синтезованих ме- 
талокошлексів проводилися в лабораторії антиезхгеріальяих засо­
бів Всесоюзного наукового центру безпеки біологічно активних ре­
човин (зав. лаб. д.б.н. Бобров В.Г.). Для культивування бактерій 
використовувався бульйон Хоттінгерз (pH 7,2-7.4). Мікробне на­
вантаження для бактерій - 2,5-ІСг нлітіш агарової 18 годинної 
-культури в 1 мл середовища. Максимальна концентрація 1000 мкг/мл.

Антибактеріальну активність оцінювали за мінімально* бакте­
ріостатичною концентрацією (в «сг/мл).

Як тест-об'екти використовували итамж стафілококк золотис­
тий 209-Р та кишечна паличка 675.

Дослідження показали, що сполуки (7, 10, ЗО, 36) виявляють 
слабку ак гистафілококкову активність. Метажжоїетхс кадмію (9) 
виявляє помірну антибактеріальну дів по відногенню до стафідр- 
кокка золотистого 209-Р та кишечної ааагчхи 675 1 зо гребує по­
дальшого вивчення.

ВИСНОВКИ

1. Вперше синтезовані 47 холатних ксзеїлексів металів /Сц(Ш, Со 
(И), Cd(U), Nl(H), 2пШ), Pb(tf), Sn(II). ШИЮ. ?е(П). Sr(И)/ 
з ацетат-, двтіокгречнат- 1 аэожт— юхщомі 3»т1олеи-1.1-



діоксиду загвлыта Формул ML 1 MLg.
2. Виявлені антиокислювальні- властивості комплексів металів в 

базовик мфгил&х на основі ефірів пентаеритриту 1 кислот 
фракції С 5-е у, які окислюються молекулярним киснем, при 120— 
180'С. Нагонові аналізу величин періоду індукції окислення 
мастил зроблені висновки стосовно характеру впливу природи 
центрального втому V і координованого ацидоліганду L в моле­
кулі метелекомплексу на їх антиокислювальні властивості.

3. доведений каталіз реакції, що відповідають ви обрив ланцюгів 
окислення первинних спиртів загальної формули.ненгон /я : 
н-О̂Н̂  а-С і̂ ; R-CgHtji, (СН3 )gpCMg/ в присутності СИНТЄЗО- 
ранкх біс(1,1-діоксотіоланіл-з-ацвтатів) міді та кобальту, 
механізм обриву ланцюгів включав чергування одноелектронних 
окисно-відновних реакцій валентних фори центрального ато­
му комплексу («%  М’1̂  ) в а-окоипероксилышми радикалами

•• RCH(00')0Н. які виникають при інгібуючому окисленні спиртів 
* RCHjjOH. ", ' 1

4. Виміряні при ?5ГС константи швидкості взаємодії перон сальних 
радикалів RGHC00 )0Н з б1с(1,1-діокоотіолаяіл-3-ацетатом) мі­
ді (к). Аналіз величин R виявив вплив замісників R в перок- 
силкних радикалах: з збільшенням сторичних констант замісни­
ків R величини t  самбвтно зменшуються.

5. Вперше' дана оцінка біологічним властивостям синтезованих ком­
плексів металів (фунгіцидним, бактерицидним, рістрегулюючим, 
антивірусшаО; виявлені залежності біологічної активності ме- 
талокомаяексів від їх початкових концентрацій, природи цен­
трального атому М 1 координованого ліганду L.

6* Ефективна бінарна композиція на остові біс(f с1-діоксотіола- 
нїл̂З-дитЮкарбамідату) міді і 4,4'-діоктиддифеніламіну вико­
ристана при розробці мастила на основі ефірів пентаеритриту і 
кислот фракції Cg—Сд для вузлів тертя техніка і при стабілі­
зації технічшх рослинних олій (соняшникової та ріпакової).
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