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ОСОБЕННОСТИ АНТИОКСИДАНТНОГО ДЕЙСТВИЯ ФЕНИЛГИДРАЗОНА БЕНЗАЛЬДЕГИДА

Изучена кинетика взаимодействия фенилгидразона бензальдегида  с гидропероксидом кумила, опре-
делен механизм этой реакции, ее влияние на эффективность гидразона как антиоксиданта при авто-
окислении  этилбензола.

ВВЕДЕНИЕ. К числу активных центров ра-
дикально-цепного процесса окисления молекуля-
рным кислородом относятся пероксидные соеди-
нения, обеспечивающие стадию вырожденного
разветвления. В связи с этим изучение кинетики и
механизма реакции этих лабильных промежуточ-
ных соединений с фенилгидразоном бензальдеги-
да имеет значение с точки зрения выявления
полифункциональности производных этого клас-
са и поиска более эффективных антиоксидантов.
Ранее [1] было установлено, что фенилгидразоны
ароматических альдегидов тормозят окисление мо-
дельной системы – этилбензола (ЭТБ) при ини-
циировании азодиизобутиронитрилом (АИБН)
путем обрыва пероксильных радикалов на моле-
куле ингибитора. Реакционным центром в моле-
куле гидразона, ответственным за обрыв  RO2

•-ра-
дикалов, выступает NH-группа, а заместители в
альдегидной части молекулы не оказывают осо-
бого влияния. Стехиометрический коэффициент
ингибирования (f), характеризующий число цепей,
обрывающихся на одной молекуле ингибитора,
для данного класса соединений изменяется в за-
висимости от природы заместителей от 0.5 до 4. 

Классическую схему ингибированного окис-
ления этилбензола [2] при высокой концентрации
кислорода ([R•]<<<[RO2

•]) можно представить
следующим образом:
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где  i — инициатор,  RH — субстрат окисления,
InH —– ингибитор .

Анализируя схему при окислении этилбен-
зола в присутствии фенилгидразона бензальде-
гида (ФГ), можно отметить отсутствие реакции
(8) — взаимодействия пероксильного радикала
с гидразонильным, поскольку, как было опре-
делено хемилюминесцентным  методом, для это-
го соединения f =1 [1], то есть радикалы ингиби-
тора преимущественно рекомбинируют по реак-
ции (9). Также было установлено, что радикал
ингибитора не участвует в реакции (10) — про-
должения цепи с углеводородом. 

Особенностью цепного вырожденно-развет-
вленного высокотемпературного окисления этил-
бензола и других органических веществ в отсут-
ствие инициатора является автоускоренное про-
текание процесса [2]. Такой ход реакции обуслов-
лен низкой начальной скоростью зарождения це-
пей и автоинициированием за счет распада на
радикалы лабильных промежуточных продуктов
— гидропероксидов. Использование в этих усло-
виях фенилгидразона бензальдегида в качестве
антиоксиданта (АО) не приводит к существенно-
му ингибированию процесса [4]. Низкая эффек-
тивность этого соединения в автоокислении при
высоком значении константы скорости k7 (по-
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рядка 106 л⋅моль–1⋅с–1) может быть обусловлена
его непроизводительным расходованием вслед-
ствие окисления гидропероксидом и молекуляр-
ным кислородом (реакции (11) и (12)). Актив-
ность гидразонов в реакции (12) с молекулярным
кислородом оценена ранее [3], определено, что
основной продукт окисления ФГ образуется при
рекомбинации его N- и С-центрированных гид-
разонильных радикалов, находящихся в системе
в равновесии:

ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. В данной работе изучен механизм взаи-
модействия фенилгидразона бензальдегида с гид-
ропероксидом кумила (ГПК) и роль реакции (11)
при ингибировании автоокисления этилбензола
в сравнении с инициированным процессом.

Этилбензол, хлорбензол, гидропероксид ку-
мила очищали по стандартным методикам. Фенил-
гидразон бензальдегида синтезирован согласно
[5], элементный анализ и ПМР-спектры соответ-
ствуют структуре соединения. Методы исследо-
вания — хемилюминесценция, газоволюмомет-
рия, фотоколориметрия, иодометрия.

Было определено, что в инициированном
АИБН окислении ЭТБ (343 К) добавки ГПК
практически не изменяют величину k7 при хе-
милюминесцентном  определении констант, од-
нако влияют на кинетику поглощения кислоро-
да при газоволюмометрическом контроле про-
цесса: с увеличением концентрации ГПК сущес-
твенно снижаются периоды индукции окисле-
ния (рис. 1), что свидетельствует о взаимодей-
ствии ФГ с гидропероксидом.

Для более детального изучения механизма
(реакции (11)) провели серию опытов на газово-
люмометрической установке по влиянию доба-
вок ионола (2,6-дитрет-бутил-4-метилфенола) на
инициированное окисление ЭТБ, ингибирован-
ное фенилгидразоном бензальдегида. Определе-
но, что при совместном присутствии в системе
этих АО период индукции равен сумме периодов
индивидуальных соединений (рис. 2), то есть на-
блюдается аддитивность действия ингибиторов.

Дополнительное радикалообразование и обмен-
ная реакция между фенолом и радикалом гидра-
зона не выявлены, возможно, вследствие того,
что на начальной стадии инициированного  оки-
сления ЭТБ концентрация радикалов опреде-
ляется скоростью разложения АИБНа.

Изучено влияние ловушки радикалов на
разложение гидропероксида кумила в растворе
хлорбензола при 393 К в присутствии фенилгид-
разона бензальдегида. В качестве ловушки ради-
калов в данном случае использован пирокатехин
(1,2-диоксибензол PhOH), поскольку его концен-
трацию в системе можно легко контролировать
фотоколориметрическим методом (при λmax =

Рис. 1. Кинетические кривые поглощения кислорода
при инициированном окислении ЭТБ в присутствии
4.0⋅10–4 моль⋅л–1 ФГ с добавками [ГПК], моль⋅л–1: 1 —
0; 2 — 4.3⋅10–3; 3 — 7.8⋅10–3;  4 — 1.4⋅10–2. [АИБН] =
=1.09⋅10–2 моль⋅л–1; Т  =343 К .

Рис. 2. Зависимость периода индукции (τ) иницииро-
ванного окисления ЭТБ от состава смеси фенилгид-
разона бензальдегида с ионолом при постоянной сум-
марной концентрации АО 6.0⋅10–4 моль⋅л–1 (• — экспе-
римент, о —расчет). [АИБН] =1.09⋅10–2 моль⋅л–1; Т =343 К.
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=436 нм) после реакции нитрозирования [6].
Исследование проводили в стеклянном ре-

акторе барботажного типа с продувкой аргоном,
концентрацию гидропероксида определяли ио-
дометрическим методом. При 393 К разложение
ГПК протекает очень медленно, в течение нес-
кольких часов распадается менее 1 %, что позво-
ляет пренебрегать его термическим распадом. Пи-
рокатехин (ПК) в диапазоне использованных кон-
центраций не влияет на процесс, тогда как в при-
сутствии фенилгидразона происходит распад
ГПК (рис. 3, кривые 1, 2). Добавление пирока-
техина снижает интенсивность разложения ГПК
(рис. 3, кривые 3–5), при этом фенол расходует-
ся (рис. 4). Определено также, что увеличение
концентрации диоксибензола до эквивалентно-

го ФГ (1.0⋅10—3 моль⋅л–1) полностью ингибиру-
ет распад ГПК.

Влияние добавок антирадикального инги-
битора на распад ГПК в присутствии фенилгид-
разона и его расходование свидетельствует о ра-
дикальном механизме взаимодействия ФГ (InH)
с ГПК (ROOH) по предполагаемой схеме:

     InH + ROOH   
k11  In• +  RO• +  H2O• ;

       In• +  ROOH   
k−7  InH +  RO2

• ;
In• +  PhOH     PhO• +  InH .

Выявленная ранее низкая антиоксидантная
активность фенилгидразона бензальдегида в про-
цессах автоокисления соответствует радикаль-
ному механизму разложения гидропероксидов в
его присутствии. 

Изучено влияние добавок ПК на автоокис-
ление этилбензола в присутствии ФГ. Процесс
проводили при 393 К в стеклянном реакторе бар-
ботажного типа с продувкой воздухом. За хо-
дом реакции следили по кинетике накопления
гидропероксида. Антиокислительное действие
соединений характеризовали периодом индук-
ции — временем достижения концентрации гид-
ропероксида [ROOH] =1.0⋅10–2 моль⋅л–1. Кинети-
ческие кривые автоокисления ЭТБ в присутст-
вии фенилгидразона и пирокатехина представ-
лены на рис. 5. В присутствии ФГ ингибирова-
ние процесса незначительно, тогда как период
индукции окисления в случае ПК в ~10  раз бо-
льше (рис. 5, кривые 2, 3). При совместном вве-
дении в окисляющийся этилбензол равных коли-
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Рис. 3. Разложение гидропероксида кумила в присут-
ствии [АО]⋅10–4, моль/л: 1 — [ФГ] = 0.5; 2 — [ФГ] =
=10.0; 3 — [ФГ] = 9.5; [ПК] = 0.5; 4 — [ФГ] = 9.0,
[ПК] = 1.0; 5 — [ФГ] = 5.0, [ПК] =  5.0; Растворитель
— хлорбензол, Т  =393 К .

Рис. 4. Изменениe концентрации пирокатехина при
взаимодействии гидропероксида кумила с фенилгид-
разоном бензальдегида в растворе хлорбензола. [ГПК]=
= 2.2⋅10–2 ; [ФГ] = 1.0⋅10–3 моль⋅л–1.

Рис. 5. Автоокисление ЭТБ  без (1) и в присутствии
[АО]⋅10–4, моль⋅л–1:  2 — [ФГ] = 1.0; 3 — [ФГ] = 2.0;
4 — [ПК] = 1.0; 5 — [ФГ] = 1.0 + [ПК] = 1.0. Т  = 393 К,
растворитель — хлорбензол.
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честв ФГ и ПК период индукции приблизитель-
но на 3 ч больше относительно суммы периодов
каждого компонента (рис. 5, кривая 5), то есть
имеет место явление синергизма . 

Явление синергизма обусловлено взаимо-
действием ингибиторов и образующихся из них
радикалов [2]. Реакционный центр фенилгидра-
зона имеет несколько большую активностью по
сравнению с О–Н-связью пирокатехина вследст-
вие того, что N и O обладают разным сродст-
вом к электрону. Реакция (7) идет через переход-
ное состояние, возникает асимметрия электрон-
ной плотности на атомах N...H...O и, как резу-
льтат, дополнительное притяжение между N и
O и снижение активационного  барьера [2]. Ве-
личины константы скорости взаимодействия
ингибиторов с RO2

•, определенные ХЛ-мето-
дом (для пирокатехина k7 =2.6⋅105 л⋅моль–1⋅с–1 и
для фенилгидразона бензальдегида k7 =1.2⋅106

л⋅моль–1⋅с–1), соответствуют этим представлени-
ям. Хотя производное амина реагирует с RO2

•

быстрее, чем фенол, при совместном введении
ФГ с ПК в систему автоокисления ЭТБ вслед-
ствие обменной реакции гидразонильного  ра-
дикала и фенола молекулы ФГ регенерируется,
что и приводит к синергизму.

Таким образом, низкая эффективность фе-
нилгидразонов при автоокислении органичес-
ких  соединений в отличие от инициированного

процесса может быть обусловлена взаимодейст-
вием ингибитора с гидропероксидами, протека-
ющим по радикальному механизму. 

РЕЗЮМЕ. Досліджено кінетику взаємодії феніл-
гідразону бензальдегіду з гідропероксидом кумілу,
встановлено механізм цієї реакції та її вплив на ефек-
тивність гідразону як антиоксиданту при автоокис-
ненні етилбензолу.

SUMMARY. It is studied the phenylhydrazone of
benzaldehyde with cumene hydroperoxide interaction,
the mechanism of this reaction and its influence on
antioxidant effectiveness of hydrazone at ethylbenzene
oxidation are established.
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