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АНОТАЦІЯ 

Андрійчук Ю.М. Комплекси перехідних металів з тіосемікарбазонами 

ароматичних альдегідів та 4-амінобензенсульфамідом як інгібітори 

вільнорадикальних процесів. – Кваліфікаційна наукова праця на правах 

рукопису. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата хімічних наук за 

спеціальністю 02.00.04 – фізична хімія. – Чернівецький національний 

університет імені Юрія Федьковича, Міністерство освіти і науки України, 

Чернівці, 2020. – Львівський національний університет імені Івана Франка. 

 

Зміст анотації: 

Дисертаційна робота присвячена вивченню впливу комплексів 

перехідних металів із тіосемікарбазонами ароматичних альдегідів та  

4-амінобензенсульфамідом на вільнорадикальні реакції розкладу кумен 

гідропероксиду та окиснення кумену. 

Вперше проведено систематичне вивчення антиоксидантних 

властивостей комплексних сполук d-елементів з тіосемікарбазонами 

ароматичних альдегідів та 4-амінобензенсульфамідом в процесах розкладу 

кумен гідропероксиду та ініційованого окиснення кумену. 

Запропоновано використати процес розкладу кумен гідропероксиду в 

диметилформаміді для дослідження інгібіторних властивостей 

тіосемікарбазонів ароматичних альдегідів і 4-амінобензенсульфаміду та 

комплексних сполук d-елементів на їх основі. 

Встановлено, що тіосемікарбазони ароматичних альдегідів і 4-аміно-

бензенсульфамід сповільнюють індукований розклад кумен гідропероксиду 

за рахунок утворення стабільніших проміжних вільних радикалів. 

Електронодонорні замісники в бензеновому ядрі посилюють їхні інгібіторні 

властивості.  

Антиоксидантні властивості комплексних сполук d-елементів у 

процесі розкладу кумен гідропероксиду залежать від природи ліганда і 
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центрального йона, зокрема його електронної конфігурації. За низьких 

концентрацій спостерігається сповільнення розкладу за рахунок обриву 

ланцюгів лігандами, а за високих – прискорення розкладу під впливом 

центрального йона.  

Виявлено, що в процесі розкладу кумен гідропероксиду комплекси 

купруму з тіосемікарбазонами ароматичних альдегідів і 4-аміно-

бензенсульфамідом інгібіторними властивостями не володіють, а навпаки 

каталізують цей процес. 

Розроблено технологію синтезу наночастинок CdSе та наноструктур 

CdSе/ZnS типу core-shell із використанням комплексу кадмію з 4-аміно-

бензенсульфамідом, що дозволяє усунути необхідність створення інертної 

атмосфери, оскільки комплекс є ефективним інгібітором окиснення. 

Ключові слова: вільнорадикальні реакції, кумен гідропероксид, кумен, 

інгібітори окиснення, перехідні метали, комплекс, тіосемікарбазон, 4-аміно-

бензенсульфамід, наноструктури, СdSe, ZnS. 
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SUMMARY 

Andriichuk Y.M. Complexes of transition metals with thiosemicarbazones 

of aromatic aldehydes and 4-aminobenzenesulfamide as inhibitors of free radical 

processes. – Qualifying scientific work with the manuscript copyright. 

The dissertation on obtaining the scientific degree of the candidate of 

chemical sciences, specialty 02.00.04 – physical chemistry. – Yuriy Fedkovych 

Chernivtsi National University, Ministry of Education and Science of Ukraine, 

Chernivtsi, 2020. – Ivan Franko National University of Lviv. 

 

Content of the summary: 

For the first time, a systematic study of antioxidant organs of complex 

compounds of d-elements with thiosemicarbazones of aromatic aldehydes and  

4-aminobenzenesulfamide was carried out in the processes of decomposition of 

cumene hydroperoxide and initiative oxidation of cumene. 

The dissertation is devoted to the study of the influence of transition metal 

complexes with thiosemicarbazones of aromatic aldehydes and  

4-aminobenzenesulfamide on free radical reactions of cumene hydroperoxide 

decomposition and cumene oxidation.  

It is proposed to use the process of decomposition of cumene 

hydroperoxide in dimethylformamide to study the inhibitory properties of 

thiosemicarbazones of aromatic aldehydes and 4-aminobenzenesulfamide and 

complex compounds of d-elements based on them. 

Thiosemicarbazones of aromatic aldehydes and 4–aminobenzenesulfamide 

were found to slow down the induced decomposition of cumene hydroperoxide 

due to the formation of more stable intermediate free radicals. Electron-donating 

substituents in the benzene nucleus enhance their inhibitory properties.  

Antioxidant properties of complex compounds of d-elements in the process 

of decomposition of cumene hydroperoxide depend on the nature of the ligand 

and the central ion, in particular its electronic configuration. At low 

concentrations, the decomposition is slowed down by breaking the chains with 
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ligands, and at high concentrations, the acceleration of decomposition under the 

influence of the central ion is observed. 

It was found that in the process of decomposition of cumene 

hydroperoxide, copper complexes based on thiosemicarbazones of aromatic 

aldehydes and 4-aminobenzenesulfamide do not have inhibitory properties, but on 

the contrary, catalyze this process. 

The technology of synthesis of CdSe nanoparticles and CdSe / ZnS 

nanostructures of core–shell type using cadmium complex with 4-amino-

benzenesulfamide has been developed, which eliminates the need to create an 

inert atmosphere, as the complex is an effective oxidation inhibitor. 

Keywords: free radical reactions, cumene hydroperoxide, cumin, oxidation 

inhibitors, transition metals, complex, thiosemicarbazone, 4-amino-

benzenesulfamide, nanostructures, CdSe, ZnS. 
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ВСТУП 

Актуальність теми. Пошук нових типів антиоксидантів (інгібіторів 

окиснення) та вивчення механізму їх дії є актуальним та важливим 

завданням. Це зумовлено здатністю антиоксидантів за низьких концентрацій 

усувати чи сповільнювати процеси вільнорадикального окиснення 

органічних речовин, зокрема утворення та перетворення пероксидних 

сполук, які дуже часто небажані. Завдяки цьому антиоксиданти знаходять 

широке застосування у різних галузях промисловості, зокрема для 

стабілізації паливно-мастильних матеріалів, мономерів, полімерів, штучних 

та синтетичних волокон, харчових продуктів, косметичних товарів та в 

медицині, зокрема як регулятори складу, структури й активності 

мембранних клітин. Саме тому увага багатьох дослідників спрямована на 

пошук нових ефективних інгібіторів окиснення. 

Серед таких речовин особливе місце належить комплексним сполукам 

d-елементів із такими фізіологічно активними лігандами як 

тіосемікарбазони ароматичних альдегідів та 4-амінобензенсульфамід. 

Молекули таких лігандів містять у своїй структурі функціональні групи, які 

можуть бути інгібіторними центрами. Крім того, відомо, що комплекси 

перехідних металів також можуть виявляти антиоксидантні властивості, а за 

рахунок координації знижується токсичність металів та посилюється 

антиоксидантна активність комплексних сполук загалом.  

Зв'язок роботи із науковими програмами, темами та планами. 

Дисертаційна робота виконана на кафедрі загальної хімії та хімічного 

матеріалознавства Інституту біології, хімії та біоресурсів ЧНУ імені Юрія 

Федьковича за НДР "Синтез та дослідження нових біологічно активних 

фосфор-, сульфуро- і нітрогеновмісних сполук. Нуклеофільні реакції в 

надосновних середовищах ", 2006 – 2010 рр., № ДР 0106U008366. Частину 

дисертаційних досліджень виконано в межах держбюджетних тем 

"Поліфункціональні нітрогеновмісні гетероциклічні антиоксиданти як 

ефективні сповільнювачі процесів фотодеградації квантових точок в 
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оптично активних матеріалах", 2016 – 2018 рр., № ДР 0116 U006958; 

"Оптично-активні матеріали на основі металічних та напівпровідникових 

нанокристалів, впроваджених у кристалічні та аморфні матриці" 2018 р.,  

№ ДР 0116 U001447. 

Мета та завдання дослідження. Метою даної роботи є встановлення 

закономірностей антиоксидантної дії комплексних сполук d-елементів із 

тіосемікарбазонами ароматичних альдегідів та 4-амінобензенсульфамідом. 

Для досягнення поставленої мети планувалося вирішення таких 

завдань: 

 Синтезувати комплексні сполуки d-елементів із тіосемікарбазонами 

ароматичних альдегідів та 4-амінобензенсульфамідом. 

 Дослідити кінетичні закономірності розкладу кумен гідропероксиду у 

присутності синтезованих сполук. 

 Дослідити антиоксидантні властивості комплексних сполук  

d-елементів із тіосемікарбазонами ароматичних альдегідів та 4-аміно-

бензенсульфамідом у модельній реакції ініційованого окиснення 

кумену. 

 Встановити залежність інгібіторної дії металоорганічних комплексних 

сполук від їх концентрації, природи металу та природи ліганду. 

 Дослідити можливості використання комплексних сполук для синтезу 

наночастинок. 

Об’єкт дослідження – вільнорадикальні процеси (розклад кумен 

гідропероксиду та окиснення кумену) в присутності  комплексних сполук  

d-елементів з тіосемікарбазонами ароматичних альдегідів та 4-аміно-

бензенсульфамідом. 

Предмет дослідження – вплив будови комплексних сполук  

d-елементів з тіосемікарбазонами ароматичних альдегідів та 4-аміно-

бензенсульфамідом на їх антиоксидантну здатність у вільнорадикальних 

реакціях, зокрема в процесах розкладу кумен гідропероксиду та 

ініційованого окиснення кумену. 
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Методи дослідження – хімічний синтез (одержання комплексних 

сполук); ІЧ-спектроскопія, мас-спектрометрія, раман-спектроскопія, 

кондуктометрія, атомно-адсорбційний аналіз, мікроскопія, диференційна 

сканувальна калориметрія (доведення будови комплексних сполук); 

кінетичні методи – процеси розкладу кумен гідропероксиду (дослідження 

антиоксидантних властивостей комплексних сполук) та ініційованого 

окиснення кумену молекулярним киснем (волюмометричний метод) 

(дослідження антиоксидантних властивостей комплексних сполук); атомно-

силова мікроскопія, просвічувальна електронна мікроскопія, 

рентгенофлуоресцентна спектроскопія (встановлення розмірів та доведення 

будови синтезованих наночастинок та наноструктур). 

Наукова новизна отриманих результатів.  

Вперше проведено систематичне вивчення антиоксидантних 

властивостей комплексних сполук d-елементів з тіосемікарбазонами 

ароматичних альдегідів та 4-амінобензенсульфамідом в процесах розкладу 

кумен гідропероксиду та ініційованого окиснення кумену. 

Вперше запропоновано використати процес розкладу кумен 

гідропероксиду в диметилформаміді для дослідження інгібіторних 

властивостей тіосемікарбазонів ароматичних альдегідів і 4-аміно-

бензенсульфаміду та комплексних сполук d-елементів на їх основі. 

Встановлено, що тіосемікарбазони ароматичних альдегідів і 4-аміно-

бензенсульфамід сповільнюють індукований розклад кумен гідропероксиду 

за рахунок утворення стабільніших проміжних вільних радикалів. 

Електронодонорні замісники в бензеновому ядрі посилюють їхні інгібіторні 

властивості.  

Антиоксидантні властивості комплексних сполук d-елементів у 

процесі розкладу кумен гідропероксиду залежать від природи ліганда і 

центрального йона, зокрема його електронної конфігурації. За низьких 

концентрацій спостерігається сповільнення розкладу за рахунок обриву 

ланцюгів лігандами, а за високих – прискорення розкладу під впливом 
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центрального йона. Для оцінки інгібіторних властивостей тіосемікарбазонів 

ароматичних альдегідів і 4-амінобензенсульфаміду та комплексних сполук  

d-елементів на їх основі в процесі розкладу гідропероксиду запропоновано 

використати такий параметр як ефективність інгібування – зменшення 

величини ефективної константи швидкості на одиницю концентрації 

інгібітора. 

Виявлено, що у процесі розкладу кумен гідропероксиду комплекси 

купруму на основі тіосемікарбазонів ароматичних альдегідів і 4-аміно-

бензенсульфаміду інгібіторними властивостями не володіють, а навпаки –

каталізують цей процес. 

Розроблено технологію синтезу наночастинок CdSе та наноструктур 

CdSе/ZnS типу Core-Shell із використанням комплексу кадмію з 4-аміно-

бензенсульфамідом, що дозволяє усунути необхідність створення інертної 

атмосфери, оскільки комплекс є ефективним інгібітором окиснення. 

Практичне значення отриманих результатів.  

Показано, що металоорганічні комплекси з 4-амінобензенсульфамідом 

і тіосемікарбазонами ароматичних альдегідів є перспективними інгібіторами 

вільнорадикальних процесів. Розроблено технологію синтезу наноструктур 

CdSе та CdSе/ZnS типу Core-Shell, які володіють мультиколірним 

випромінюванням з використанням комплексу кадмію з 4-аміно-

бензенсульфамідом. Практичне значення одержаних результатів 

підтверджено патентом UA 131792 U–2019 р. 

Результати роботи застосовуються на кафедрі загальної хімії та 

хімічного матеріалознавства Інституту біології, хімії та біоресурсів ЧНУ 

імені Юрія Федьковича при виконанні курсових та дипломних робіт, а також 

при викладанні курсу «Реакційна здатність органічних сполук». 

Особистий внесок здобувача. 

При виконанні дисертаційної роботи автором самостійно 

проаналізовано значний обсяг літератури для планування та проведення 

експерименту. Самостійно виконано всі експериментальні дослідження з 
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дослідження антиоксидантної властивості та характеризації комплексних 

сполук.  

Постановка мети дослідження, аналіз та обговорення результатів 

здійснено спільно з науковим керівником д.х.н., проф. О.С. Лявинцем. 

Синтез наночастинок з використанням комплексу кадмію з 4-аміно-

бензенсульфамідом та обговорення отриманих результатів проведено 

спільно із завідувачем кафедри загальної хімії та хімічного 

матеріалознавства Інституту біології, хімії та біоресурсів ЧНУ імені Юрія 

Федьковича, к.х.н., доцентом Ю.Б. Халавкою. 

Апробація результатів дисертації. 

Основні результати роботи доповідалися й обговорювалися на 

конференціях: “Домбровські хімічні читання ” (Чернівці, 2005; Тернопіль, 

2007; Львів, 2010; Ніжин, 2012); Міжвузівській наук. конференції “Черкаські 

хімічні читання – 2006” (м. Черкаси); International conference on chemistry of 

nitrogen containing heterocycles CNCH – 2006 (Харків, 2006); Modern 

problems of physical chemistry: IV International Conference. Conference 

proceedings (Donetsk, 2009 ); XXII Українській конференції з органічної хімії 

(Ужгород, 2010); Міжнародній науково-практичній конференції 

“Координаційні сполуки: синтез і властивості” (Ніжин, 2010; 2013); 

Всеукраїнській науково-практичній конференції “Актуальні проблеми хімії і 

хімічної технології” (Київ, 2014); International research and practice conference 

“Nanotechnology and nanomaterials” (NANO-2019) (Львів, 2019).  

Публікації. Основний зміст роботи висвітлений у 24 публікаціях. 

Зокрема, у 10 статтях опублікованих у фахових виданнях, із яких 2 – у 

виданнях, що індексуються наукометричною базою даних Scopus, 1 патенті 

та тезах 12 доповідей на наукових конференціях. 

Структура та обсяг роботи. Дисертаційна робота складається з 

анотації, змісту, переліку умовних позначень, вступу, шести розділів, 

висновків, списку використаних джерел (150 посилань). Повний обсяг 

дисертації – 180 сторінки, містить 18 таблиць та 77 рисунків.  
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РОЗДІЛ 1 

КІНЕТИЧНІ МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ АНТИОКСИДАНТНИХ 

ВЛАСТИВОСТЕЙ. БУДОВА ТА ПРАКТИЧНЕ ЗНАЧЕННЯ 

МЕТАЛОКОМПЛЕКСІВ З ТІОСЕМІКАРБАЗОНАМИ ТА 

СУЛЬФАНІЛАМІДАМИ 

(Огляд літератури) 

 

1.1. Радикально-ланцюговий механізм окиснення органічних сполук 

Процеси окиснення органічних речовин та сумішей, таких як 

вуглеводневі палива [1], мастила [2], технічні та харчові жири [3,4], 

косметична та фармацевтична продукція [5], полімери [6,7], дуже часто є 

небажаними. При окисненні змінюються їх властивості, скорочуються 

терміни їх зберігання і експлуатації. 

Органічні сполуки (RH) здатні окиснюватися молекулярним киснем. У 

газовій та рідкій фазі окиснення відбувається за радикально-ланцюговим 

механізмом з виродженим розгалуженням ланцюгів. Узагальнена схема 

радикально-ланцюгового окиснення є загальновизнаною і складається з 

наступних реакцій [8-10]: 

 зародження ланцюгів: 

X
k i

R
.
        (і) 

 розвиток ланцюгів: 

k1

R
.

+ ROOO2

.
       (1) 

k2

+ R
.

+  RHROO
.

ROOH      (2) 

 вироджене розгалуження ланцюгів: 

k3

ROOH вільні радикали     (3) 

ROOH RO.
+  HO .

       (3.1) 
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ROOH RO . +  R
.

+  RH +  H2O      (3.2) 

2ROOH ROO. +  RO .+  H2O      (3.3) 

+ROOH .
C C RO + C C

OH   (3.4) 

ROOH + >C=O вільні радикали     (3.5) 

 обрив ланцюгів: 

R
k4

R
.

+ .
R R        (4) 

..
R + ROO

k5

ROOR      (5) 

k6

+ .ROO ROOR.ROO +  O2    (6) 

Стадія зародження ланцюга є ключовою, Х – сукупність реагентів, що 

беруть участь у первинному регенеруванні радикалів R∙.  

Окиснення може відбувається у присутності ініціаторів, тоді стадію 

ініціювання можна описати таким рівнянням: 

R
..

I r
RH

,       (7) 

де І – ініціатор. 

 Якщо окиснення відбувається без ініціатора (автоокиснення), то 

зародження ланцюгів буде протікати за такими реакціями [7]: 

+ O2
.RH R + HOO .

      (8) 

+ O2
.2RH 2R + H2O2      (9) 

+ 2O2
.

RH 2HOO + C C
    (10) 

 Стадії 1 і 2 підтверджують циклічний характер процесу утворення 

радикалу R∙ і швидкість саме цих реакцій лімітує швидкість всього процесу 

окиснення RH. 
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 Стадії обриву ланцюгів 4 – 6 призводять до загибелі вільних 

радикалів. 

На ранніх стадіях процесу окиснення RH основним продуктом 

окиснення є гідропероксид ROOH (реакція 2). Якщо в умовах окиснення він 

стійкий, то процес протікає як нерозгалужена радикально-ланцюгова 

реакція. Якщо ROOH нестійкий і перетворюється з генеруванням вільних 

радикалів (автоприскорення реакції окиснення), то окиснення протікає як 

радикально-ланцюговий процес з виродженим розгалуженням ланцюгів 

[10]. 

 

1.2. Загальна характеристика інгібіторів окиснення та їх класифікація 

Окиснення органічних речовин схематично можна зобразити як 

простий цикл перетворень, який включає наступні стадії обриву ланцюгів 

[8, 9]: 

R
.

ROO
.

ROO
.
,  R

.

O2

Обрив ланцюгів

Обрив ланцюгів

Ініціатор, RH

RH
ROOH

 

Щоб зупинити окиснення, потрібно розірвати цей цикл. Для цього з 

системи RH – O2 вилучають вільні радикали, зокрема алкільні чи 

пероксильні, або гідропероксиди, які є розгалужуючими агентами, або 

окисник (кисень). 

Інгібітори (InH) ланцюгових реакцій – це речовини, композиції і 

матеріали, які викликають інтенсивний обрив ланцюгів [11]. 

Молекули інгібітора вступають у реакцію з активним радикалом, 

наприклад з пероксидним: 

InH  +  ROO∙ →  In∙  +  ROOH    (11) 

При цьому інгібітор має утворювати неактивний радикал In∙, який не 

приймає участь у продовженні ланцюга. Крім того, інгібітор має бути 

реакційноздатним принаймні до одного з активних центрів, які беруть 
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участь у рості ланцюга. Також важливо, щоб інгібітор і продукти, які з нього 

утворюються, не проявляли помітної ініціюючої дії. 

За кінетичною класифікацією всі відомі інгібітори окиснення, 

враховуючи наведені вище уявлення, поділяють на чотири групи [9,12]: 

1. Інгібітори, які обривають ланцюги окиснення, взаємодіючи з 

алкільними радикалами    . До цієї групи належать стійкі нітроксильні 

радикали, хінони та метиленхінони, йод та інші, наприклад: 

N

O

CH
3

CH
3CH

3

CH
3

.
 

2,2',6,6'-тетраметил-1-піперидиноксил 

O

O  

1,4-бензохінон 

Однак, у звичайних умовах алкільні радикали дуже швидко реагують з 

киснем, тому ефективність інгібіторів окиснення цього класу низька. 

2. Інгібітори, які обривають ланцюги окиснення, взаємодіючи з 

пероксильними радикалами     . До цього класу належать алкілфеноли, які 

на даний час є найефективнішими і широко застосовуються в дослідженнях, 

а також ароматичні аміни, наприклад: 

OH

C(CH
3
)
3

(CH
3
)
3
C

CH
3  

2,3-ди-трет-бутил-4-метилфенол (іонол) 
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OH

(CH
3
)
3
C

CH
3

CH
2

OH

C(CH
3
)
3

CH
3  

2,2'-метилен-біс-(6-трет-бутил-4-метилфенол) 

 

NH

 

(N-феніл)-анілін 

3. Інгібітори, які здатні руйнувати гідропероксиди. До цього класу 

належать сполуки, які відновлюють гідропероксиди, при цьому ймовірність 

утворення вільних радикалів низька (фосфор-, сульфуро- та металовмісні 

сполуки), наприклад: 

                – три(4-нонілфеніл)фосфіт; 

                    − тіо(дилаурилпропіонат); 

                   – нікель біс-(N,N'-ізобутил)-дитіокарбамат. 

Реакція гідропероксидів з комплексами металів протікає каталітично, а 

з фосфітами та сульфідами – стехіометрично. 

4. Інгібітори, які здатні реагувати з молекулярним киснем не 

утворюючи вільних радикалів. До цього класу належать високодисперсні 

порошки металів (Fe, Cu, Co, Ni, Pb та ін.) , а також їх неорганічні сполуки. 

Варто зауважити, що є інгібітори окиснення, які здатні обривати 

ланцюги за різними напрямками: одночасно реагувати з алкільними і з 

пероксильними радикалами; руйнувати гідропероксиди та реагувати з 

пероксильними радикалами, обриваючи ланцюги. Відомо, що за механізмом 

обриву ланцюгів окиснення, деякі металокомплексні сполуки належать до 

цього класу − інгібіторів комбінованої дії, зокрема, комплекси купруму(ІІ) з 

органічними ацидолігандами [9]. 

Таким чином в основу наведеної класифікації інгібіторів покладені 

хімічні реакції, відповідальні за сповільнення окиснення [12,13]. 

Також відома й інша класифікація інгібіторів окиснення, залежно від 
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наявності в їх молекулах реакційноздатних функціональних груп [5]:  

1) ароматичні аміни (NH-, NH2-групи); 

2) феноли (ОН-групи); 

3) сульфуровмісні сполуки (-S- групи); 

4) фосфоровмісні сполуки (=Р- групи); 

5) металокомплексні сполуки. 

Крім того, кожна група інгібіторів поділяється на підгрупи залежно від 

особливостей їх будови. Наприклад, група фенолів поділяється на такі 

підгрупи [9]: 

 феноли; 

 нафтоли; 

 гідроксипохідні конденсованих ароматичних вуглеводнів та 

гетероароматичних сполук; 

 моно- і поліядерні феноли (залежно від кількості гідроксильних 

груп в одному ароматичному ядрі); 

 моно- і поліядерні феноли (залежно від кількості фрагментів 

        у молекулі інгібітора; 

 екрановані феноли, з трет-алкільними радикалами в 2- та 6-му 

положеннях (найширше застосовуються для стабілізації окиснення 

полімерів, нафтопродуктів, харчових продуктів). 

За специфічними ознаками ще додатково класифікують інгібітори 

окиснення на три групи [1]: 

 токсичні та нетоксичні; 

 леткі та нелеткі; 

 які забарвлюють і не забарвлюють органічний матеріал. 
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1.3. Кінетичні методи тестування інгібіторів окиснення 

1.3.1. Окиснення кумену як кінетична модель для тестування 

антиоксидантів 

Пошук нових, ефективних антиоксидантів для застосування у багатьох 

технологіях не втрачає своєї актуальності. Відомі способи тестування 

антиоксидантів засновані на теорії радикального ланцюгового 

рідиннофазного окиснення вуглеводнів та їх похідних [8,14]. З цією метою 

зручно використовувати реакцію ініційованого окиснення кумену. 

Еталонним ініціатором для даної реакції є динітрил азоізомасляної кислоти 

(2,2'-азо-біс-ізобутиронітрил, АІБН).  

Схема ініційованого АІБН окиснення кумену при достатньо великому 

парціальному тиску кисню має наступний вигляд [15]:  

2r
. +  N2АІБН  

.
rO2r . +  O2  

+
. .

RHrO2 R +  rOOH  

+ ..
R O2

k1

RO2  

. .RH +
k2

RO2 ROOH  +  R  

. .
k7

RO2 ROOOOR+  RO2

k6

2RO
.

+   O2 

ROOR  +   O2

 

Де    - радикал ініціатора,    
  - гідропероксильний радикал ініціатора, 

   – кумен             ,    – радикал кумілу,    
  – 

кумілгідропероксильний радикал,      – гідропероксид кумену,     – 

кумілоксильний радикал,      – дикумілпероксид. 

При великій концентрації кисню швидкість реакції (1) висока і k1 має 

велике значення ((2 – 5)·10
9
 л/(моль·с)) [10], тому приймають, що  
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[   
 ]>>[   ]. У цьому випадку обрив ланцюгів відбувається переважно за 

реакцією (6) і швидкість реакції окиснення буде рівна: 

                 , 

оскільки в умовах стаціонарного процесу  

                , 

то вираз для швидкості  ініційованого окиснення кумену набуває вигляду: 

          √
  

  
, 

або 

    
  

√  
    √    (1.1) 

де [RН]  концентрація кумену;  

Wi  швидкість ініціювання. 

Тобто, швидкість ініційованого окиснення кумену не залежить від тиску 

кисню.  

При постійній швидкості ініціювання окиснення протікає з однаковою 

швидкістю, а зміна концентрації поглиненого кисню в часі має лінійний 

характер.  

Співвідношення констант швидкостей реакцій продовження і обриву 

ланцюгів 
  

√  
 є величиною постійною, що залежить від природи субстрату і 

може бути застосоване для характеристики його здатності до окиснення [16]. 

Швидкість ініціювання Wi достатньо легко знаходиться 

експериментально графічним (метод інгібіторів) та аналітичним методами. 

Метод інгібіторів [8] полягає в тому, що в реакцію окиснення субстрату 

вводять сильний інгібітор у зростаючих концентраціях. Визначають період 

індукції для кожної концентрації. Далі будують графік залежності періоду 

індукції від концентрації інгібітора. Швидкість ініціювання визначають за 

нахилом лінійної ділянки цієї залежності та наступним виразом:  

Wi = ƒ[ІnН]/τ,  (1.2) 
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де: ƒ – стехіометричний коефіцієнт інгібування; 

[ІnН] – концентрація інгібітора; 

τ – період індукції. 

 Швидкість ініціювання визначається аналітичним методом [17,18] за 

таким виразом: 

  Wi = lki[АІБН],  (1.3) 

де: ki – константа швидкості ініціювання, яку розраховують за даними 

роботи [15,19],  

[АІБН] – концентрація ініціатора; 

l – ефективність ініціювання, яка визначається ступенем виходу 

радикалів з “клітки” [20]. 

У відсутності ініціаторів окиснення органічних сполук зазвичай має 

автоприскорений характер, що зумовлено розгалуженням ланцюгів за 

реакціями (3.1 – 3.2).  

У роботі [21] досліджувався  вплив масопереносу кисню на кінетику 

процесу з використанням суміші азот-кисень.  Типова крива накопичення  

кумен гідропероксиду наведена на рис. 1.1.  

Рис. 1.1. Кінетика накопичення ROOH; [ROOH]0 = 0 моль/л; об'ємна витрата 

азот-кисневої суміші G = 0,5 л/хв; об'ємна частка кисню в азот-кисневій 

суміші YО2 = 100 об.%; Т = 383 К; Р = 1 атм [21] 

Як видно з рис.1.1, форма залежності концентрації кумен 

гідропероксиду від часу реакції при самоініційованому окисненні кумену 

дозволяє якісно виділити три періоди: 
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1) лінійний період (до 4 год − це самоокиснення, збільшення концентрації 

кумен гідропероксиду майже не спостерігалося); 

2) період автоприскорення (з 4 до 12 год − це швидке збільшення 

концентрації кумен гідропероксиду); 

3) період уповільнення (через 12 год відбувається розклад кумен 

гідропероксиду) [21]. 

 Незважаючи на принципово різний характер залежностей утворення 

кумен гідропероксиду на різних етапах окиснення кумену, дана реакція 

відбувається за єдиним механізмом у діапазоні конверсії кумену до  

[ROOH] = 62% (мас.) [22]. 

 Серед інгібіторів окиснення органічних сполук особливе місце 

належить металокомплексним сполукам, котрі можуть бути застосовані як 

поліфункціональні присадки до нафтопродуктів [9,23,24]. Авторами 

[9,25,26] показано, що комплекси металів із органічними лігандами можуть 

здійснювати не тільки реакцію обриву ланцюгів, а й каталіз розпаду 

гідропероксидів без утворення вільних радикалів або з дуже низькою 

ймовірністю їх утворення. 

 

1.3.2. Реакція розкладу кумен гідропероксиду як кінетична модель для 

тестування антиоксидантів 

 

Основним продуктом окиснення органічних сполук на ранніх стадіях 

процесу є гідропероксид ROOH, який може перетворюватися з 

генеруванням вільних радикалів. Тому реакція розкладу гідропероксидів 

може бути використана як модельна для дослідження антиоксидантних 

властивостей сполук та встановлення механізму їх інгібіторної дії. 

Відомо, що розклад гідропероксидів відбувається за трьома 

основними напрямами [2]: 

1) Радикальний розклад, який може протікати мономолекулярно: 

ROOH → RO
•
 + 

•
OH , 
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та бімолекулярно [10]: 

H

ROOH  + ROOH ROO...HOOR RO
. +  H2O  +  RO2

.
; 

2) Індукований розклад відбувається під впливом вільних радикалів, 

що утворені при розкладі гідропероксиду (автоприскорення реакції): 

OOH OOHC

CH3

CH3

+  RO

.
.

C

CH3

+  ROCH3

 

OOH

O

.
C

CH3

.
C CH3 OH+

 

OOHC

CH3

CH3

+  RO ..
C

CH3

+  ROH

CH3

OO

 

O

C CH3 + CH3O
. .

C

CH3

CH3

OO

 

OOH OC

CH3

CH3

+  HO ..
C

CH3

+ H2O2

CH3

 

O

C CH3 + CH3

.
.

C

CH3

CH3

O

 

3) Молекулярний розклад, який у разі третинних гідропероксидів 

майже не спостерігається [2,3]: 

OOH

O

C

CH3

CH3

C CH3 +  CH3OH

. 



33 

 

За наявності речовин-інгібіторів, частина вільних радикалів, які 

утворилися під час гомолітичного розкладу гідропероксиду взаємодіє з 

молекулами інгібітора. Однак, у літературі мало відомостей про 

використання реакції розкладу кумен гідропероксиду як модельної для 

дослідження антиоксидантних властивостей.  

Авторами [27] досліджено в реакції з кумен гідропероксидом 

антиоксидантні властивості ариламінзаміщених тииранів, які можуть бути 

застосовані як присадки до мастил. Реакцію проводили в розчині 

хлоробензену в атмосфері азоту за температури 110 °С в різних 

концентраціях антиоксидантів. Встановлено, що досліджені сполуки 

обривають ланцюги окиснення каталітично розкладаючи гідропероксид. 

Кінетичні криві розкладу ГПК мають S-подібну форму, характерну для 

автокаталітичних процесів (рис. 1.2) [27]. 

Початкова швидкість реакції ГПК у присутності ариламінзаміщених 

тииранів відбувається за першим порядком за кумен гідропероксидом 

(рис.1.3)  

           

Рис. 1.2. Кінетичні криві розкладу 

ГПК під дією ариламінзаміщених 

тииранів (110 °С; [ROOH] = 0,21 ;  

W0 = 4·10
-4

 ; k = 0,25) [26] 

 

Рис. 1.3. Залежність початкової 

швидкості витрати ГПК під дією  

2-HOC6H5NHCH2CH(S)CH2 від 

його концентрації  

(110 °С; [InH] = const) [26] 
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Також відомо, що каталізувати вироджене розгалуження ланцюгів у 

реакції окиснення вуглеводнів можуть сполуки перехідних і неперехідних 

металів. У цьому випадку каталітична активність сполук металів 

визначається їх здатністю координувати і активувати гідропероксид. 

У роботі [26] досліджена кінетика розкладу ГПК у середовищі 

хлоробензену у присутності кальцій етилгексаноату. Дана реакція першого 

порядку за концентрацією гідропероксиду і протікає переважно за 

радикальним механізмом. 

Розкладу ГПК передує його активація в інтермедіаті каталізатор-

гідропероксид [26]: 

ROOH  +  CaL2  ↔ [ROOH·CaL2] 

[ROOH·CaL2] → продукти розкладу + CaL2 

Розклад гідропероксидів у паливі може бути прискорений їх 

взаємодією з такими металами як мідь, залізо, цинк та манган. Незважаючи 

на низьку розчинність металів у паливі й їх присутність лише в незначних 

кількостях, вони здатні реагувати з розчиненими органічними речовинами, 

особливо нафтеновими кислотами (Nap), утворюючи розчинні в паливі 

нафтенати металів [28]. 

Механізм розкладу гідропероксиду металами часто описується як 

двоступеневий окисно-відновний процес [29,30]: 

M
n
 + ROOH→ RO

∙
 +

−
OH + M

n+1
 

M
n+1

 + ROOH→ROO
∙
 + H

+
 + M

n
 

Найбільший вплив на стабільність палива спостерігається, коли метал 

може виступати як відновником, так і окисником, як у випадку з купрум(І). 

У роботі [28] досліджено вплив йонів Cu (I) на розклад кумен 

гідропероксиду. Реакція розкладу відбувається з утворенням найбільш 

енергетично вигідної проміжної структури (рис. 1.4), де йон купруму 

зв'язаний з алкокси киснем гідропероксиду (ROOH):  
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Рис. 1.4. Оптимізована геометрія перехідного стану для RO – Cu(I) – OH [28] 

Як показано на рис.1.4, йон купруму майже рівновіддалений від обох 

атомів оксигену в цій структурі (відстані 1,889 і 1,936 Å), зв’язок оксиген – 

оксиген подовжується до 1,93 Å, порівняно з 1,44 Å в комплексі до реакції. 

Взаємодія кумен гідропероксиду з іонами Cu(I) призводить до 

утворення суміші. Проміжний комплекс вихідних речовин Cu(I)−ROOH та 

проміжний комплекс продуктів реакції RO–Cu(I)−OH існують приблизно у 

співвідношенні 1:1. Проміжний комплекс продуктів реакції RO–Cu(I)−OH, 

важче вивільняє зв’язані радикали RO· і HO·, оскільки для цього потрібна 

більша енергія, ніж для термічного розкладу вільних пероксидів. Однак 

подальші реакції RO–Cu(I)−OH з парафінами або пероксидами можуть 

призводити до утворення алкільних радикалів та пероксирадикалів 

відповідно. Обидві ці реакції забезпечують альтернативний шлях утворення 

радикалів у паливі з урахуванням присутності йонів купруму, пероксидів та 

парафінів за умови швидкої реакції [28]. 

На відміну від реакції гідропероксидів із вільними йонами купруму, 

реакція Cu(Nap) з кумен гідропероксидом із утворенням RO−Cu(Nap)OH 

термодинамічно сприяє утворенню лише проміжного комплексу продуктів 

реакції (рис. 1.5) [28]. 
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Рис. 1.5. Загальна схема, що демонструє утворення проміжних комплексів 

для реакції розкладу гідропероксидів у присутності Nap та металів як 

каталізаторів, R = Me, Ph, CH3CO та C6H5C(CH3)2 [28] 

Ймовірність реакції цього комплексу з парафінами або пероксидами 

нижча, ніж з вільними йонами купруму. Крім того, обидві ці реакції мають 

вищі енергії активації, ніж вивільнення вільних радикалів RO· і HO· від 

RO−Cu(Nap)OH. Тобто, йони купруму в присутності нафтенових кислот 

можуть утворювати розчинні в паливі металокомплекси, які можуть далі 

реагувати з пероксидами, утворюючи радикали легше, ніж при термічному 

розкладі пероксидів у відсутності йонів купруму [28].  
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1.4. Тіосемікарбазони та комплекси перехідних металів на їх основі. 

Будова та застосування 

Тіосемікарбазони (ТСК) – клас органічних сполук загальної формули 

(рис. 1.6). 

C N NH
R

R1

C

S

NR2R3
C N N

R

R1

C

SH

NR2R3

 

а)      б) 

Рис. 1.6. Тіон-тіольна таутомерія тіосемікарбазонів:  

а) тіонна форма, б) тіольна форма. 

Тіосемікарбазони проявляють високу біологічну активність та здатні 

утворювати стійкі комплексні сполуки з йонами металів. Координаційні 

сполуки d-елементів з такими лігандами також наділені біологічною 

активністю, завдяки чому знаходять широке практичне застосування [31-38]. 

Тіосемікарбазони, залежно від природи металу, модифікації та 

геометрії розташування замісників, можуть утворювати моно-, бі- або 

поліядерні сполуки. У нейтральному або слабкокислому середовищах 

тіосемікарбазони реагують з катіонами перехідних металів у тіонній формі 

(рис.1.6,а), у лужному середовищі – у тіольній депротонованій формі 

(рис.1.6,б) [39]. Тому, залежно від умов синтезу, комплекси можуть 

утворюватися різного складу і будови (рис.1.7) [40-43]. 
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Рис.1.7. Комплекси Pd
2+

 з тіосемікарбазонами:  

а) нейтральні, б) катіонні, в) аніонні. 
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Координаційну здатність тіосемікарбазонів значно розширює 

наявність донорних функціональних груп у стерично вигідному для 

комплексоутворення положенні. Якщо ТСК координується в нейтральній 

формі, то утворюються комплекси катіонного типу [44,45] (рис. 1.8), якщо у 

формі одноосновної кислоти – молекулярного типу [46] (рис. 1.9,а), 

двохосновної кислоти – аніонного типу [47] (рис. 1.9,б). 
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Рис.1.8. Комплекси Ni
2+

 з ТСК саліцилового альдегіду катіонного типу 
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Рис.1.9. Комплекси катіонів металів з ТСК саліцилового альдегіду:  

а) молекулярного типу, б) аніонного типу (M = Fe
3+

, Ru
3+

) 

Авторами [48] отримано координаційні сполуки Cu
2+

 із заміщеними 

ТСК саліцилового альдегіду. Комплекси отримані при взаємодії спиртових 

розчинів солей купруму з тіосемікарбазонами саліцилового альдегіду, 

взятими у співвідношенні 1:1. На основі даних елементного аналізу, 

магнетохімічного, ІЧ-спектроскопічного і термогравіметричного досліджень 

встановлено склад і структуру отриманих комплексів. Найбільшою 

антимікробною активністю володіють координаційні сполуки купруму з 

тіосемікарбазоном 3,5-дибромосаліцилового альдегіду, наступної будови: 
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Серед похідних тіосемікарбазонів є ряд відомих лікарських засобів, 

наприклад, антивірусний препарат Ізатизон (Метисазон) [35,49], 

протитуберкульозний препарат Тіоацетазон [50], протипухлинний препарат 

Триапін [51] (рис.1.10). 
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Ізатизон   Тіоацетазон   Трипіан 

Рис. 1.10. Фармацевтичні засоби, на основі ТСК 

Дослідження показують перспективність комплексних сполук 

тіосемікарбазонів з перехідними металами як потенційних фармацевтичних 

препаратів. Так, нікелеві комплекси з похідними ізатин-3-тіосемікарбазону є 

ефективними інгібіторами Ni-вмісних металоензимів [39,52] (рис.1.11,а). 

Комплекси Cu(II) з   -заміщеними 2-ацетилпіразин тіосемікарбазонами 

володіють протипухлинною активністю (рис.1.12,б) [39,53]. 

N

N

S

N
H

O N

RR1

N

ON

R

N

S

N
H R1

Ni

     

N

N

N
N

S
R

Cu

CH3

Cl
 

R = H, CH3, F, NO2      R = -NHCH3, -N(CH3)2 

R1 = CH3, C2H5, C6H5 

а)      б) 

Рис.1.12. Комплекси а) йонів нікелю з N
4
-заміщеними ізатин- 

3-тіосемікарбазонів, б) йонів купруму з 2-ацетилпіразин-N
4
-заміщеними 

тіосемікарбазонів 



40 

 

 Крім того, тіосемікарбазони, завдяки своїй здатності утворювати 

стійкі комплексні сполуки, широко застосовуються як аналітичні реагенти 

для екстракції та якісного і кількісного визначення металів у природних 

об’єктах та технологічних процесах [39]. Комплексні сполуки 

поліфункціональних ТСК мають інтенсивне забарвлення, це дозволяє їх 

використовувати для спектрофотометричних і флуоресцентних методів 

кількісного аналізу [54,55]. 

 Комплекси ТСК також використовуються як каталізатори органічних 

реакцій. Так, комплекс купруму(ІІ) з  -(2-гідроксиетил)-2-(тіофен-2-

ілетилен)-гідразинкарботіоамідом і нікелю(ІІ) з N-(2-гідроксиетил)-2-

(тіофен-2-ілетилен)-гідразинкарботіоамідом запропоновано як каталізатори 

для селективного окиснення спиртів до карбонових кислот і кетонів [56,57]. 

 

1.5. Металовмісні сполуки на основі сульфаніламідів та інших 

багатофункціональних лігандів. Властивості та застосування 

Іншим важливим класом перспективних інгібіторів окиснення є 

комплекси металів на основі сульфаніламідів. 

Сульфаніламід та його N-заміщені похідні вже давно широко 

застосовуються у фармації завдяки їх антибактеріальній активності. 

Досліджено поєднання антибактеріальної активності сульфаніламідів та 

антимікробної активності важких металів з метою встановлення 

взаємозв'язку та важливості взаємодії металів та лікарських засобів [58]. 

Виявлено, що комплекси металів на основі сульфаніламідних препаратів є 

більш бактеріостатичними, ніж самі препарати [59]. Метал і хелати в 

антибіотичних дуетах взаємодіють з такими біомолекулами як ДНК, РНК, 

білкові рецептори та ліпіди, роблячи їх дуже унікальними та специфічно 

біоактивними. 

Авторами [60] отримано координаційні сполуки 4-аміно-

бензенсульфаміду з металами, такими як купрум, барій, цинк, залізо, 

алюміній, кадмій, манган, магній і кальцій та вивчено їх антибактеріальну 
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активність. Розчин солі відповідного металу змішували з етанольним 

розчином 4-амінобензенсульфаміду у еквімолярних кількостях за 

температури 80 °С і перемішуванні при 800 об/хв протягом 2 годин. Схема 

синтезу наведена на рис.1.13. 
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Рис.1.13. Схема синтезу комплексів 4-амінобензенсульфаміду з солями 

металів, де М = Cd, Ba, Ca, Zn, Mg, Mn, Cd [60] 

Чистоту комплексів перевіряли за допомогою тонкошарової 

хроматографії, і всі синтезовані комплекси охарактеризували за допомогою 

ІЧ-, масcпектроскопії та атомно-адсорбційного аналізу. Антибактеріальну 

активність синтезованих комплексів перевіряли методом пластини Агар. 

Мідний і цинковий комплекс на основі 4-амінобензенсульфаміду володіють 

найвищою антибактеріальною активністю. 

Авторами [61] досліджено будову комплексів M(сульфаніламід)2 (де  

M = Co, Cd) методами ІЧ-спектроскопії та рентгенівської порошкової 

дифракції. Показано, що сульфаніламід виступає як бідентатний ліганд, 

зв’язуючи йони металів через аніліновий та сульфонамідний нітроген. Ці 

експериментальні результати добре підтверджені теоретичними спектрами, 

змодельованими методом PM3 (рис.1.14). 
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Рис. 1.14. Оптимізована конформація з найменшою енергією  

a) Co-комплексу б) Cd-комплексу сульфаніламіду з маркуванням атомів [61] 

Цікавими для практичного застосування є срібні солі сульфаніламідних 

препаратів, які мають у своїй структурі спільний сульфаніламідний 

фрагмент і відрізняються лише природою замісника (табл.1.1.) [62]. 

Структура запропонована на основі даних ІЧ-спектроскопії.  

Для срібних солей сульфаніламідів характерною є тривала 

антимікробна дія, зумовлена тим, що бактеріостатична і бактерицидна дія 

срібла доповнюється протимікробним ефектом сульфаніламіду. 

Таблиця 1.1. 

Назва Загальний фрагмент R= 

Сульфадимідин  

O

S

NH
2

O

N
R
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-
+

 

N

N

CH
3

CH
3  

Сульфадиметоксин 

N

N OCH3

OCH3  

 

Крім того, багатофункціональні ліганди можуть бути використані для 

утворення двох перспективних класів матеріалів – металоорганічних 

каркасів та наночастинок комплексних сполук зі спін-кросоверними 

властивостями. Перспективи застосування спін-кросоверних комплексів 
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пов'язані з появою нанорозмірних спінових кросоверних (СК) матеріалів у 

вигляді координаційних наночастинок і тонких плівок [62-67]. 

Молекулярні переходи в координаційних комплексах йонів 

перехідних металів часто пов’язані з вібронною лабільністю молекулярних 

одиниць. Ці переходи між двома молекулярними спіновими станами 

(високим станом HS і низькоспіновим станом LS) спостерігаються у 

комплексах перехідних металів з конфігурацією 3d
4
-3d

7
. Такі комплексів 

можуть бути використані при створенні нових типів датчиків, дисплеїв і 

пристроїв зберігання інформації. СК наноматеріали також мають 

перспективу як штучні актуатори – системи, що перетворюють електричний 

імпульс в механічний рух [68]. 

Іншим важливим класом комплексів металів з органічними лігандами 

є металеві-органічні каркаси, які також називаються пористими 

координаційними полімерами і становлять собою кристалічні матеріали, які 

утворені з іонів металів або металевих кластерів та органічних лігандів. 

Завдяки своїй великій контрольованій пористості, структурному 

різноманіттю та великій кількості доступних функціональних груп вони 

придатні до широкого спектру застосувань, включаючи захоплення і 

зберігання газів, розділення речовин, іонообмін, доставку ліків, сенсорику, 

каталіз, люмінесценцію та накопичення енергії [69]. 

Отже, тіосемікарбазони ароматичних альдегідів, 4-аміно-

бензенсульфамід і металоорганічні комплекси на їх основі виявляють 

біологічну активність і широко застосовуються для одержання 

фармацевтичних препаратів, використовуються як аналітичні реагенти і 

каталізатори органічних реакцій, для створення металоорганічних каркасів 

(пористих координаційних полімерів), одержання наночастинок 

комплексних сполук зі спін-кросоверними властивостями тощо. 

Перспективним є ще один напрямок їхнього застосування – як інгібіторів 

вільнорадикальних реакцій. Саме дослідженню цього аспекту присвячена 

дана робота.  
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РОЗДІЛ 2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

2.1. Дослідження розкладу кумен гідропероксиду в присутності 

комплексів перехідних металів з тіосемікарбазонами ароматичних 

альдегідів та 4-амінобензенсульфамідом 

 

Опис установки та умов проведення експерименту. Кінетичні 

дослідження розкладу кумен гідропероксиду (ГПК) в присутності 

досліджуваних сполук проводили на установці зображеній на рис.2.1. 

Постійну температуру реакції забезпечували за допомогою термостату (1) 

(похибка термостатування  ± 0,5 К). Рівномірне перемішування реакційної 

суміші здійснювали за допомогою магнітної мішалки (2). Інертну атмосферу 

в реакційній комірці (3) забезпечували постійною подачею до неї карбон(IV) 

оксиду. Для утримування в системі летких продуктів використовували 

зворотний холодильник із водяним охолодженням (4).  

 

1. Термостат; 

2. Магнітна мішалка; 

3. Реакційна комірка; 

4. Зворотний холодильник; 

5. Манометр; 

6. Балон із карбон(IV) оксидом. 

Рис. 2.1. Схема установки для дослідження кінетики  

розкладу кумен гідропероксиду 

 Порядок виконання експерименту: у реакційну комірку (3) вносили 

досліджувану речовину, 15 мл розчинника і термостатували 30 хвилин. 

Додавали визначену кількість ГПК, цей момент приймали за початок 
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реакції. За ходом реакції слідкували відбираючи з реакційної суміші проби 

через певні проміжки часу. Вміст кумен гідропероксиду визначали 

йодометричним методом. Як розчинник використовували диметилформамід 

(ДМФА). 

 Методика очистки куменгідропероксиду [71]. Розчиняли 0,3 л ГПК в  

1 л бензену. Отриманий розчин промивали 0,5 л 2%-го розчину натрій 

гідроксиду і охолоджували до 0 – 5 °С. Далі додавали 32%-ий розчин NaOH, 

кількістю 100% від теоретичного. Температура реакції не повинна 

перевищувати 5 °С. Суміш витримували 30 хв за температури 5 °С. Утворені 

кристали            фільтрували на водоструминному насосі, 

промивали тричі невеликими порціями бензену. Сушили натрієву сіль ГПК 

на листках фільтрувального паперу (за кімнатної температури). Для 

отримання кумен гідропероксиду натрієву сіль розчиняли у мінімальній 

кількості води. Крізь отриманий розчин пропускали карбон(IV) оксид 

протягом кількох годин. Утворену двофазну систему (натрій гідрокарбонат 

та чистий кумен гідропероксид) розділяли за допомогою ділильної лійки. 

Верхній шар (кумен гідропероксид) промивали водою до нейтрального 

середовища промивних вод. Сушили над безводним натрій сульфатом. 

 Концентрація очищеного кумен гідропероксиду визначена 

йодометричним методом і складала 99,8%.  

 Методика приготування насиченого розчину калій йодиду в 

етановій кислоті. Крізь розчин крижаної етанової кислоти у воді (1:1) 

пропускали карбон(IV) оксид до насичення. Розчиняли калій йодид у 

розчині етанової кислоти до насичення і знову пропускали карбон(IV) 

оксид. 

 Методика аналізу пероксидних сполук [72]. Вміст кумен 

гідропероксиду в реакційній суміші визначали йодометричним методом. 

Метод заснований на відновлені пероксидний сполук йонами йоду (зворотна 

йодометрія): 
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 Утворений у результаті реакції йод, визначали об’ємним методом за 

допомогою 0,01 н розчину натрій тіосульфату. 

 У конічну колбу об’ємом 150 мл вносили 2 мл етанової кислоти, 1 мл 

насиченого розчину калій йодиду та 0,5 мл проби. Колбу щільно закривали і 

залишали на 30 хв. у темному місці. Титрували розчином натрій 

тіосульфату. Як індикатор використовували розчин крохмалю.  

 Концентрацію кумен гідропероксиду розраховували за формулою: 

              , 

де:   – об’єм титрованого розчину натрій тіосульфату, що витрачений на 

титрування проби реакційної суміші, мл; 

    – об’єм титрованого розчину натрій тіосульфату, що витрачений на 

титрування холостої проби, мл; 

 N – нормальність розчину натрій тіосульфату. 

 Похибка йодометричного методу визначення гідропероксидів не 

перевищує 5%. 
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2.2. Дослідження волюмометричним методом антиоксидантних 

властивостей комплексів перехідних металів з тіосемікарбазонами 

ароматичних альдегідів та 4-амінобензенсульфамідом 

 

 Опис установки та умов проведення експерименту. Дослідження 

антиоксидантних властивостей металоорганічних комплексів 

волюмометричним методом проводили на установці зображеній на рис.2.3. 

Основною частиною установки є реакційна комірка (1), в якій постійну 

температуру забезпечували за допомогою термостату (7) (похибка 

термостатування ± 0,5 К). Рівномірне перемішування реакційної суміші 

здійснювали за допомогою магнітної мішалки (2). Леткі продукти 

утримувалися в системі за допомогою зворотного холодильника (3), що 

сполучений з манометром (5). Манометр (5) складається з каліброваної 

бюретки і врівноважуючої склянки, які заповнювали насиченим водним 

розчином кальцій хлориду. Реакційна комірка (1) сполучена з кисневою 

лінією (балон з киснем (8)). При заповненні системи киснем користувалися 

запірними кранами (4). 

 Порядок виконання експерименту: у реакційну комірку (1) вносили 

наважку досліджуваної речовини, 7,5 мл розчинника (ДМФА), 7,5 мл 

кумену. Реакційну комірку під’єднували до манометричної установки і, 

відкривши крани (4), пропускали крізь установку кисень із балону (8). 

Заповнивши систему киснем, крани (4) перекривали, щоб забезпечити 

герметичність системи. Реакційну комірку термостатували за температури 

343 К і вносили в реакційну комірку необхідну кількість ініціатора (2,2'-азо-

біс-ізобутиронітрил (АІБН), [АІБН] = 2·10
-3

 моль/л). Момент введення 

ініціатора приймали за початок реакції. Контроль за ходом реакції 

здійснювали фіксуючи покази манометра через певні проміжки часу 

(зменшення об’єму реакційної системи відбувається за рахунок поглинання 

кисню). 
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Рис. 2.2. Схема установки для дослідження ініційованого  

окиснення кумену  

1. Реакційна комірка; 

2. Магнітна мішалка; 

3. Зворотний холодильник;  

4. Запірний кран; 

5. Манометр; 

6. Термометр;  

7. Термостат;  

8. Балон з киснем. 

 Розрахунок швидкості поглинання кисню. Будували графічну 

залежність об'єму поглинутого кисню від часу реакції при ініційованому 

окисненні кумену без добавки та з додаванням досліджуваних речовин. З 

тангенсу кута нахилу одержаних прямих розраховували швидкість 

поглинання кисню за даних умов реакції.  
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2.3. Методики синтезів  

 

Синтез тіосемікарбазонів бензальдегіду, саліцилового альдегіду та 

2,4-дигідроксибензальдегіду проводили за відомою реакцією 

тіосемікарбазиду з відповідними альдегідами [34, 73, 74] у 50%-му етанолі 

за нагрівання до температури 80°С протягом 1 – 2 годин. Утворені осади 

ТСК фільтрували, промивали 50%-вим розчином етанолу і сушили над 

безводним кальцій хлоридом. Продукти ідентифікували за ІЧ-спектрами та 

даними елементного аналізу. 

Синтез комплексів d-елементів (Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd) з 

тіосемікарбазонами бензальдегіду, саліцилового альдегіду та  

2,4-дигідроксибензальдегіду. У круглодонну колбу на 100 мл зі зворотнім 

холодильником вносили тіосемікарбазон та МСl2·nН2О (у співвідношенні 

2:1 для тіосемікарбазонів бензальдегіду та саліцилового альдегіду та у 

співвідношенні 1:1 для тіосемікарбазону 2,4-дигідроксибензальдегіду) і 

розчинник (50%-вий розчин етанолу), кип’ятили на водяній бані за 

температури 80
о
С. Утворений осад фільтрували, промивали  

50%-вим розчином етанолу, сушили над безводним кальцій хлоридом. Вихід 

у межах 60 – 80%. Продукти ідентифікували за даними ІЧ-, Раман-, мас-

спектроскопії.  

Синтез комплексів d-елементів (Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd) з  

4-амінобензенсульфамідом. У конічній колбі на 250 мл розчиняли за 

незначного нагрівання 2 г (0,012 моль) 4-амінобензенсульфаміду в  

0,1 моль/л розчині      і додавали 0,006 моль           (водний 

розчин). Утворений осад фільтрували, промивали водою і сушили над 

безводним кальцій хлоридом. Продукти ідентифікували за даними ІЧ-, 

Раман-, мас- та атомно-абсорбційної спектроскопії.  

  



50 

 

2.4. Дослідження будови металоорганічних комплексів з  

4-амінобензенсульфамідом та тіосемікарбазонами ароматичних 

альдегідів  

 

Металоорганічні комплекси на основі 4-амінобензенсульфаміду 

(стрептоциду) отримані при взаємодії лужного розчину 4-аміно-

бензенсульфаміду з хлоридами відповідних d-елементів за такою реакцією: 

NH
2

SO
2
NH

22
- H2O;-2NaCl

2NaOH
+   MCl2

NH
2

NH
2

N

H

N

H

MS
OO

S
OO

 

Де М = Cu, Mn, Ni, Zn, Co, Cd. 

Температури плавлення отриманих комплексів визначено за 

допомогою приладу «BOETIUS PHMK 05» (табл. 2.1).  

Вихід продуктів реакції знаходиться в межах 51 – 98% (табл. 2.1). 

Таблиця 2.1 

Температура плавлення та вихід металоорганічних комплексів з  

4-амінобензенсульфамідом 

№ п/п Метал (М) Т.пл.,°С Вихід, % 

1                   159-160 51 

2                   161 98 

3                   160 59 

4                   155 58 

5                   163 75 

6                   328-330 77 

 

Розмір та форму кристалів отриманих комплексів досліджено за 

допомогою металографічного мікроскопа “Orthoplan”. Кристали 
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комплексних сполук Мангану та Кадмію мають розмір більше 100 мкм, а 

комплексні сполуки Купруму, Нікелю, Кобальту та Цинку менше 100 мкм. 

Всі утворені кристали мають пластинчасту форму (рис. 2.3). 

 

   
                                       

   

                                       

   

                                       

 

Рис. 2.3. Мікрофотографії кристалів комплексів металів з  

4-амінобензенсульфамідом 
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Мас-спектрометрія.  

З наведених на рис. 2.4 та 2.5. мас-спектрів комплексів кадмію та 

мангану на основі 4-амінобензенсульфаміду видно, що за набором основних 

піків вони ідентичні спектру чистого 4-амінобензенсульфаміду (рис.2.6), 

піки металовмісних йонів у всіх спектрах відсутні. 

Це дозволяє зробити висновок про те, що досліджувані комплекси не 

іонізуються методом FAB. 

 
m/z 

Рис. 2.4. Мас-спектр кадмієвого комплексу 4-амінобензенсульфаміду 

(бомбардування швидкими атомами) 
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m/z 

Рис. 2.5. Мас-спектр манганового комплексу 4-амінобензенсульфаміду 

(бомбардування швидкими атомами) 

 
m/z 

Рис. 2.6. Мас-спектр 4-амінобензенсульфаміду (бомбардування швидкими 

атомами) 
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На мас-спектрах присутній пік протонованих молекул  

4-амінобензенсульфаміду (173) і пік йонів 156, що, ймовірно, утворюються у 

результаті викиду молекули амоніаку. Характерною особливістю спектрів 

комплексів, порівняно з спектром 4-амінобензенсульфаміду, є нестабільна 

відносна інтенсивність піку йонів 156. 

Дані диференційної скануючої калориметрії для кадмієвого 

комплексу з 4-амінобензенсульфамідом наведені на рис. 2.7. У межах 

температур 125 – 165 °С спостерігаються піки, що, ймовірно, показують 

втрату залишкової води. Незворотній розклад сполуки відбувається за 

температури вище 325 °С. 

 

Рис. 2.7. Термограма кадмієвого комплексу з n-амінобензенсульфамідом 

ІЧ-спектроскопія. ІЧ-спектри комплексів з 4-аміно-

бензенсульфамідом за своїю структурою близькі до спектрів чистого ліганда 

(рис. 2.8). У синтезованих комплексах валентні асиметричні і симетричні 

коливання ароматичної аміногрупи проявляються при частотах 3485 – 3335 

см
-1

. Деформаційні коливання NH2 групи виявляються в області 1635 – 1625 
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см
-1

. Симетричні валентні коливання амідної групи NH спостерігаються в 

області 3267 – 3250 см
-1

. Деформаційні коливання NH групи при 1565 см
-1

 

перекриваються з коливаннями бензенового ядра при 1600 і 1500 см
-1

. 

Неплощинні коливання С–Н пара-заміщеного бензенового кільця 

спостерігаються в області 833 – 825 см
-1
, а площинні коливання – в області 

1150 – 1100 см
-1

. 

 

Рис. 2.8. ІЧ-спектри 4-амінобензенсульфаміду (Str) та його комплексів з 

кадмієм та манганом  

 Асиметричні коливання SO2 в групі SO2–N виявляються при 1308 см
-1

, 

а асиметричні коливання в області 1145 см
-1

 перекриваються з коливаннями 

зв’язку С–Н пара-заміщеного бензенового ядра [75,76]. 

 Коливання зв’язків М–О спостерігаються в області 546 – 517 см
-1

. 

 Такі області поглинання зв’язків М–О і М–N також спостерігаються і 

для комплексів одержаних на основі  ароїлгідразону і 2-гідрокси-5-хлоро-4-

метилацетофенона [77], а також азометинів синтезованих за участю  

1-гідрокси-2-ацетилнафталенену [78] і 5-метилсаліцилового альдегіду [79]. 

Раман-спектроскопія. Спектри комбінаційного розсіювання 

демонструють ті ж тенденції, що і спектри ІЧ (рис.2.9, 2.10). Спектри є 
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подібними між собою та зі спектром 4-амінобензенсульфаміду. Це 

підтверджує ідентичність будови та типу зв’язку в усіх сполуках. 

 

Рис. 2.9. Раман-спектр комплексу Мангану з 4-амінобензенсульфамідом 

 

Рис. 2.10. Раман-спектр комплексу Кадмію з 4-амінобензенсульфамідом 

Методом кондуктометричного титрування визначили 

співвідношення стехіометричних коефіцієнтів у металоорганічних 

комплексах з 4-амінобензенсульфамідом. В основі методу лежить 

вимірювання зміни електричної провідності розчину залежно від кількості 
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доданого реагенту. Йон металу утворює з лігандом єдиний комплекс     , 

і в момент його утворення електропровідність розчину буде мінімальною 

(кінцева точка титрування). Кінцева точка титрування знаходиться на 

перетині двох прямих ліній, що відповідають частинам кривої титрування 

(описує залежність електричної провідності від об'єму, витраченого на 

титрування) і відповідає відношенню стехіометричних коефіцієнтів, тобто 

[L]/[M
2+

] [80]. 

Готували розчини однакової концентрації – 0,1 М розчин           у 

воді та 0,1 М розчин 4-амінобензенсульфаміду в 0,1 М розчині натрій 

гідроксиду. Розчин           об’ємом 5 мл титрували розчином  

4-амінобензенсульфаміду за нагрівання до температури 50°С, при 

постійному перемішуванні та вимірюванні зміни електропровідності. 

Будували графік залежності зміни електропровідності від [L]/[M
2+

]. 

Результати наведені на рис. 2.11.  

У досліджених комплексах відношення [L]/[M
2+

] знаходиться в межах 

1,5–2. 

 

Рис. 2.11. Кондуктометричні криві титрування розчинів хлоридів M
2+

 

розчином 4-амінобензенсульфаміду в 0,1 М розчині натрій гідроксиду 
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Відсотковий вміст металів у комплексах з 4-амінобензенсульфамідом 

встановлено за результатами атомно-адсорбційного аналізу (табл. 2.2). 

Отримані результати практично співпадають з результатами 

кондуктометричного титрування, співвідношення [L]/[M
2+

] знаходиться в 

межах 1,5 – 2. 

Таблиця 2.2 

Вміст d-елементів у комплексах з 4-амінобензенсульфамідом  

за результатами атомно-адсорбційного аналізу 

Метал 

(М) 
Mn Co Ni Cu Zn Cd 

[M
2+

], % 13.4±0.6 11.8±2.3 21.2±1.4 14.9±2.1 21.6±2.7 38.3±0.8 

 

Висока термічна стійкість, слабка здатність до іонізації, розкид 

стехіометричних співвідношень між лігандом та центральними іонами 

свідчать про те, що утворені комплекси є аналогічними до координаційних 

полімерів складу                            ]n описаних в [81] і мають 

шарувату структуру. У таких кристалічних структурах М(ІІ) координуються 

двома –NH2 і двома −SO3 групами з чотирьох різних NH2C6H4SO3
−
 лігандів 

та двома молекулами води в осьовому положенні, у результаті чого 

утворюється восьмигранна координаційна сфера. Аніони p-NH2C6H4SO3
−
 

поводяться як мости до лігандів створюючи двовимірну шарувату структуру 

(рис. 2.12). 
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Рис. 2.12. 2-D шарувата структура                             ]n [6] 
 

 Авторами [81] показано (рис.2.13, TGA analysis), що комплекс кадмію 

на основі 4-амінобензенсульфокислоти (сполука 1) стабільний до 100°С, 

вище якої вивільняються молекули води. Зневоднена сполука (1') також є 

кристалічною, відстань між шарами скорочується від 9,37 Å в 1 до 8,77 Å в 

1'. У кімнатних умовах 1' – це стабільна фаза, як показано методом 

порошкової дифракції після впливу повітря протягом 12 год. Однак, коли 1' 

піддається впливу вологи, він може поглинати воду і переходити в 1. Тому, 

зневоднення 1 – це оборотний процес. 

Для всіх досліджених комплексів 4-амінобензенсульфаміду отримані 

подібні спектральні дані. Це дозволяє припустити, що й інші комплекси  

d-елементів на основі 4-амінобензенсульфаміду мають однотипну структуру 

координаційних полімерів.  

Для подальших кінетичних досліджень інгібуючої здатності 

комплексів перехідних металів на основі 4-амінобензенсульфаміду їх 

кількості розраховували на умовний мономер складу 1:2 

                  .  
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Рис. 2.13. PXRD (метод порошкової дифракції), що показує процес 

зневоднення та гідратації 1 –                             ]n,  

1' – його зневоднена форма [81] 

Також нами отримано та досліджено будову та властивості 

металоорганічних комплексів на основі тіосемікарбазонів (ТСК) 

ароматичних альдегідів, а саме комплексів з ТСК бензальдегіду: 

, 

комплексів з ТСК саліцилового альдегіду: 

, 

та комплексів з ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду: 
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, 

де M = Cd, Cu, Mn, Ni. 

Розмір та форму кристалів отриманих комплексів досліджено за 

допомогою металографічного мікроскопа “Orthoplan”. Утворені кристали 

комплексу Купруму з ТСК бензальдегіду пластинчастої форми розміром 

близько 100 мкм. Для комплексів Купруму з ТСК  

2,4-дигідроксибензальдегіду, Кадмію та Мангану з ТСК саліцилового 

альдегіду характерним є утворення кристалів значно менших розмірів 

голчастої форми (рис. 2.14).  

            
а)      б)  

      
в)      г) 

Рис. 2.14. Мікрофотографії кристалів комплексів металів: а) комплекс 

Купруму з ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду; б) комплекс Купруму з ТСК 

бензальдегіду; в) комплекс Кадмію з ТСК саліцилового альдегіду;  

г) комплекс Мангану з ТСК саліцилового альдегіду. 
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Будову отриманих комплексів підтверджено даними мас-

спектрометрії, ІЧ-спектроскопії, та раман-спектроскопії. 

Мас-спектрометрія. У спектрі комплексу купруму з ТСК 

бензальдегіду (рис. 2.15) є пік іонів з m/z 180, що відповідає протонованим 

молекулам тіосемікарбазиду бензальдегіду. У спектрі спостерігаються 

металовмісні комплексні йони [Cu(LH)]
+
 з m/z 242 та йони [Cu(LH)2Н]

+
 з  

m/z 421. При цьому в структурі ліганду сумніватися не доводиться, оскільки 

в спектрі електронного удару спостерігаються піки іонів, характерні для 

тіосемікарбазиду бензальдегіду (рис. 2.16). Еталонний спектр 

тіосемікарбазиду з бази даних наведений на рис. 2.17. Відмінність в 

інтенсивностях зумовлена відмінностями в умовах реєстрації. 

 
m/z 

Рис.2.15. Мас-спектр комплексу Купруму з ТСК бензальдегіду 

(бомбардування швидкими атомами) 
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m/z 

Рис.2.16. Мас-спектр комплексу Купруму з ТСК бензальдегіду  

(електронна іонізація) 

 
m/z 

Рис.2.17. Мас-спектр ТСК бензальдегіду (електронна іонізація) 

(mainlib) Hydrazinecarbothioamide, 2-(phenylmethylene)-
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На рис. 2.18. наведено мас-спектр манганового комплексу ТСК 

бензальдегіду. 

 
m/z 

Рис.2.18. Мас-спектр манганового комплексу ТСК бензальдегіду 

(бомбардування швидкими атомами) 

 

У мас-спектрі манганового комплексу ТСК бензальдегіду 

спостерігається інтенсивний пік іонів 180, що відповідає протонованим 

молекулам з масою 179. Цей висновок узгоджується з тим, що в спектрі 

електронного удару цього зразка спостерігається інтенсивний пік йонів з 

масою 179.  

На рис. 2.19. наведено спектр тіосемікарбазиду саліцилового 

альдегіду. Пік 196 – відповідає протонованим молекулам ліганда.  
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m/z 

Рис.2.19. Мас-спектр ТСК саліцилового альдегіду (бомбардування 

швидкими атомами) 

 

Мас-спектр кадмієвого комплексу на основі ТСК саліцилового 

альдегіду наведений на рис. 2.20. Пік при 196 відповідає ТСК саліцилового 

альдегіду. Поряд з ним спостерігаються групи піків в області мас 308 та 503. 

З огляду на той факт, що кадмій в природі існує у вигляді 8 ізотопів і 100%-

ву поширеність  має ізотоп з масою 114, можна припустити, що група піків в 

області 308 – це йони складу CdL
+
 (194 + 114 = 308), а йони групи 503 – 

протоновані молекули складу CdL2. Тобто, для цього комплексу в спектрі 

спостерігаються комплексні йони складу CdL і фрагментно йони складу 

CdL2. 
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m/z 

Рис.2.20. Мас-спектр кадмієвого комплексу ТСК саліцилового альдегіду 

(бомбардування швидкими атомами) 

  
m/z 

Рис.2.21. Мас-спектр мідного комплексу ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду 

(бомбардування швидкими атомами) 
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Мас-спектр комплексу купруму з ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду 

наведений на рис. 2.21. У спектрі є піки при 274 і 486, які можуть 

відповідати CuL
+ 
та CuL2

+
, оскільки, мідь в природі існує у вигляді двох 

ізотопів 63 (69,1 % ) і 65 (30,9 %).  

ІЧ-спектроскопія. У синтезованому тіосемікарбазиді саліцилового 

альдегіду валентні коливання групи (NH2 + ОН) спостерігаються при 3458 – 

3315 см
-1
, а NH при 3150 см

-1
. Деформаційні коливання структурної групи 

S

N C

 знаходяться при 950 і 820 см
-1

 [82]. Площинні деформаційні 

коливання С–Н орто-заміщеного бензенового кільця характеризуються 

смугами при 1200, 1116 і 1065 см
-1
, а неплощинні коливання знаходяться 

при 750 см
-1

 [75].  

У спектрах комплексів, які містять атоми мангану і кадмію 

знаходяться смуги поглинання, які характерні для спектру тіосемікарбазону 

саліцилового альдегіду. При аналізі спектрів поглинання комплексів 

виявлено, що вони характеризуються деякими особливостями. Так смуга 

поглинання валентних коливань С–О зв’язку фенолу у вихідному 

тіосемікарбазоні знаходиться при 1384 см
-1
. Зміщення частоти погливання 

пояснюється депротонізацією ОН групи і утворенням зв’язків між металом і 

аніоном оксигену [83,84]. Відомо [82], що група S

N C

 досить чутлива 

до координації з металом. Утворення комплексів призводить до зміщення 

смуг поглинання групи в область високих частот і спостерігаються у 

випадку комплексу з манганом при 960 і 825 см
-1
, а у випадку комплексу з 

кадмієм вони зміщуються до 967 і 835 см
-1
, що зумовлено утворенням 

зв’язків між металом і сульфуром. 

У спектрах комплексів коливання зв’язків Mn–O i Mn–N знаходяться 

при 483 і 415 см
-1
, а зв’язки Сd–O i Сd–N виявляються при 500 і 432 см

-1
 

відповідно. Такі області поглинання зв’язків також спостерігаються і для 

комплексів одержаних на основі ароїлгідразону і 2-гідрокси-5-хлоро-4-
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метилацетофенона [77], а також азометинів синтезованих за участю  

1-гідрокси-2-ацетилнафталену [79] і 5-метилсаліцилового альдегіду [78]. 

Раман-спектроскопія 

  

Рис. 2.22. Раман-спектр комплексу Купруму з ТСК бензальдегіду  

На спектрах комбінаційного розсіювання комплексу Купруму з ТСК 

бензальдегіду наявні смуги, зумовлені коливаннями зв’язку Cu – Cl (рис. 

2.22). Смуги, зумовлені деформаційними коливаннями зв’язку Cu – Cl 

спостерігаються при 200 – 100 см
-1
. Смуги, зумовлені коливаннями 

розтягування Cu – Cl , мають сильну інтенсивність і спостерігаються при 

610 – 220 см
-1

 [85]. 
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2.5. Синтез наночастинок кадмій селеніду із використанням  

комплексу кадмію з 4-амінобензенсульфамідом 

 

Синтез наночастинок кадмій селеніду здійснювали змішуванням 

прекурсорів кадмію і селену без створення інертної атмосфери (рис. 2.23) 

[86, 87]. Комплекс кадмію з 4-амінобензенсульфамідом був використаний 

одночасно як прекурсор кадмію і стабілізуючий ліганд. Його нагрівали з 

октадеценом до температури синтезу та інтенсивно перемішували протягом 

30 хвилин. До отриманої суспензії вводили прекурсор селену, котрий 

отримували при тривалому перемішуванні (> 24 годин) суміші селену в 

октадецені (молярне співвідношення 1:30). Температуру синтезів варіювали 

в межах 150 – 280 °С, тривалість синтезів – 10 – 315 хв. Виділення кінцевого 

продукту здійснювали додаванням етанолу (співвідношення обсягів етанол-

розчин з наночастинками – 1:1) з подальшим центрифугуванням і 

редиспергуванням у хлороформі.  

 

Рис. 2.23. Схема установки для проведення синтезу наночастинок 

 

Синтез наночастинок типу ядро СdSe – товста оболонка ZnS. До 

розчину наночастинок CdSe в октадецені додавали цинк стеарат і нагрівали 

за температури 200 °С 30 хв. Додавали тіосечовину і продовжували 
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нагрівати за температури 200 °С. Відбирали аліквоти через певні проміжки 

часу. Загальна тривалість синтезу – 150 хв. [88]  

Вимірювання фотолюмінесценції і спектрів поглинання проводили 

використовуючи спектрофотометр USB−650 (Ocean Optic (USA)) та 

програмне забезпечення Ocean Optic Spectra Suite. Для збудження 

фотолюмінесценції використовували діодний лазер із довжиною хвилі  

405 нм. Спектри розчинів наноструктур СdSe/ZnS вимірювали після 

розведення суспензії хроформом. 

Просвічувальну електронну мікроскопію зразків проводили за 

допомогою мікроскопа ПЕМ-125 при прискорюючій напрузі пучка 90 КВ 

після нанесення краплі розчину на графітну підкладку. 

Утворення наноструктур CdSe/ZnSe підтверджували також атомно-

силовою мікроскопією. Для цього розчин наноструктур 

відцентрифуговували, відділяли отримані наноструктури і промивали 

хлороформом. На поверхню слюди наносили хлороформний розчин 

CdSe/ZnSe і сушили стиснутим очищеним повітрям Eco Puff-Air. Для 

встановлення розміру наноструктур, поверхню слюди сканували за 

допомогою скануючого зондового атомно-силового мікроскопа. 

Якісний та кількісний склад наноструктур СdSe/ZnS встановлений 

методом рентгенофлуоресцентної спектроскопії (EDX). 
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2.6. Статистична обробка результатів кінетичних експериментів 

 

Волюмометрична установка дозволяє у кінетичному режимі 

окиснення вимірювати швидкості поглинання кисню від 10
-7

 до  

10
-4

 моль/(л·с) за мінімального окиснення RH від 0,1 до 1,0 % відповідно. 

Зниження тиску у ході експерименту незначне і не впливає на проходження 

реакції. Похибка вимірювання в межах 5 – 8%.  

 Кінетичні криві швидкості поглинання кисню при окиснення кумену 

та витрати ГПК при розкладі кумен гідропероксиду, після відповідних 

перетворень кординат, описували методом лінійної регресії. Для цього 

використовували демонстраційну версію пакету OriginLab. За даними 

наближеннями встановлено відповідні похибки визначених констант, які не 

перевищують 7%.  

 Для опису тенденцій залежностей швидкостей досліджуваних 

вільнорадикальних процесів від концентрації добавок використаний метод 

сплайнів (OriginLab). 
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РОЗДІЛ 3. ДОСЛІДЖЕННЯ ТІОСЕМІКАРБАЗОНІВ ТА ЇХ 

МЕТАЛООРГАНІЧНИХ КОМПЛЕКСІВ З d-ЕЛЕМЕНТАМИ ЯК 

ІНГІБІТОРІВ У РЕАКЦІЇ РОЗКЛАДУ КУМЕН ГІДРОПЕРОКСИДУ 

 

3.1. Кінетичні закономірності розкладу гідропероксиду кумену за 

наявності тіосемікарбазонів ароматичних альдегідів 

 

Цікавими як антиоксиданти є продукти конденсації карбонільних 

сполук з: гідразинами, серед яких виявлено сполуки, що проявляють 

антиоксидантні властивості [89-92]; та тіосемікарбазидами, серед яких 

відомі лікарські засоби з антиоксидантною, антибактеріальною, 

противірусною та канцеростатичною дією [31-34,93,94]. 

Для одержання металоорганічних комплексів перехідних металів як 

ліганди нами використано тіосемікарбазони ароматичних альдегідів. 

Тому перший етап наших досліджень – вивчення кінетичних 

закономірностей розкладу гідропероксиду кумену під впливом власне 

тіосемікарбазиду (І) і тіосемікарбазонів (ТСК) таких ароматичних 

альдегідів: бензальдегіду (ІІ), n-бромобензальдегіду (ІІІ), саліцилового 

альдегіду (ІV), 2,4-дигідроксибензальдегіду (V), 2,4-диметоксибензальдегіду 

(VІ), 2-гідроксинафтальальдегіду (VІІ), а також тіосемікарбазонів 

гетероциклічної структури: β-ТСК N-метилізатину (VІІІ) та ТСК 3-ацетил-

5,6-бензокумарину (IX) [95-97]. 
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CH N NH C

S

NH2

OH



74 

 

 

Рис.3.1. Кінетична крива витрати ГПК (1) та її напівлогарифмічна 

анаморфоза (2) у присутності  

ТСК n-бромобензальдегіду (IV) (С = 2,5·10
-3

 моль/л),  

розчинник ДМФА, Т=363 К.  

Для розрахунку константи швидкості будували залежність   
      

     
  , 

де        – початкова концентрація ГПК,       – біжуча концентрація 

ГПК,   – час реакції. Залежність має вигляд прямої, це свідчить про перший 

порядок за концентрацією гідропероксиду. Ефективну константу швидкості 

розраховували з тангенсу кута нахилу одержаної прямої (рис. 3.1, крива 2). 

За даних умов реакція розкладу кумен гідропероксиду відбувається з 

першим порядком за ГПК і описується наступних кінетичним рівнянням:  

 ГПКkW еф  . 

Величини ефективних констант швидкості наведені в таблиці 3.1.  

Як видно з табл. 3.1, всі використані ТСК сповільнюють розклад ГПК, 

проте ця гальмівна дія залежить від природи використаної сполуки.  
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Таблиця 3.1 

Значення величин ефективних констант швидкості розкладу кумен 

гідропероксиду залежно від природи сполуки. 

Т = 363 К,         0,12 моль/л,      = 15 мл 

№п.п. Сполука С∙10
3
, моль/л kеф∙10

3
, хв

-1
 

1.  Контрольний дослід –––––– 14,5 

2.   

 

I 

2,5 12,5 

3.  5,0 11,3 

4.  10,0 11,2 

5.  15,0 11,3 

6.  20,0 11,4 

7.  

ІІ 

2,5 9,0 

8.  5,0 8,5 

9.  10,0 8,0 

10.  15,0 7,1 

11.  20,0 7,0 

12.  

ІII 

2,5 7,5 

13.  5,0 6,0 

14.  10,0 6,5 

15.  15,0 5,5 

16.  20,0 6,0 

17.  

ІV 

2,5 4,5 

18.  5,0 5,2 

19.  10,0 5,8 

20.  15,0 6,1 

21.  20,0 7,0 

22.  

V 

2,5 3,3 

23.  5,0 3,6 

24.  10,0 3,1 

25.  15,0 6,5 

26.  20,0 10,0 

27.  

VI 

2,5 6,0 

28.  5,0 6,0 

29.  10,0 5,6 

30.  15,0 7,8 

31.  20,0 9,2 

32.   

 

VII 

2,5 4,1 

33.  5,0 4,6 

34.  10,0 4,9 

35.  15,0 5,0 

36.  20,0 6,2 
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Таблиця 3.1 (продовж.) 
 

№п.п. Сполука С∙10
3
, моль/л kеф∙10

3
, хв

-1
 

37.  

VIII 

2,5 7,0 

38.  5,0 
Розклад 

відсутній 

39.  10,0 
Розклад 

відсутній 

40.  15,0 1,9 

41.  20,0 5,0 

42.  

IX 

2,5 4,2 

43.  5,0 2,6 

44.  10,0 10,5 

45.  15,0 12,5 

46.  20,0 12,2 

 

Для наглядності на рис. 3.2. – 3.6 подані залежності зміни ефективної 

константи швидкості розкладу ГПК від концентрації тіосемікарбазонів. 

Концентрації ТСК змінювали в межах (2,5 – 20)·10
-3

 моль/л.  

 

Рис. 3.2. Зміна ефективної константи швидкості розкладу ГПК залежно від 

концентрації тіосемікарбазиду І (1) і тіосемікарбазону бензальдегіду ІІ (2).  

Т = 363 К, [ГПК]0 = 0,12 моль/л, розчинник ДМФА 
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Рис. 3.3. Залежність ефективної константи швидкості розкладу ГПК від 

концентрації ТСК бензальдегіду ІІ (2), n-бромобензальдегіду ІІІ (3), 

саліцилового альдегіду IV (4) і 2,4-дигідроксибензальдегіду V (5).  

Т = 363 К, [ГПК]0 = 0,12 моль/л, розчинник ДМФА 

 

Рис. 3.4. Залежність ефективної константи швидкості розкладу ГПК від 

концентрації ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду V (5) і  

2,4-диметоксибензальдегіду VI (6).  

Т = 363 К, [ГПК]0 = 0,12 моль/л розчинник ДМФА 
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Рис. 3.5. Зміна ефективної константи швидкості розкладу ГПК залежно від 

концентрації ТСК саліцилового альдегіду V (5) і  

2-гідроксинафтальальдегіду VII (7).  

Т = 363 К, [ГПК]0 = 0,12 моль/л, розчинник ДМФА 

 

Рис. 3.6. Зміна ефективної константи швидкості розкладу ГПК залежно від 

концентрації ТСК N-метилізатину (8), бензальдегіду (2) і  

3-ацетил-5,6-бензокумарину (9).  

Т = 363 К, [ГПК]0 = 0,12 моль/л, розчинник ДМФА 
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Як видно з рис. 3.2. – 3.6 характер зміни kеф у присутності ТСК 

ароматичних альдегідів гетероциклічних карбонільних сполук схожий. При 

збільшенні концентрації тіосемікарбазону ефективна константа швидкості 

розкладу ГПК різко зменшується, а далі досягає певного стаціонарного 

значення. У разі ТСК саліцилового альдегіду (рис.3.3, крива 3),  

2,4-дигідроксибензальдегіду (рис.3.3, крива 4), 2-гідроксинафтальальдегіду 

(рис.3.5, крива 2), 2,4 диметоксибензальдегіду (рис 3.4, крива 2),  

N-метилізатину (рис.3.6, крива 1) після стаціонарного періоду 

спостерігається деяке збільшення ефективної константи швидкості. При 

використанні ТСК 3-ацетил-5,6-бензокумарину (рис.3.6, крива 3) залежність 

kеф від його концентрації проходить через мінімум, далі зростає і набуває 

стаціонарного значення. 

Для оцінки гальмівної дії досліджуваних речовин на розклад ГПК 

нами розраховано ступінь інгібування процесу розкладу ГПК: 

  
    

  
      

де k0 – ефективна константа швидкості розкладу ГПК без добавки ТСК 

(контрольний дослід); k – середня константа швидкості розкладу ГПК за 

наявності ТСК у стаціонарному періоді. 

 Результати наведені в табл. 3.2. 

Таблиця 3.2 

Ступінь інгібування розкладу кумен гідропероксиду тіосемікарбазонами 

ароматичних альдегідів гетероциклічних систем.  

Т = 363 К, [ГПК]0 = 0,12 моль/л 

ТСК I II III IV V VI VII VIII IX 

  
    

  
      21 52 59 68 75 59 70 99 82 

 

Крім того, нами розрахована швидкість падіння kеф на одиницю 

концентрації ТСК, яка характеризує ефективність інгібування розкладу 
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кумен гідропероксиду тіосемікарбазонами. Дану величину визначали через 

тангенс кута нахилу залежності kеф − [ТСК], коли відбувається різке 

зменшення швидкості розкладу ГПК. Одержані результати наведені в  

табл. 3.3. 

Таблиця 3.3 

Ефективність інгібування (швидкість падіння kеф на одиницю концентрації 

ТСК) розкладу кумен гідропероксиду тіосемікарбазонами ароматичних 

альдегідів і гетероциклічних систем. Т = 363 К, [ГПК]0 = 0,12 моль/л 

ТСК I II III IV V VI VII VIII IX 

Ефективність 

інгібування 
0,9 2,2 2,4 4,3 4,8 3,6 4,3 3,6 4,3 

 

Як видно з рис. 3.2, табл. 3.2 і 3.3, найменшою сповільнюючою дією 

на розклад ГПК володіє тіосемікарбазид. Гальмівна дія сполуки І зумовлена 

утворенням з неї проміжних стабільних вільних радикалів, які стійкіші за 

рахунок утворення двох можливих резонансних структур: 

N
H

NH
2 N NH

2
H2N C

S

.

S

.
CH2N+    RO + ROH

 

N NH
2

N NH
2

H2N C

S

.

S
.

CH2N

 

Ступінь інгібування при цьому складає 21% (табл. 3.2), а швидкість 

зниження kеф на одиницю концентрації І – 0,9. 

Гальмівна дія ТСК бензальдегіду значно вища, ніж тіосемікарбазиду 

(рис.3.2). Ступінь інгібування рівна 52% (табл. 3.2), а ефективність 

інгібування складає 2,2 (табл. 3.3). 

Утворені з ТСК бензальдегіду вільні радикали значно стійкіші (за 

рахунок кращої делокалізації неспареного електрона) порівняно з вільними 

радикалами, що утворені з тіосемікарбазиду. 
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NH
2

NH
2C

S

.
.

+  ROCH N NH C

S

CH N N +  ROH

 

NH
2

NH
2

NH
2

.
C

S

CH N N

.

C

S

CH N N

(1) (2)

.
C

S

CH N N

(3)
 

Найстійкішою є структура (3), оскільки неспарений електрон 

стабілізується π-електронною системою бензенового ядра і π-електронами 

азофрагмента. 

Уведення в пара-положення бензенового ядра атома брому (сполука 

ІІІ) дещо покращує гальмівну дію ТСК n-бромобензальдегіду на розклад 

ГПК. Ступінь інгібування складає 59%, ефективність інгібування – 2,4. 

Атоми галогенів належать до замісників, які володіють негативним 

індукційним і позитивним мезомерним ефектом. За рахунок позитивного 

мезомерного ефекта атому брому у n-положенні бензенового ядра може 

відбуватися додаткова стабілізація вільного радикала у разі n-хіноїдної 

резонансної структури: 

NH
2

Br

NH
2

Br

.
C

S

CH N N C

S

CH N N

: :

.

 

Тому ТСК n-бромобензальдегіду виявляє в процесі розкладу ТСК 

вищу гальмівну дію, ніж ТСК бензальдегіду. Можна зробити попередній 

висновок, що у ряді ТСК ароматичних альдегідів наявність у о- або n-

положенні ароматичного ядра замісників з позитивним мезомерним ефектом 

гальмівна дія буде зростати. Подібна закономірність спостерігалася для 
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фенольних антиоксидантів за наявності у о- або n-положенні 

електронодонорних замісників [9,10,98-101]. 

ТСК саліцилового альдегіду володіє ще вищими інгібіторними 

властивостями у процесі розкладу ГПК (рис. 3.3, крива 3). Ступінь 

інгібування розкладу ГПК за його наявності зростає до 68%, що на третину 

вище, ніж у разі ТСК бензальдегіду (табл. 3.2). Водночас дуже сильно 

зростає швидкість падіння kеф (до 4,3), що майже у два рази вище, ніж для 

ТСК бензальдегіду. Це зумовлено тим, що у ТСК саліцилового альдегіду, 

крім аміногрупи, є ще один інгібіторний центр – фенольний гідроксил. 

Наявність ще одного інгібіторного центру суттєво підвищує ефективність 

інгібування. 

Уведення ще однієї гідроксильної групи в бензенове ядро  

(ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду) підвищує інгібіторні властивості 

сполуки V порівняно зі сполукою IV, однак це підвищення незначне  

(табл. 3.2 і 3.3), ніж це можна було б очікувати. З появою третього 

інгібіторного центру ступінь інгібування у разі ТСК  

2,4-дигідроксибензальдегіду складає 75%, ефективність інгібування – 4,8. 

За участі фенольного гідроксилу можливе утворення проміжного 

комплексу з гідропероксидом, який, мабуть, легше розщеплюється 

гомолітичним шляхом: 

NH
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OH

OH

NH
2

OH

C

S

N

+ C

CH3

CH3

HOO S

CH N NH

HO ... C

CH3

CH3

H O O

CNHCH
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CH3
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 Для підтвердження участі фенольних гідроксилів у реакції обриву 

ланцюгів ми дослідили розклад ГПК за наявності ТСК  

2,4-диметоксибензальдегіду. Результати наведені на рис. 3.4. (крива 2) і в 

табл. 3.2 і 3.3. Порівняно з ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду інгібіторні 

властивості сполуки VI виражені слабше. Знижується як ступінь інгібування 

розкладу ГПК, так і ефективність інгібування. 

 Отже, у процесі сповільнення індукованого розкладу ГПК беруть 

участь і фенольні гідроксильні групи. 

 Порівняно з ТСК бензальдегіду ТСК 2,4-диметоксибензальдегіду 

володіє вищою сповільнюючою дією. Ступінь інгібування у разі сполуки VI 

зростає до 59%, а швидкість падіння kеф збільшується в 1,5 рази. 

Інгібіторний центр в обох сполуках один – це іміногрупа. Підвищення 

антиоксидантних властивостей ТСК 2,4-диметоксибензальдегіду зумовлено 

додатковою стабілізацією проміжних вільних радикалів за рахунок 

позитивного мезомерного ефекту метоксигрупи: 

NH
2

NH
2C

S

.
.

+  ROCH N NH C

S

CH N N +  ROH

OCH3

OCH3

OCH3
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 Отже, можна зробити остаточний висновок, що наявність в о- або  

n-положеннях бензенового ядра ТСК ароматичних альдегідів замісників з 

позитивним мезомерним ефектом підвищує їхні інгібіторні властивості за 

рахунок додаткової стабілізації проміжних вільних радикалів. 

 Крім того, як видно з рис. 3.4 (крива 2), ТСК 2,4-диметокси-

бензальдегіду починаючи з високих концентрацій (≥10·10
-3
) також здатний 

прискорювати розклад ГПК, мабуть, за рахунок утворення проміжного 

комплексу з гідропероксидом. 

 Вплив ТСК 2-гідроксинафтальальдегіду на розклад ГПК такий, як і 

ТСК саліцилового альдегіду (рис. 3.5, крива 2, табл. 3.2 і 3.3). В інтервалі 

його концентрацій (10÷20)·10
-3

 моль/л спостерігається незначне 

прискорення розкладу гідропероксиду. Отже, наявність конденсованої 

ароматичної системи суттєво не впливає на антиоксидантні властивості 

досліджуваних сполук. Вирішальна роль у гальмуванні індукованого 

розкладу ГПК належить іміногрупі і фенольному гідроксилу. Для 

прискорення розкладу гідропероксиду необхідна наявність у бензеновому 

ядрі електронодонорних груп, здатних до утворення водневих зв’язків. 

 Цікаві результати отримані при вивченні розкладу ГПК під впливом 

ТСК гетероциклічної структури – сполук VIII i IX. Результати наведені на 

рис. 3.6 (криві 1,3) і в табл. 3.2 і 3.3. 

 У разі β-тіосемікарбазону N-метилізатину в інтервалі його 

концентрацій (5÷10)·10
-3

 моль/л ступінь інгібування складає майже 100% 

(розклад гідропероксиду відсутній). Це свідчить про те, що сполука VIII 

гальмує не тільки індукований, але і гомолітичний розклад ГПК. 

Гальмування індукованого розщеплення відбувається внаслідок утворення з 

сполуки VIII стабільних вільних радикалів: 
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.
C

S

N N

.

C

S

NN
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NH
2

N O

.
C

S

N N

CH3  

 Остання резонансна структура найстійкіша внаслідок стабілізації 

неспареного електрона π-електронними системами бензенового ядра, азо- і 

карбонільної групи. 

 Сповільнення гомолітичного розкладу ГПК під впливом ТСК  

N-метилізатину зумовлено, на нашу думку, можливістю утворення 

проміжного комплексу з гідропероксидом: 

NH
2

N O

NH
2

N O

C

S

N
+ C

CH3

CH3

HOO

C

CH3

CH3H
O

O

NH C

S

N NH

CH3
CH3

, 

в якому гомолітичний розклад ГПК сповільнений або зовсім не 

відбувається. Швидкість падіння kеф за наявності сполуки VIII складає 3,6. 

 Особливістю розкладу ГПК за наявності ТСК 3-ацетил-5,6-

бензокумарину є те, що залежність kеф − [ТСК] характеризується чітко 

вираженим мінімумом. Стаціонарний період, у якому ефективна константа 

швидкості зберігає постійне мінімальне значення, відсутній. Після мінімуму 

kеф зростає, а далі не змінюється (рис. 3.6, крива 3). У точці мінімуму 

ступінь інгібування максимальний серед усіх досліджених сполук і складає 

82% (табл. 3.2). Ефективність інгібування набуває такого ж значення, як і 

для ТСК саліцилового альдегіду і 2-гідроксинафтальальдегіду (табл. 3.3). 

Оскільки в молекулі ТСК 3-ацетил-5,6-бензокумарину фенольний гідроксил 

відсутній, то така гальмівна дія сполуки IX на розклад ГПК зумовлена ще 

сильнішою стабілізацією утворених з неї вільних радикалів: 
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 Найстійкіша резонансна структура (3), оскільки утворюється вільний 

радикал типу третинного, стабілізований спряженою системою π-електронів 

подвійного С=С-зв’язку і π-електронів азогрупи. 

 Причиною прискорення розкладу ГПК за концентрації  

[ТСК] > 5 · 10
-3

 моль/л є утворення реакційноздатного комплексу з 

гідропероксидом за участю, мабуть, обидвох атомів оксигену: 
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 Здатність ГПК до розкладу у складі такого комплексу вища, ніж у разі 

комплексів з ТСК саліцилового альдегіду, 2,4-дигідроксибензальдегіду,  

2,4-диметоксибензальдегіду і 2-гідроксинафтальальдегіду. Тому при 

використанні ТСК 3-ацетил-5,6-бензокумарину стаціонарний період 

мінімального значення kеф відсутній і спостерігається максимальне 

прискорення розкладу за великих концентрацій добавки. 
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 Отже, тіосемікарбазони ароматичних альдегідів і гетероциклічних 

систем є інгібіторами індукованого розкладу гідропероксиду кумену. Їхня 

гальмівна дія зумовлена утворенням проміжних вільних радикалів, які 

стабілізовані за рахунок делокалізації неспареного електрона (можливе 

утворення кількох резонансних структур). 

 Електронодонорні замісники у бензеновому ядрі (позитивний 

мезомерний ефект) сприяють стабілізації проміжних вільних радикалів. 

Крім того, за наявності у складі таких замісників атома оксигену за великих 

концентрацій ТСК можливе прискорення розкладу гідропероксиду. 

 Ще одним важливим висновком є те, що реакцію розкладу кумен 

гідропероксиду можна використовувати як модельну для дослідження 

інгібіторних властивостей органічних речовин. 
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3.2. Кінетичні закономірності розкладу кумен гідропероксиду 

під впливом органічних комплексів перехідних металів 

  

 Комплексам d-елементів належить особливе місце серед інгібіторів 

окиснення [102,103]. Серед них відомі інгібітори з різним механізмом дії, 

зокрема такі комплекси можуть або обривати ланцюги окиснення реагуючи 

з вільними радикалами або руйнувати гідропероксиди (каталізувати 

розклад) без утворення вільних радикалів [28,104-108]. 

Перспективними як антиоксиданти є комплекси d-елементів з 

тіосемікарбазонами ароматичних альдегідів. Відомо, що такі 

тіосемікарбазони володіють бактерицидною, антибластичною та 

канцеростатичною дією [31,93]. Крім того, комплексні сполуки з такими 

фізіологічно активними лігандами будуть мати вищу активність і меншу 

токсичність за рахунок координаційно зв’язаного металу [32,33,109,110]. 

У попередньому розділі нами показано, що тіосемікарбазони 

ароматичних альдегідів і гетероциклічних систем здатні помітно 

сповільнювати розклад кумен гідропероксиду за рахунок обриву реакційних 

ланцюгів і гальмування індукованого розкладу гідропероксиду. 

У даному розділі досліджено розклад ГПК за присутності деяких 

металоорганічних комплексів на основі тіосемікарбазонів ароматичних 

альдегідів. Використані тіосемікарбазони бензальдегіду, саліцилового 

альдегіду і 2,4-дигідроксибензальдегіду. На їх основі одержані 

координаційні комплекси з йонами цинку, мангану, кобальту і кадмію [111]. 

Синтез таких комплексів здійснювали у дві стадії. На першій стадії 

при взаємодії відповідного альдегіду з тіосемікарбазидом отримали 

тіосемікарбазон: 

R

O

H
H2N NH C

S

NH2+CR 1
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R

CH N NH C

S

NH2 +  H2O
R 1

 

де  1) R=R
1
=H; 

  2) R=OH, R
1
=H; 

  3) R= R
1
=OH. 

Далі при взаємодії тіосемікарбазонів (L) з хлоридами  

d-елементів отримали відповідні комплексні сполуки: 

xL  
  MCl2

. nH2O
  [MLx]Cly 

де M = Zn, Mn, Co, Cd; для 1) x = y = 2;  2) і 3) x = y = 1; 

 Синтезовані металоорганічні комплексні сполуки використано для 

дослідження розкладу ГПК, а саме наступні: 

 

де M = Zn (10), Mn (13), Co (16), Cd (19). 

N

H

O

N

H

S

NH
2

M
 

Cl

+

 

де M = Zn (11), Mn (14), Co (17), Cd (20). 

OH O

N

H

N

H

S

NH
2

M
 

Cl

+

 

де M = Zn (12), Mn (15), Co (18), Cd (21). 
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Кінетичні дослідження проводили за температури 363 К, як розчинник 

використовували ДМФА. Концентрація металоорганічних комплексів 

складала (2,5÷20)·10
-3

 моль/л. 

Для розрахунку константи швидкості використовували метод 

напівлогарифмічних анаморфоз. Розклад ГПК у присутності всіх 

досліджених металоорганічних комплексів з ТСК ароматичних альдегідів 

відбувається з першим порядком за ГПК, а швидкість описується наступним 

кінетичним рівнянням:    ГПКkW еф  . 

Величини ефективних констант швидкості залежно від природи 

комплекса наведені в таблиці 3.4. На рис. 3.7 – 3.10 наведені концентраційні 

залежності зміни ефективної константи швидкості розкладу ГПК за 

наявності відповідного комплексу. 

Як видно з табл. 3.4 і рис. 3.7 – 3.10, характер зміни ефективної 

константи швидкості розкладу ГПК при збільшенні концентрації комплексу 

метал-тіосемікарбазон подібний, незалежно від природи комплексу. 

Спочатку kеф досить різко знижується, проходить через мінімум, а потім 

зростає.  

За концентрації металоорганічного комплексу 2,0·10
-2

 моль/л при 

використанні таких сполук як Zn-ТСК бензальдегід (рис. 3.7, крива 1) і  

Co-ТСК бензальдегід (рис. 3.9, крива 1) швидкість розкладу гідропероксиду 

значно вища, ніж швидкість у контрольному досліді (без добавки). У разі 

комплексів Zn-ТСК саліциловий альдегід (рис. 3.7, крива 2), Mn-ТСК 

бензальдегід (рис. 3.8, крива 1) і Mn-ТСК 2,4-дигідроксибензальдегід  

(рис. 3.8, крива 3) ефективна константа швидкості розкладу ГПК порівняно з 

термічним процесом практично не змінюється. При використанні решти 

металоорганічних комплексів швидкість розкладу ГПК за їх концентрації 

2,0·10
-2

 моль/л помітно нижча, ніж швидкість контрольного досліду. 

Отже, координаційні комплекси перехідних металів з 

тіосемікарбазонами ароматичних альдегідів у процесі розкладу кумен 
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гідропероксиду володіють подвійною функцією. За низьких концентрацій 

(до 5·10
-3

 моль/л) вони виявляють інгібіторні властивості, а за вищих 

концентрацій (> 5·10
-3

 моль/л) прискорюють розклад гідропероксиду (рис. 

3.7 – 3.10). 

Таблиця 3.4 

Значення величин ефективних констант швидкості розкладу ГПК за 

наявності металоорганічних комплексів з тіосемікарбазонами ароматичних 

альдегідів. Т = 363 К, [ГПК]0=0.12моль/л 

№п.п. М-ТСК  [М-ТСК]∙103,моль/л kеф∙10
3 хв-1 

1.  –––––– –––––– 14,6 

2.  
Zn-ТСК бензальдегід 

(10) 

2,5 7,1 

4,0 6,0 

5,0 6,2 

10,0 9,4 

15,0 16 

20,0 21,2 

3.  
Zn-ТСК саліциловий 

альдегід (11) 

2,5 5,6 

4,0 4,0 

5,0 4,5 

10,0 8,5 

15,0 13,0 

20,0 16,0 

4.  
Zn-ТСК 2,4-

дигідроксибензальдегід 

(12) 

2,5 4,2 

4,0 2,6 

5,0 3,0 

10,0 8,0 

15,0 10,9 

20,0 12,6 

5.  
Mn-ТСК бензальдегід 

(13) 

2,5 10,6 

5,0 7,3 

10,0 8,0 

15,0 10,1 

20,0 15,1 

6.  
Mn-ТСК саліциловий 

бензальдегід (14) 

2,5 4,0 

5,0 2,5 

10,0 3,5 

15,0 5,7 

20,0 11,7 
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Таблиця 3.4 (продовж.) 

№п.п. М-ТСК  [М-ТСК]∙10
3
,моль/л kеф∙10

3
 хв

-1
 

7.  
Mn-ТСК 2,4-

дигідроксибензальдегід 

(15) 

2,5 1,5 

3,5 1,0 

5,0 1,5 

10,0 5,1 

15,0 11,0 

20,0 15,0 

8.  
Co-ТСК бензальдегід 

(16) 

2,5 11,7 

5,0 9,2 

10,0 10,2 

15,0 12,5 

20,0 17,8 

9. 
Co-ТСК саліциловий 

бензальдегід (17) 

2,5 10,7 

5,0 7,4 

10,0 8,7 

15,0 10,1 

20,0 11,5 

10. 

Co-ТСК 2,4-

дигідроксибензальдегід 

(18) 

 

2,5 6,0 

5,0 5,5 

10,0 5,8 

15,0 7,7 

20,0 9,4 

11. 
Cd-ТСК бензальдегід 

(19) 

2,5 5,0 

3,5 4,5 

5,0 6,0 

10,0 10,9 

15,0 12,0 

20,0 12,0 

12. 
Cd-ТСК саліциловий 

бензальдегід (20) 

2,5 1,5 

3,5 1,0 

5,0 1,7 

10,0 7,0 

15,0 9,0 

20,0 10,0 

13. 

Cd-ТСК 2,4-

дигідроксибензальдегід 

(18) 

 

2,5 Розклад відсутній 

5,0 Розклад відсутній 

10,0 4,9 

15,0 6,5 

20,0 8,3 

14. α-нафтол 5,0 2,45 
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Рис. 3.7. Залежність ефективної константи швидкості розкладу ГПК від 

концентрації цинкових комплексів з тіосемікарбазонами: бензальдегіду (1), 

саліцилового альдегіду (2) і 2,4-дигідроксибензальдегіду (3). 

 Т = 363 К, [ГПК]0 = 0,12 моль/л, розчинник ДМФА 

 

Рис. 3.8. Залежність ефективної константи швидкості розкладу ГПК від 

концентрації манганових комплексів з  тіосемікарбазонами:  

бензальдегіду (1), саліцилового альдегіду (2) і  

2,4-дигідроксибензальдегіду (3).  

Т = 363 К, [ГПК]0 = 0,12 моль/л, розчинник ДМФА 
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Рис. 3.9. Залежність ефективної константи швидкості розкладу ГПК від 

концентрації кобальтових комплексів з  тіосемікарбазонів: бензальдегіду (1), 

саліцилового альдегіду (2) і 2,4-дигідроксибензальдегіду (3).  

Т = 363 К, [ГПК]0 = 0,12 моль/л, розчинник ДМФА 

 

Рис. 3.10. Залежність ефективної константи швидкості розкладу ГПК від 

концентрації кадмієвих комплексів з тіосемікарбазонами: бензальдегіду (1), 

саліцилового альдегіду (2) і 2,4-дигідрокси- 

бензальдегіду (3). Т = 363 К, [ГПК]0 = 0,12 моль/л, розчинник ДМФА 
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Проаналізуємо нисхідні ділянки концентраційних залежностей 

ефективної константи швидкості розкладу ГПК, поданих на рис. 3.7 – 3.10. 

За даними цих рисунків розраховані такі параметри як ступінь інгібування 

та ефективність інгібування (швидкість падіння kеф на одиницю 

концентрації координаційного комплекса). Результати наведені в табл. 3.5. 

Як видно з табл. 3.5, для всіх використаних координаційних комплексів 

спостерігається така закономірність − ступінь інгібування та ефективність 

інгібування зростають у такому ряду: 

М-ТСК бензальдегід < М-ТСК саліциловий альдегід <  

< М-ТСК 2,4-дигідроксибензальдегід 

Таблиця 3.5 

Ступінь інгібування та ефективність інгібування розкладу кумен 

гідропероксиду під впливом комплексів Zn, Mn, Co, Cd з ТСК ароматичних 

альдегідів. Т = 363 К, [ГПК]0 = 0,12 моль/л, розчинник ДМФА 

№п.п Сполука 
  

    

  
      

Ефективність 

інгібування 

1. Zn-ТСК бензальдегід 60,0 3,1 

2. Zn-ТСК саліциловий альдегід 73,0 3,7 

3. Zn-ТСК  

2,4-дигідроксибензальдегід 

81,0 4,2 

4. Mn-ТСК бензальдегід 53,0 1,7 

5. Mn-ТСК саліциловий альдегід 83,0 4,4 

6. Mn-ТСК  

2,4-дигідроксибензальдегід 

93,0 5,4 

7. Co-ТСК бензальдегід 39,0 1,2 

8. Co -ТСК саліциловий альдегід 49,0 1,7 

9. Co-ТСК  

2,4-дигідроксибензальдегід 

62,0 3,5 

10. Cd-ТСК бензальдегід 69,0 3,9 

11. Cd -ТСК саліциловий альдегід 90,0 5,4 

12. Cd-ТСК  

2,4-дигідроксибензальдегід 

100,0 5,9 

13. α-Нафтол 83,0 4,6 
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При термічному розкладі ГПК у ДМФА частка індукованого розкладу 

досить суттєва [112]. Тому, сповільнення розкладу ГПК, ймовірно, 

зумовлене зниженням частки саме індукованого розкладу. Для перевірки 

цього припущення проведено розклад ГПК у присутності α-нафтолу. 

Кінетичні криві інгібованого і неінгібованого розкладу кумен 

гідропероксиду наведені на рис. 3.11. Як видно з рис. 3.11, введення 

інгібітора суттєво сповільнює процес розкладу, що свідчить про наявність 

індукованого розщеплення гідропероксиду. Частка індукованого розкладу 

складає 83% (табл. 3.4, 3.5). 

 

Рис. 3.11. Кінетичні криві витрати ГПК неінгібованого (1) та інгібованого  

α-нафтолом (2) розкладу гідропероксиду кумену. Розчинник ДМФА,  

Т = 363 К, [ГПК]0 = 0,12 моль/л, [α-нафтол] = 5·10
-3

 моль/л 

 

Отже, гальмівна дія металоорганічних комплексів зумовлена 

гальмуванням саме індукованого розкладу внаслідок обриву реакційних 

ланцюгів з утворенням стійкіших проміжних вільних радикалів. Розглянемо 

будову таких вільних радикалів та їх можливі резонансні структури. 

Для комплексів металів з ТСК бензальдегіду ймовірні центри атаки – 

гідроген іміно- та аміногруп: 
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Аналогічні схеми можна навести і для другої молекули ТСК 

бензальдегіду у складі комплексу. Всі наведені резонансні структури 

вільного радикалу, який утворюється з координаційного комплексу метал-

тіосемікарбазон бензальдегіду, належать до стійких за рахунок стабілізації 

за алільним (1,3,4,5) та бензильним (2) типом. Найстійкішою буде 

резонансна структура (2). 
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У разі комплексів металів з тіосемікабазоном саліцилового альдегіду 

обрив реакційних ланцюгів також може відбуватися як на аміно-, так і на 

іміногрупі. Можливе утворення таких резонансних структур проміжних 

вільних радикалів: 
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Найстійкішою буде структура (2) за рахунок стабілізації неспареного 

електрона π-електронними системами бензенового ядра і азогрупи, та 

додаткової стабілізації за рахунок атома оксигену, порівняно з комплексами 

з ТСК бензальдегіду  

Для комплексів металів з ТСК 2,4-гідроксибензальдегіду обрив 

реакційних ланцюгів, крім вже зазначених інгібіторних центрів, може 

відбуватися також і за фенольним фрагментом з утворенням стійкого 

феноксильного радикалу. 
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Отже, зростання антиоксидантних властивостей металоорганічних 

комплексів у процесі розкладу ГПК у ряду ТСК:  

бензальдегід < саліциловий альдегід < 2,4-дигідроксибензальдегід,  

зумовлено можливістю утворення стійкіших проміжних вільних радикалів, 

які нездатні викликати індукований розклад гідропероксиду або викликають 

його значно повільніше. 

Металоорганічні комплекси на основі тіосемікарбазону бензальдегіду 

та тіосемікарбазону саліцилового альдегіду містять два реакційні центри – 

аміно- і іміногрупи. Можливе утворення п’яти резонансних структур 

проміжних вільних радикалів, однак у випадку комплексів з ТСК 

саліцилового альдегіду утворюється стійкіша резонансна структура (2). А в 

структурі комплексів на основі ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду містяться 

вже три інгібіторні центри – аміно-, іміногрупи та фенольний гідроксил. У 

цьому разі вже можливе утворення семи резонансних структур проміжних 

вільних радикалів. 

Саме збільшенням кількості реакційних центрів і утворенням 

стійкіших резонансних структур проміжних вільних радикалів зумовлено 

зростання антиоксидантних властивостей у ряду металоорганічних 

комплексів на основі ТСК бензальдегіду, саліцилового альдегіду і  

2,4-дигідроксибензальдегіду. 

Антиоксидантні властивості досліджуваних металоорганічних 

комплексів у процесі розкладу ГПК ми порівняли з дією відомого інгібітора 

α-нафтолу. Залежність ефективної константи швидкості розкладу ГПК від 

концентрації α-нафтолу (розчиник ДМФА) наведена на рис. 3.12. Дана 

залежність типова для сильних інгібіторів [9,100,113,114]. Ефективна 

константа швидкості розкладу ГПК спочатку різко знижується, а далі не 
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змінюється при збільшенні концентрації інгібітора (рис.3.12) (індукований 

розклад кумен гідропероксиду за цих умов повністю пригнічений).  

З експериментальних даних рис. 3.12 розраховані ступінь та 

ефективність інгібування під час розкладу ГПК за наявності α-нафтолу 

(табл. 3.5).  

 

 

Рис.3.12. Залежність ефективної константи швидкості розкладу ГПК від 

концентрації α-нафтолу. Т = 363 К, [ГПК]0 = 0,12 моль/л 

 

Як видно з табл.3.5 всі металоорганічні комплекси на основі 

тіосемікарбазону бензальдегіду, комплекси кобальту на основі ТСК 

саліцилового і 2,4-дигідроксибензальдегіду, а також комплекс Zn-ТСК 

саліцилового альдегіду, володіють слабшими антиоксидантними 

властивостями порівняно з α-нафтолом. 

Наближаються до α-нафтолу за здатністю сповільнювати розклад ГПК 

комплекси цинку з тіосемікарбазоном 2,4-дигідроксибензальдегіду і мангану 

з тіосемікарбазоном саліцилового альдегіду. Що стосується комплексів  

Mn-ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду і Cd-ТСК саліцилового альдегіду і  
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Cd-ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду, то їхні антиоксидантні властивості 

помітно вищі, ніж α-нафтолу.  

Отже, сповільнююча здатність металоорганічних комплексів на основі 

тіосемікарбазонів ароматичних альдегідів у процесі розкладу кумен 

гідропероксиду залежать не тільки від будови ліганда, але й від природи 

центрального йона металу.  

Слід зазначити, що металоорганічні комплекси Mn-ТСК  

2,4-дигідроксибензальдегіду і Cd-ТСК саліцилового альдегіду сповільнюють 

також гомолітичний розклад гідропероксиду кумену (ступінь інгібування 

складає 93% і 90% відповідно).Тому вказані комплекси можна розглядати як 

перспективні інгібітори вільнорадикальних реакцій. 

Вплив природи центрального йону показано на рис. 3.13 – 3.15, де 

подані концентраційні залежності ефективної константи швидкості розкладу 

ГПК за наявності досліджених металоорганічних комплексів з 

тіосемікарбазоном бензальдегіду (рис. 3.13), саліцилового альдегіду  

(рис. 3.14) і 2,4-дигідроксибензальдегіду (рис. 3.15). Для порівняння на 

кожному рисунку наведена залежність зміни kеф від концентрації 

відповідного тіосемікарбазону (рис. 3.13, 3.14, 3.15; криві 3).  

Слід зауважити, що таке порівняння коректне тільки у разі 

тіосемікарбазону бензальдегіду, оскільки його структура у 

металоорганічному комплексі не змінюється. Що стосується комплексів на 

основі ТСК саліцилового і 2,4-дигідроксибензальдегіду, то порівняно з 

індивідуальними тіосемікарбазонами у них для утворення зв’язку з йоном 

металу задіяний фенольний гідроксил. Однак певні висновки зробити 

можна.  

Кількісні характеристики антиоксидантних властивостей 

металоорганічних комплексів з ТСК ароматичних альдегідів залежно від 

природи центрального йона наведені в табл. 3.5а.  
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Рис. 3.13. Залежність ефективної константи швидкості розкладу ГПК від 

концентрації тіосемікарбазону бензальдегіду (1), та його комплексів з 

металами: Zn (2), Mn (3), Co (4) і Cd (5).  

Т = 363 К, [ГПК]0 = 0,12 моль/л, розчинник ДМФА 

 

Рис. 3.14. Залежність ефективної константи швидкості розкладу ГПК від 

концентрації тіосемікарбазону саліцилового альдегіду (1), та його 

комплексів з металами: Zn (2), Mn (3), Co (4) і Cd (5).  

Т = 363 К, [ГПК]0 = 0,12 моль/л, розчинник ДМФА 
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Рис.3.15. Залежність ефективної константи швидкості розкладу ГПК 

від концентрації тіосемікарбазону 2,4-дигідроксибензальдегіду (1), та його 

комплексів з металами: Zn (2), Mn (3), Co (4) і Cd (5).  

Т = 363 К, [ГПК]0 = 0,12 моль/л, розчинник ДМФА 

 

У разі координаційних комплексів на основі тіосемікарбазону 

бензальдегіду їхня інгібувальна здатність зростає у ряду (рис.3.13, 

табл.3.15а): 

Co < Mn < ТСК < Zn < Cd. 

Отже, комплекси на основі ТСК бензальдегіду з центральним йоном 

металу змінної валентності (Co
2+

, Mn
2+

) виявляють нижчу гальмівну дію 

порівняно з самим лігандом. Водночас комплекси металів постійної 

валентності (Zn
2+

, Cd
2+

) сильніші інгібітори, ніж тіосемікарбазон 

бензальдегіду (табл. 3.5а). 
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Таблиця 3.5а 

Ступінь інгібування та ефективність інгібування розкладу кумен 

гідропероксиду під впливом координаційних комплексів М – ТСК 

ароматичних альдегідів залежно від природи центрального йона.  

Т = 363 К, [ГПК]0 = 0,12 моль/л 

№

п.п 

Сполука 
  

    

  
∙100  

Ефективність 

інгібування 

1. Co-ТСК бензальдегід  39,0 1,2 

2. Mn-ТСК бензальдегід  53,0 1,7 

3. ТСК бензальдегід 52,0 2,2 

4. Zn-ТСК бензальдегід 60,0 3,1 

5. Cd-ТСК бензальдегід 69,0 3,9 

6. Co -ТСК саліциловий альдегід 49,0 1,7 

7. Zn-ТСК саліциловий альдегід  73,0 3,7 

8. ТСК саліциловий альдегід 68,0 4,3 

9. Mn-ТСК саліциловий альдегід 83,0 4,4 

10. Cd -ТСК саліциловий альдегід  90,0 5,4 

11. Co-ТСК 2,4-дигідроксибензальдегід 62,0 3,5 

12. Zn-ТСК 2,4-дигідроксибензальдегід 81,0 4,2 

13. ТСК 2,4-дигідроксибензальдегід 75,0 4,8 

14. Mn-ТСК 2,4-дигідрокси-

бензальдегід 

93,0 5,4 

15. Cd-ТСК 2,4-дигідроксибензальдегід 100,0 5,9 

 

Це зумовлено тим, що сполуки металів змінної валентності є 

каталізаторами розкладу гідропероксидів. Це відбувається внаслідок 

чергування процесів окиснення і відновлення з утворенням вільних 

радикалів [29,30] згідно механізму Габер-Вейса: 

ROOH + M
n+

  → RO
∙
 +

−
OH + M

(n+1)+
 

ROOH + M
(n+1)+

→ROO
∙
 + H

+
 + M

n+
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Унаслідок такого циклу каталізатор регенерується, а гідропероксид 

зазнає розкладу за радикальним напрямком. Даний процес відбувається 

через проміжне утворення координаційного комплексу йон металу-

гідропероксид [9,28]. 

Комплекс йону Co
2+

 з гідропероксидом внаслідок нестійкої 

електронної конфігурації останнього (3d
7
) більш реакційно здатний і 

активніший у процесі розкладу ГПК порівняно з йоном Mn
2+

, у якого 

електронна оболонка стійкіша (3d
5
). 

Комплекси металів постійної валентності (Zn
2+

, Cd
2+

) не здатні до 

розкладу гідропероксидів за механізмом Габер-Вейса. Проте вони також 

можуть утворювати координаційні комплекси з гідропероксидом. Оскільки 

антиоксидантні властивості сполук Zn-ТСК бензальдегіду і Cd-ТСК 

бензальдегіду значно вищі, ніж самого тіосемікарбазона бензальдегіда, то 

ймовірним є припущення про підвищену стійкість комплексів Zn-ТСК 

бензальдегіду – ГПК і Cd- ТСК бензальдегіду – ГПК до розкладу. Крім того, 

під впливом центрального йона металу може підвищуватися стабільність 

проміжних вільних радикалів. 

З порівняння максимального ступеня інгібування в процесі розкладу 

ГПК за наявності комплексів М – ТСК бензальдегіду і ТСК бензальдегіду 

(табл. 3.5а) видно, що цей параметр значно нижчий порівняно з лігандом 

тільки для кобальтового комплекса. У разі манганового комплексу він 

близький до ступеня інгібування для ТСК бензальдегіду, а у випадку сполук 

Zn і Cd помітно його перевищує, проте повного гальмування індукованого 

розкладу гідропероксиду не досягається (табл. 3.5а). 

Найнижчі антиоксидантні властивості всіх комплексів Co
2+

 на основі 

ТСК ароматичних альдегідів зумовлені їхньою  підвищеною активністю до 

розкладу гідропероксиду радикальним шляхом [9], як уже зазначалося, 

через нестабільність електронної конфігурації йону кобальту. 
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Нижча сповільнювальна дія цинкових комплексів на основі ТСК 

саліцилового і 2,4-дигідроксибензальдегіду порівняно з відповідними 

тіосемікарбазонами зумовлена зміною структури ліганду у комплексі: 

фенольний гідроксил відсутній, оскільки за його рахунок утворений зв'язок 

з центральним йоном металу. 

Проте, здатність цинкових комплексів підвищувати порівняно з 

індивідуальними тіосемікарбазонами максимальний ступінь інгібування 

свідчить про вплив центрального йона на стійкість проміжних вільних 

радикалів. 

Манганові комплекси на основі ТСК саліцилового і 2,4-дигідрокси-

бензальдегіду виявляють вищі антиоксидантні властивості порівняно з 

відповідними цинковими комплексами і відповідними тіосемікарбазонами 

(табл. 3.5а), на відміну від комплексів на основі ТСК бензальдегіду. Це 

зумовлено, на нашу думку відмінностями будови комплексів на основі ТСК 

саліцилового і 2,4-дигідроксибензальдегіду з одного боку і комплексів на 

основі ТСК бензальдегіду з іншого. Унаслідок такої відмінності стійкість 

проміжних комплексів вказаних сполук з кумен гідропероксидом також 

буде різною. Ми припускаємо, що у разі металоорганічних сполук на основі 

ТСК саліцилового і 2,4-дигідроксибензальдегіду стійкість комплексів з ГПК 

буде вищою, ніж у разі металоорганічних сполук на основі ТСК 

бензальдегіду. Побічно на це вказують високі значення максимального 

ступеня інгібування (табл. 3.5а). Крім того, йони Mn
2+ 

у процесі розкладу 

гідропероксидів володіють подвійною функцією: прискорення розкладу 

гідропероксиду і обрив ланцюгу за рахунок взаємодії з вільними радикалами 

[9]:  

Mn
2+

 + RO• → Mn
3+

 + RO
−
 

Mn
2+

 + ROO• → Mn
3+

 + ROO
−
 

Mn
2+

 + HO• → Mn
3+

 + HO
−
 

Mn
3+

 + H• → Mn
2+

 + H
+
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Саме цими двома чинниками зумовлена, на нашу думку, висока 

сповільнювана дія сполук Mn-ТСК саліцилового альдегіду і Mn-ТСК 2,4-

дигідроксибензальдегіду. Антиоксидантні властивості першої сполуки у 

реакції розкладу ГПК наближаються до властивостей α-нафтолу (табл.3.5а), 

а сповільнювана дія сполуки Mn-ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду значно 

вища, ніж α-нафтолу (табл.3.5а). 

Антиоксидантні властивості кадмієвих комплексів на основі ТСК 

саліцилового і 2,4-дигідроксибензальдегіду значно перевищують такі для  

α-нафтолу. Оскільки кадмій належить до металів, які виявляють постійну 

валентність, то він не може викликати гомолітичний розклад 

гідропероксиду за механізмом Габер-Вейса. Тому сповільнювана дія 

досліджуваних сполук кадмію зумовлена утворенням стійких до розкладу 

комплексів Cd–ТСК–ROOH, обривом реакційних ланцюгів на ліганді, а 

також підвищенням стабільності утворених проміжних вільних радикалів, 

які утворюються з ліганда під впливом центрального йона Cd
2+

. 

При збільшенні концентрації металоорганічних комплексів на основі 

ТСК ароматичних альдегідів (> 5·10
-3

 моль/л) спостерігається підвищення 

швидкості розкладу ГПК (рис. 3.13 – 3.15). Прискорення розкладу 

гідропероксиду також залежить від природи ліганду і центрального йону 

металу, проте чітких закономірностей не спостерігається. 

За концентрації металоорганічних комплексів 2,0·10
-2 

моль/л 

швидкість розкладу ГПК залежно від природи ліганду і центрального йона 

збільшується у таких рядах: 

ТСК бензальдегіду:     Cd  < Mn < Co < Zn  

ТСК саліцилового альдегіду:    Cd  < Mn ≈ Co < Zn  

ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду:   Cd  < Co < Zn < Mn  

Спільним є те, що незалежно від природи ліганда найменшою 

прискорюючою дією володіють кадмієві комплекси. 

Отже, при розкладі кумен гідропероксиду за наявності 

металоорганічних комплексів на основі тіосемікарбазону бензальдегіду 
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відбувається дві групи процесів. Одна група – це сповільнення індукованого 

розкладу внаслідок утворення стійкіших комплексів М–ТСК–ГПК і 

гальмування індукованого розщеплення внаслідок обриву ланцюгів 

лігандами комплексу М-ТСК; друга – прискорення розкладу гідропероксиду 

під впливом йонів метал металоорганічних комплексів. За низьких 

концентрацій досліджуваних речовин домінує перша група процесів 

(гальмування), а за вищих концентрацій – друга (прискорення). 
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3.3. Кінетичні закономірності розкладу кумен гідропероксиду під 

впливом комплексів купруму на основі тіосемікарбазонів ароматичних 

альдегідів 

 

Для дослідження кінетичних закономірностей розкладу ГПК 

використані комплекси купруму з тіосемікарбозонами бензальдегіду, 

саліцилового і 2,4-дигідроксибензальдегіду такої будови: 

 

(22) 

O
 

NC

H

N

H

S

NH2 Cl
-

+

Cu

                   

O
 

N

HO

C

H

N

H

S

NH2 Cl
-

+

Cu

 

(23)                                                                            (24) 

Виявилося, що на відміну від аналогічних комплексів цинку, мангану, 

кадмію і кобальту (розділ 3.2), сполуки 22 – 24 відразу прискорюють 

розклад ГПК. Тобто ці комплекси є каталізаторами даного процесу. 

Кінетика розкладу ГПК за наявності вказаних мідних комплексів задовільно 

описується кінетичним рівнянням реакції першого порядку. Значення 

ефективних констант швидкості за різних концентрацій комплексу наведені 

в табл.3.6 [102,103]. 

Як видно з табл. 3.6, швидкість розкладу гідропероксиду залежить від 

природи ліганду в комплексі і зростає у такому ряду: 

Cu-ТСК бензальдегіду < Cu-ТСК саліцилового альдегіду <  

< Cu-ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду 
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H N H 
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Таблиця 3.6. 

Значення величин ефективних констант швидкості розкладу ГПК за 

наявності комплексів купруму на основі ТСК ароматичних альдегідів. 

       = 0,12 моль/л, розчинник ДМФА, Т = 363 К 

№п.п. Речовина  С ∙10
3
,моль/л kеф, хв

-1
 

1.  –––––– –––––– 0,015 

2.  

Cu-ТСК бензальдегіду (22) 

2,5 0,11 

3.  5,0 0,20 

4.  10,0 0,40 

5.  

Cu-ТСК саліцилового альдегіду 

(23) 

1,0 0,30 

6.  2,5 0,83 

7.  4,0 1,28 

8.  5,0 1,65 

9.  Cu-ТСК 2,4-

дигідроксибензальдегіду 

(24) 

0,5 0,35 

10.  1,5 0,95 

11.  2,5 1,55 

 

Мабуть це зумовлено різною реакційною здатністю проміжних 

комплексів Cu−ТСК–ROOH. 

Крім того, з підвищенням концентрації досліджуваних сполук 22 – 24 

зростає ефективна константа швидкості розкладу ГПК. Це означає, що 

концентрація комплексу входить у кінетичне рівняння, тобто досліджуваний 

процес описується таким рівнянням: 

W = kеф[ГПК] = k0[ГПК]  + k[ГПК][Cu-ТСК]
n
, 

Звідси  

kеф = k0 + k[Cu-ТСК]
n
, 

де  k0 – константа швидкості розкладу ГПК без добавки; 

k – константа швидкості розкладу ГПК під дією комплексів 

 купруму; 

n – порядок реакції за концентрацією Cu-ТСК. 
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Концентраційні залежності ефективної константи швидкості розкладу 

ГПК за наявності комплексів купруму з тіосемікарбазонами ароматичних 

альдегідів наведені на рис. 3.16. 

 

Рис. 3.16. Залежність ефективної константи швидкості розкладу ГПК від 

концентрації комплексів купруму з ТСК: бензальдегіду (1), саліцилового 

альдегіду (2), 2,4-дигідроксибензальдегіду (3),  

Т = 363 К, [ГПК]0= 0,12 моль/л, розчинник – ДМФА 

 

Як видно з рис. 3.16 наведені залежності мають лінійний характер, що 

свідчить про перший перший порядок досліджуваного процесу за 

концентрацією комплексів купруму (n=1). 

 З тангенсу кута нахилу лінійних залежностей, поданих на рис. 3.16, 

розраховані величини констант швидкості k (табл. 3.7). 
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Таблиця 3.7 

Значення констант швидкості k розкладу ГПК під дією комплексів 

купруму з тіосемікарбазонами ароматичних альдегідів.  

Т=363 К, [ГПК]0=0,12 моль/л 

Комплекс k, л/моль∙с 

Cu-ТСК бензальдегіду 0,63±0,01 

Cu-ТСК саліцилового альдегіду 5,40±0,11 

Cu-ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду 10,20±0,14 

 Отже, процес розкладу ГПК за наявності комплексів купруму з 

тіосемікарбазонами ароматичних альдегідів описується таким кінетичним 

рівнянням: 

W = k0[ГПК] + k[ГПК][Cu-ТСК]. 

 Оскільки за температури 363 К розклад гідропероксиду під дією комплексу 

відбувається досить швидко, то нами досліджено перебіг даного процесу за 

нижчих температур. Результати наведені в табл. 3.8.  

Таблиця 3.8. 

Значення величин ефективних констант швидкості розкладу ГПК за 

присутності Cu-ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду.  

[ГПК]0=0,12моль/л, розчинник ДМФА  

№п.п. Т, К [Cu-ТСК]·10
3
, моль/л kеф, хв

-1
 

1.  

303 

2,5 3,4·10
-3 

2.  5,0 7,0·10
-3

 

3.  10,0 15,0·10
-3

 

4.  

318 

2,5 1,5·10
-2 

5.  5,0 3,1·10
-2

 

6.  10,0 6,7·10
-2

 

7.  
 

333 

2,5 0,8·10
-1 

8.  5,0 1,5·10
-1

 

9.  10,0 3,1·10
-1

 

10.  

348 

2,5 3,5·10
-1 

11.  5,0 6,4·10
-1

 

12.  10,0 13,0·10
-1
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 Як видно з табл. 3.8, характер кінетичних закономірностей не 

змінюється. Ефективна константа швидкості розкладу гідропероксиду 

лінійно зростає з підвищенням концентрації добавки. Зберігається перший 

порядок за концентрацією комплексу Cu-ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду. 

З концентраційних залежностей kеф розраховані значення констант 

швидкості розкладу ГПК під дією комплексу (k), які наведені в табл. 3.9. На 

основі цих експериментальних даних розраховані передекспоненційний 

множник та енергія активація досліджуваного процесу:  

Еа = 90300 Дж/моль; А0 = 1,7 ·10
14

 л/моль·с. 

Таблиця 3.9. 

Значення константи швидкості розкладу ГПК за присутності  

Cu-ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду за різних температур.  

[ГПК]0 = 0,12 моль/л, розчинник ДМФА  

Т, К  303 318 333 348 363 

k, 

л/моль·с 
0,023±0,002 0,110±0,005 0,51±0,01

 
2,15±0,04 10,20±0,14 

 

Константа розкладу ГПК під дією Cu-ТСК 2,4-дигідрокси-

бензальдегіду описується таким рівнянням: 

            
      

  . 

Отже, комплекси купруму з тіосемікарбазонами ароматичних 

альдегідів є каталізаторами розкладу кумен гідропероксиду, незважаючи на 

наявність у молекулах лігандів достатньо потужних інгібіторних центрів. Це 

можливо тільки в одному випадку: якщо розклад гідропероксиду за даних 

умов відбувається неланцюговим шляхом (відсутній індукований розклад). 

Для того щоб перевірити це припущення, ми дослідили реакцію 

розкладу ГПК під дією комплекса купруму з тіосемікарбазоном 

бензальдегіду в присутності α-нафтолу як інгібітора вільнорадикальних 

реакцій. Результати наведені в табл. 3.10. 
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Таблиця 3.10. 

Значення величин ефективних констант швидкості неінгібованого та 

інгібованого α-нафтолом розкладу ГПК за наявності  

Cu-ТСК бензальдегіду. [ГПК]0=0,12 моль/л, розчинник ДМФА  

[Cu-ТСК]·10
3
, моль/л 

 

kеф ·10, хв
-1

 

(+ α-нафтол) 

kеф ·10, хв
-1

 

2,5 1,1 1,2
 

5,0 2,0 2,1 

10,0 4,0 3,9 

 

Як видно з табл. 3.10, за одночасної присутності α-нафтолу та 

комплексу купруму(ІІ) з ТСК бензальдегіду ефективна константа швидкості 

практично не змінюється. Отже, розклад гідропероксиду за цих умов 

відбувається переважно неланцюговим шляхом і наявність інгібіторних 

центрів в молекулі ліганду не впливає на швидкість процесу. 

Таким чином, комплекси купруму на основі тіосемікарбазонів 

ароматичних альдегідів на відміну від аналогічних комплексів цинку, 

кадмію, мангану і кобальту виступають як каталізатори розкладу 

гідропероксиду кумену. Їхня каталітична дія зумовлена утворенням 

реакційно здатних проміжних комплексів Cu-ТСК-гідропероксид, які 

розпадаються переважно неланцюговим шляхом. Тому інгібіторні центри в 

молекулах ліганду не впливають на швидкість процесу. 
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3.4. Закономірності розпаду кумен гідропероксиду у присутності 

металокомплексів на основі 4-амінобензенсульфаміду 

 

Одними з промислових інгібіторів окиснення є ароматичні аміни 

[9,115-117]. Однак висока токсичність ароматичних амінів зумовлює 

обмеженість їх застосування. Тому, цікавим було дослідити антиоксидантні 

властивості як самого 4-амінобензенсульфаміду, котрий є лікарським 

засобом (стрептоцид) і містить у своєму складі первинну ароматичну 

аміногрупу та сульфаніламідну групу, так і його комплексів з d-елементами. 

Крім того, шляхом координації функціональних груп органічних 

антиоксидантів з d-елементами можна очікувати посилення їх 

антирадикальної дії [24,118]. 

Ми дослідили антиоксидантні властивості 4-амінобензенсульфаміду, 

котрий містить у своїй структурі первинну ароматичну аміногрупу: 

 

 

 

та металокомплексів на його основі такої будови: 

NH
2

NH
2

N

H

N

H

MS
OO

S
OO

, 

Де М = Ni, Mn, Cu, Zn, Cd. 

Для оцінки антиоксидантних властивостей використовували реакцію 

розкладу ГПК за температури 363 К, як розчинник використовували ДМФА 

[119]. 

Кінетичні криві інгібованого розкладу ГПК мають різний вигляд 

залежно від концентрації 4-амінобензенсульфаміду, яку змінювали в межах 

(2,5 – 20)·10
-3

 моль/л. Розклад ГПК практично відсутній за концентрації  

4-амінобензенсульфаміду 2,5·10
-3

 моль/л (концентрація ГПК практично не 

S

O

O

NH
2

NH
2
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змінюється у часі). В інтервалі концентрацій (5 – 10)·10
-3

 моль/л розклад 

ГПК відбувається дуже повільно (рис. 3.17, табл. 3.11).  

 

Рис. 3.17. Кінетичні криві витрати ГПК в реакції: неінгібованого (1) та 

інгібованого 4-амінобензенсульфамідом (2) розкладу.  

[4-амінобензенсульфамід] = 1,0∙10
-2

 моль/л, Т = 363 К,  

[ГПК]0 = 9,3·10
-2

 моль/л, розчинник ДМФА 

  

Рис. 3.18. Кінетична крива витрати ГПК у присутності  

4-амінобензенсульфаміду, Т = 363 К,  

[4-амінобензенсульфамід] = 15∙10
-3

 моль/л, розчинник ДМФА 

 

За вищих концентрацій ((15 ÷ 20) · 10
-3

 моль/л) характер кінетичних 

кривих змінюється. Період індукції, в якому розклад кумен гідропероксиду 
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практично відсутній, значно зменшується. Після періоду індукції 

досліджуваний процес відбувається значно швидше, ніж за концентрацій  

4-амінобензенсульфаміду (2,5 ÷ 10) · 10
-3

 моль/л (рис. 3.18). 

З підвищенням концентрації 4-амінобензенсульфаміду з 15·10
-3

 моль/л 

до 20·10
-3

 моль/л тривалість періоду індукції знижується від 20 до 15 

хвилин. 

 Установлено, що і за наявності 4-амінобензенсульфаміду розклад 

кумен гідропероксиду описується кінетичним рівнянням реакції першого 

порядку. Значення ефективних констант швидкості наведені в табл. 3.11. 

Таблиця 3.11 

Величини ефективних констант швидкості розпаду кумен  

гідропероксиду залежно від концентрації 4-амінобензенсульфаміду 

[ГПК]0 = 9,3·10
-2

 моль/л, VДМФА = 15 мл, Т = 363 К 

№п.п. [4-амінобензенсульфамід] ∙ 10
3
, моль/л kеф ∙ 10

3
, хв

-1
 

1.  –––––– 14,6 

2.  2,5 1,0 

3.  5,0 1,4 

4.  10 1,8 

5.  15 12,8 

6.  20 14,0 

 

Як видно з табл. 3.11, вплив концентрації 4-амінобензенсульфаміду на 

швидкість розкладу двоякий. За концентрації 4-амінобензенсульфаміду  

(2,5 ÷ 10) · 10
-3

 моль/л розклад гідропероксиду сильно уповільнений. З 

підвищенням його концентрації до (15 ÷ 20) · 10
-3

 моль/л швидкість 

розкладу ГПК після періоду індукції стрімко зростає і наближається до 

швидкості процесу без добавки (табл. 3.11, рис. 3.19). Крім того, зі 

збільшенням концентрації 4-амінобензенсульфаміду тривалість періоду 

індукції знижується. 
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Рис. 3.19. Залежність ефективної константи швидкості розпаду ГПК 

від концентрації 4-амінобензенсульфаміду. Т = 363 К,  

[ГПК] = 9,3·10
-2

 моль/л, розчинник ДМФА  

 

З наведених експериментальних даних випливає, що  

4-амінобензенсульфамід у процесі розкладу ГПК виявляє подвійну дію: 

інгібуючу і прискорюючу. Інгібуюча здатність проявляється за концентрацій 

4-амінобензенсульфаміду, які не перевищують 1,0 · 10
-2

 моль/л, а 

прискорююча – за концентрацій, вищих за 1,0 · 10
-2

 моль/л (рис. 3.19).  

Для пояснення одержаних закономірностей розглянемо можливий 

механізм досліджуваного процесу. 

ROOH → RO• + •OH        (1) 

 У молекулі 4-амінобензенсульфаміду є два ймовірні інгібіторні 

центри: аміногрупа і амідна група. 

S

O

O

NH
2

NH
2

- ROH
S

O

O

NH
2

HN+   RO .
.

 (2) 

Утворений вільний радикал володіє підвищеною стійкістю за рахунок 

делокалізації електронної густини в орто- і пара-положення бензенового 

ядра. 
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S

O

O

NH
2

NH
2

- ROH
S

O

O

NHNH
2+   RO .

.

 (3) 

У даному випадку можливе утворення трьох резонансних структур: 

S

O

O

NHNH
2

S

O

O

NHNH
2

S

O

O

NHNH
2

.
.

.  

Це сприятиме підвищенню стабільності утвореного проміжного 

радикалу.  

За рахунок цих двох реакційних центрів відбувається обрив 

реакційних ланцюгів та сповільнення швидкості індукованого розкладу ГПК 

і, як наслідок, сповільнення розкладу загалом. 

Атоми гідрогену у сульфамідній групі володіють підвищеною 

рухливістю (виявляють кислотні властивості) [120-123]. 

Відомо, що кислоти здатні прискорювати розклад гідропероксидів 

внаслідок утворення активних проміжних комплексів [15,124-126]. 

У разі 4-амінобензенсульфаміду можна передбачити утворення 

наступного проміжного комплексу: 

S

O

O

NH
2

NH
2

S

O

O

N
H

NH
2+   ROOH

H O

H

OR  

S

O

O

NH
2

NH
2

+   RO ..
+ OH

    (4) 

Утворення комплексу відбувається повільно, а його розпад – швидко. 

За низьких концентрацій 4-амінобензенсульфаміду рівновага утворення 

проміжного комплексу зсунута ліворуч, його концентрація низька, і розклад 

гідропероксиду відбувається за гомолітичним та індукованим напрямком. За 

цих умов 4-амінобензенсульфамід є інгібітором і обриває реакційні ланцюги 
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за реакціями (2) і (3). На кінетичніх кривих спостерігається сповільнення 

розкладу ГПК. 

За вищих концентрацій 4-амінобензенсульфаміду (15÷20)·10
-3

 моль/л 

рівновага утворення проміжного комплексу з гідропероксидом зсувається 

праворуч, його концентрація зростає і внесок реакції (4) у загальний баланс 

процесу розкладу ГПК зростає. 

За цих умов період індукції, який спостерігається, зумовлений 

встановленням рівноваги утворення комплексу, а прискорення розкладу 

ГПК зумовлене утворенням і швидким розпадом проміжного комплексу. 

У цьому разі 4-амінобензенсульфамід працює і як інгібітор (реакції (2) 

і (3), і як каталізатор (реакція (4)). 

Тому спостерігається двоякий вплив концентрації  

4-амінобензенсульфаміду на перебіг процесу розкладу кумен 

гідропероксиду. 

Далі досліджено розпад ГПК у присутності комплексів Cu, Cd, Ni, Zn і 

Mn з 4-амінобензенсульфамідом. За цих умов кінетика процесу також 

описується рівнянням реакції першого порядку. Розраховані величини 

відповідних констант швидкості, які наведені в табл. 3.12. 

Як видно з табл. 3.12, всі використані металоорганічні комплекси, за 

винятком комплексу купруму, сповільнюють розклад ГПК. Водночас 

комплекс                   є досить ефективним каталізатором 

досліджуваного процесу.  
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Таблиця 3.12 

Величини ефективних констант швидкості розпаду кумен  

гідропероксиду залежно від концентрації комплексів з 4-аміно-

бензенсульфамідом [ГПК]0 = 9,3·10
-2

 моль/л, VДМФА = 15мл, Т = 363 К 

№

п/п 
Сполука C ∙ 10

3
,моль/л kеф · 10

3
, хв

-1
 

1.  –– –– 14,5 

2.  

                  

2,5 125 

3.  5,0 200 

4.  10,0 240 

5.  15,0 263 

6.  20,0 295 

7.  

                  

2,5 4,8  

8.  5,0 4,7  

9.  10,0 5,4 

10.  15,0 5,3  

11.  20,0 5,5  

12.  

                  

2,5 8,9  

13.  5,0 10 

14.  10,0 4,9  

15.  15,0 Розклад відсутній 

16.  20,0 1,2 

17.  

                  

2,5 5,0  

18.  5,0 6,6 

19.  10,0 5,6 

20.  20,0 6,0 

21.  

                  

2,5 2,5  

22.  5,0 2,7 

23.  10,0 3,6 

24.  15,0 2,5 

25.  20,0 3,3 

 

Концентраційна залежність ефективної константи швидкості розкладу 

ГПК за наявності комплексу купруму наведена на рис.3.20.  
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Рис. 3.20. Залежність ефективної константи швидкості розпаду ГПК 

від концентрації                   

Т = 363 К, [ГПК] = 9,3·10
-2

 моль/л, розчинник ДМФА  

 

Дана залежність нелінійна, на відміну від подібних концентраційних 

залежностей для комплексів купруму з тіосемікарбазонами ароматичних 

альдегідів (розділ 3.3, рис.3.16).  

                                    
 ; 

оскільки                

то                                 
 . 

Для розрахунку порядку реакції за концентрацією комплексу  

                  і константи швидкості k останнє рівняння 

перетворюють наступним чином: 

                                
  

ln(kеф – k0) = ln k + n ln[                 ]. 

Далі будують залежність ln(kеф – k0) від [                 ]  

(рис. 3.21). 
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Рис. 3.21. Залежність ln(kеф – k0) від ln[                 ] при розкладі 

ГПК за наявності комплексу                   

Т = 363 К, [ГПК]0 = 9,3·10
-2

 моль/л, розчинник ДМФА 

З наведеної на рис. 3.21 залежності розраховано порядок реакції за 

концентрацією комплексу                    і значення константи 

швидкості k:  

n = 0,50 ± 0,04, 

k = 2,40 ± 0,45 л
0,5

/(моль
0,5
∙хв). 

Отже, кінетика розкладу ГПК за наявності комплексу 

Cu(NH2C6H4SO2NH)2 описується таким рівнянням: 

                                    
    

Таким чином, комплекс купруму з  4-амінобензенсульфамідом у 

процесі розпаду кумен гідропероксиду у розчині ДМФА виступає як 

каталізатор. 

Решта досліджених комплексів металів з 4-амінобензенсульфамідом 

сповільнюють розклад ГПК (табл. 3.12). 

Концентраційні залежності ефективної константи швидкості за 

наявності комплексів Mn, Ni, Zn і Cd з 4-амінобензенсульфамідом наведені 

на рис. 3.22.  
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Рис. 3.22. Залежність ефективної константи швидкості розпаду ГПК 

від концентрації комплексів з 4-амінобензенсульфамідом: Ni (1), Mn (2),  

Zn (3) і Cd (4). Т = 363 К, [ГПК]0 = 9,3·10
-2

 моль/л, розчинник ДМФА  

З наведених рисунків видно, що вплив комплексів Mn, Ni, Zn і Cd з 

4-амінобензенсульфамідом на розклад ГПК схожий. Зі збільшенням 

концентрації добавки kеф знижується, а далі не змінюється. 

Відмінність полягає в тому, що у разі цинкового, манганового і 

нікелевого комплексів має місце досить різке зменшення константи 

швидкості (рис. 3.22, криві 1 – 3), а у випадку комплексної сполуки  

                  це відбувається більш полого (рис. 3.22, крива 4) з 

більшим розкидом експериментальних даних. Причиною такої поведінки 

кадмієвого комплексу є його повільне розчинення в ДМФА, можливо, з 

утворенням колоїдного розчину. Повна гомогенізація реакційної системи 

не завжди досягається, тому спостерігаються такі результати. 

Аналіз експериментальних даних, поданих на рис. 3.22 дозволяє 

зробити наступні висновки: 

1. Антиоксидантні властивості комплексів Mn, Ni і Zn з 4-аміно-

бензенсульфамідом не залежать від їхньої концентрації (табл.3.12). В 

інтервалі концентрацій (2,5 – 20) · 10
-3 

моль/л величина ефективної 
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константи швидкості розкладу ГПК майже не змінюється. Це свідчить про 

витрату вказаних комплексів тільки за реакцією з вільними радикалами. 

2. Комплекси Mn, Ni, Zn і Cd з 4-амінобензенсульфамідом не 

володіють каталітичною дією в процесі розкладу ГПК. 

З молекули металокомплекса можливо утворення двох типів 

проміжних стабільних радикалів. 

NH
2

NH
2

N

H

N

H

MS
OO

S
OO

+ RO
.

- ROH

 

NH
2

HN

NH
2

NH
2

N

H

N

H

MS
OO

S
OO

.
N

N

H

MS
OO

S
OO

.

 

 Утворені проміжні вільні радикали не здатні до продовження 

ланцюга і не викликають індукований розклад гідропероксиду. 

 Кількісні характеристики антиоксидантних властивостей 

досліджених комплексів, самого 4-амінобензенсульфаміду і α-нафтолу 

наведені в табл. 3.13. Найнижчий ступінь інгібування спостерігається для 

комплексу                   . Для решти комплексів ефективність 

інгібування зростає в такому ряду йонів: 

Mn    <    Ni    <    Zn, 

причому спостерігається повна кореляція між ступенем та ефективністю 

інгібування (табл. 3.13). 
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Таблиця 3.13 

Ступінь інгібування та ефективність інгібування розкладу ГПК за наявності 

4-амінобензенсульфаміду та комплексів на його основі.  

Т = 363 К, [ГПК]0 = 9,3·10
-2

 моль/л, розчинник ДМФА 

№п.п Сполука 
  

    

  
      

Ефективність 

інгібування 

1.                   93 1,5 

2.                   59 3,9 

3.                   65 4,1 

4.                   79 4,5 

5. 4-              90 4,8 

6. α-Нафтол 83 4,6 

 

Комплекс                   є ефективним інгібітором розкладу 

ГПК при високих концентраціях (15 ÷ 20) · 10
-3 
моль/л (рис. 3.22, крива 4). 

Як видно з табл. 3.13, у процесі розкладу кумен гідропероксиду 

найефективнішим інгібітором є 4-амінобензенсульфамід. Його інгібуюча 

здатність вища, ніж α-нафтолу. 

З досліджених комплексів наближається до α-нафтолу 

                  і                   за вищих концентрацій  

(табл. 3.13). 

Отже, 4-амінобензенсульфамід і металокомплекси на його основі (за 

винятком комплексу купруму) є ефективними інгібіторами процесу розпаду 

кумен гідропероксиду внаслідок гальмування його індукованого 

розщеплення. 
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РОЗДІЛ 4. ДОСЛІДЖЕННЯ АНТИОКСИДАНТНОЇ ЗДАТНОСТІ 

КОМПЛЕКСІВ d-ЕЛЕМЕНТІВ З ТІОСЕМІКАРБАЗОНАМИ 

АРОМАТИЧНИХ АЛЬДЕГІДІВ І 4-АМІНОБЕНЗЕНСУЛЬФАМІДОМ 

У МОДЕЛЬНІЙ РЕАКЦІЇ ІНІЦІЙОВАНОГО ОКИСНЕННЯ КУМЕНУ 

 

У попередніх розділах нами досліджені антиоксидантні властивості 

комплексів d-елементів на основі тіосемікарбазонів ароматичних альдегідів і 

4-амінобензенсульфаміду методом вивчення розкладу кумен гідропероксиду 

за наявності вказаних сполук. Виявлено, що такі сполуки є досить 

ефективними інгібіторами радикально-ланцюгових процесів, зокрема 

індукованого розкладу ГПК. 

У даному розділі досліджені антиоксидантні властивості комплексів  

d-елементів на основі тіосемікарбазонів ароматичних альдегідів і 4-аміно-

бензенсульфаміду в реакції ініційованого окиснення кумену 

волюмометричним методом. У цьому методі модельною системою є 

рідиннофазне окиснення кумену за наявності ініціатора динітрилу 

азоізомасляної кислоти (2,2´-азо-біс-ізобутиронітрил, АІБН) [15]. Він 

ґрунтується на вимірюванні швидкості окиснення (генерування вільних 

радикалів) за поглинанням кисню. Цей метод знаходить широке застосування 

тоді, коли впливом продуктів окиснення можна знехтувати, тобто при 

дослідженні процесу окиснення кумену на неглибоких його стадіях  

(хRH ≤ 1%).  

Ініціювання окиснення кумену на початкових стадіях за достатньо 

високого парціального тиску (кінетичний режим) перебігає за такою 

схемою:  

2r
. +  N2АІБН  

.
rO2r . +  O2  

+
. .

RHrO2 R +  rOOH  

+ ..
R O2

k1

RO2  
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. .RH +
k2

RO2 ROOH  +  R  

. .
k7

RO2 ROOOOR+  RO2

k6

2RO
.

+   O2 

ROOR  +   O2

 

Швидкість ініційованого окиснення описується рівнянням: 

    
  

√  
    √   (4.1) 

де [RН]  концентрація кумену;  

Wi = ki [АІБН]  швидкість ініціювання; 

ki – константа швидкості ініціювання, яку розраховують за даними 

роботи [18];  

  

√  
 – співвідношення констант швидкості продовження і обриву 

ланцюгів.  

Оскільки комплекси d-елементів з тіосемікарбазонами ароматичних 

альдегідів і 4-амінобензенсульфамідом у вуглеводнях не розчиняються, то 

реакцію ініційованого окиснення кумену проводили в ДМФА  

(              1:1). 

Були використані наступні металоорганічні комплекси: 

Комплекси 4-амінобензенсульфаміду: 

NH
2

NH
2

N

H

N

H

MS
OO

S
OO

 

M = Cd, Cu, Mn, Ni. 

Комплекси тіосемікарбазону 2,4-дигідроксибензальдегіду: 

OH O

N

H

N

H

S

NH
2

M
 

Cl

+

 

M = Cd, Cu, Mn, Ni. 
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Комплекси тіосемікарбазону саліцилового альдегіду: 

N

H

O

N

H

S

NH
2

M
 

Cl

+

 

M = Cd, Cu, Mn, Ni. 

Комплекси тіосемікарбазону бензальдегіду: 

 

M = Cd, Cu, Mn, Ni. 

 У присутності комплексних сполук d-елементів кінетична крива 

поглинання кисню при ініційованому окисненні кумену має вигляд прямої 

(рис. 5.1). Як видно з рис. 5.1, дана залежність має прямолінійний характер 

[127,128]. 

 

Рис. 5.1. Кінетична крива поглинання кисню при ініційованому окисненні 

кумену за 363 К, [АІБН] = 2·10
-3

 моль/л, Vкумен = VДМФА = 7,5 мл у 

присутності комплесу мангану з ТСК  

2,4-дигідроксибензальдегіду (1,0·10
-3

 моль/л). 
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 Швидкість поглинання кисню (мл/хв) під час ініційованого АІБН 

окиснення кумену знаходиться за тангенсом кута нахилу експериментальної 

залежності об’єму поглинутого кисню від часу (рис. 5.1). Для розрахунку 

швидкості окиснення кумену (моль/л) використовували наступну формулу: 

    
   

  
      

  (4.2) 

Де:    
 – швидкість поглинання кисню (мл/хв);       – об’єм 

реакційної суміші (15 мл);   
  – приведений молярний об’єм.  

Співвідношення констант 
  

√  
 знаходили з рівняння (4.1). 

На основі одержаних експериментальних даних розраховано 

швидкість поглинання кисню і швидкість ініційованого окиснення кумену за 

різних концентрацій металоорганічних комплексів (табл. 5.1) та побудовано 

відповідні концентраційні залежності (рис. 5.2 – 5.5). 

Таблиця 5.1 

Значення швидкості поглинання кисню, швидкості ініційованого окиснення 

кумену і величини 
  

√  
 залежно від концентрації комплексних сполук  

d-елементів. Т = 363 К, [АІБН] = 2∙10
-2

 моль/л, Vкумен = VДМФА = 7,5 мл 

№

п/

п 

Сполука 
C ⋅ 103, 

моль/л· 

W(O2)·10
2, 

мл/хв 

Wок 104, 

моль/л·хв 

  

√  
 104, 

л0,5/(моль·с)0,5 

1                   

1 8,2 2,44 6,5 

2,5 5,2 1,55 4,2 

5 4,3 1,28 3,4 

10 4,15 1,24 3,3 

15 4,1 1,22 3,3 

2 
Cd-ТСК 

бензальдегіду 

2,5 15 4,46 12,0 

5 8,1 2,41 6,5 

10 6,7 1,99 5,3 

15 6 1,79 4,8 

25 5 1,49 4,0 

3 

Cd-ТСК 

саліцилового 

альдегіду 

2,5 16,25 4,84 13,0 

5 7,56 2,25 6,0 

10 5 1,49 4,0 

15 4,5 1,34 3,6 
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Таблиця 5.1(продовж.) 

№

п/

п 

Сполука 
C ⋅ 103, 

моль/л· 

W(O2)·10
2, 

мл/хв 

Wок 104, 

моль/л·хв 
62 kk  104, 

л0,5/(моль·с)0,5 

4 

Cd-ТСК 2,4-

дигідрокси-

бензальдегіду 

2,5 17 5,06 13,6 

5,0 11,4 3,39 9,1 

10 5,5 1,64 4,4 

15 5,0 1,49 4,0 

5                   

1,0 22 6,55 17,6 

2,5 13,5 4,02 10,8 

5,0 12,4 3,69 9,9 

10 11,7 3,48 9,3 

15 10,5 3,13 8,4 

6 
Cu-ТСК 

бензальдегіду 

2,5 7,0 2,08 5,6 

5,0 4,0 1,19 3,2 

10 2,1 0,63 1,7 

15 1,6 0,48 1,3 

7 

Cu-ТСК 

саліцилового 

альдегіду 

2,5 8,5 2,53 6,8 

5 5,0 1,49 4,0 

10 3,0 0,9 2,4 

15 3,0 0,9 2,4 

8 

Cu-ТСК 2,4-

дигідрокси-

бензальдегіду 

2,5 10 2,98 8,0 

5,0 6,0 1,79 4,8 

10 3,8 1,13 3,0 

15 3,5 1,04 2,8 

9                   

1,0 23 6,85 18,4 

2,5 13,5 4,02 10,8 

5,0 10,5 3,13 8,4 

10 8,0 2,38 6,4 

15 7,5 2,23 6,0 

10 
Mn-ТСК 

бензальдегіду 

2,5 23 6,85 18,4 

5,0 18 5,36 14,4 

10 14,8 4,40 11,8 

15 15 4,46 12,0 

11 

Mn-ТСК 

саліцилового 

альдегіду 

2,5 18 5,36 14,4 

5,0 11 3,27 8,8 

10 6,5 1,93 5,2 

15 5,5 1,64 4,4 
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Таблиця 5.1(продовж.) 

№

п/

п 

Сполука 
C ⋅ 103, 

моль/л· 

W(O2)·10
2, 

мл/хв 

Wок 104, 

моль/л·хв 

  

√  
 104, 

л0,5/(моль·с)0,5 

12 

Mn-ТСК 2,4-

дигідрокси-

бензальдегіду 

2,5 18,5 5,51 14,8 

5,0 13,5 4,02 10,8 

10 7,5 2,23 6,0 

15 6,0 1,79 4,8 

13                   

1,0 24 7,14 19,2 

2,5 17,2 5,12 13,7 

5,0 15 4,46 12,0 

10 12 3,57 9,6 

15 11 3,27 8,8 

14 
Ni-ТСК 

бензальдегіду 

2,5 12 3,57 9,6 

5,0 8,5 2,53 6,8 

10 5,2 1,55 4,2 

15 4,5 1,34 3,6 

15 
Ni-ТСК саліциловий 

альдегіду 

2,5 8 2,38 6,4 

5,0 5,3 1,58 4,2 

10 2,1 0,63 1,7 

15 1,8 0,54 1,4 

16 

Ni-ТСК 2,4-

дигідрокси-

бензальдегіду 

2,5 6,5 1,93 5,2 

5,0 5,3 1,58 4,2 

10 3,1 0,92 2,5 

15 3 0,89 2,4 

17 Іонол 

0,5 17,5 5,21 14,0 

1,0 6,5 1,93 5,2 

1,5 6,0 1,79 4,8 

2,0 5,5 1,64 4,4 

3,0 5,0 1,49 4,0 

5,0 5,0 1,49 4,0 

10 5,0 1,49 4,0 

18 АІБН − 28,0 8,33 22,4 

Антиоксидантна здатність металоорганічних комплексів залежить від 

природи як ліганда, так і центрального йона. На концентраційних 

залежностях швидкості поглинання кисню (рис. 5.2 – рис. 5.5) можна 
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виділити два періоди: початковий, коли відбувається досить стрімке 

зниження швидкості окиснення зі зміною концентрації антиоксиданту, і 

стаціонарний, коли швидкість процесу практично не змінюється при 

збільшенні концентрації добавки. 

 

Рис. 5.2. Залежність швидкості окиснення кумену від концентрації 

комплексів кадмію з різними лігандами: 

1 – 4-амінобензенсульфамід, 2 – ТСК бензальдегіду, 3 – ТСК 

саліцилового альдегіду, 4 – ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду 

Т = 363 К, [АІБН] = 2∙10
-2

 моль/л, Vкумен = VДМФА = 7,5 мл 

 

Рис. 5.3. Залежність швидкості окиснення кумену від концентрації 

комплексів мангану з різними лігандами: 

1 – 4-амінобензенсульфамід, 2 – ТСК бензальдегіду, 3 – ТСК 

саліцилового альдегіду, 4 – ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду 

Т = 363 К, [АІБН] = 2∙10
-2

 моль/л, Vкумен = VДМФА = 7,5 мл 
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Рис. 5.4. Залежність швидкості окиснення кумену від концентрації 

комплексів нікелю з різними лігандами: 

1 – 4-амінобензенсульфамід, 2 – ТСК бензальдегіду, 3 – ТСК 

саліцилового альдегіду, 4 – ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду 

Т = 363 К, [АІБН] = 2∙10
-2

 моль/л, Vкумен = VДМФА = 7,5 мл 

 

Рис. 5.4. Залежність швидкості окиснення кумену від концентрації 

комплексів купруму з різними лігандами: 

1 – 4-амінобензенсульфамід, 2 – ТСК бензальдегіду, 3 – ТСК 

саліцилового альдегіду, 4 – ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду 

Т = 363 К, [АІБН] = 2∙10
-2

 моль/л, Vкумен = VДМФА = 7,5 мл 

При використанні кадмієвих комплексів найбільшу сповільнювальну 

дію в обох періодах виявляє комплекс кадмію з 4-амінобензенсульфамідом 

(рис. 5.2, крива 1). У початковому періоді антиоксидантна здатність 
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комплексів на основі тіосемікарбазонів ароматичних альдегідів близька, 

хоча і спостерігається незначне зростання у такому ряду лігандів: 

ТСК бензальдегіду < ТСК саліцилового альдегіду <  

< ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду 

 У стаціонарному періоді антиоксидантна здатність комплексу кадмію 

на основі 4-амінобензенсульфаміду наближається до антиоксидантної 

здатності комплексів на основі тіосемікарбазонів ароматичних альдегідів 

(рис. 5.2). Сповільнювальна дія комплексних сполук кадмію на основі 

тіосемікарбазонів ароматичних альдегідів у стаціонарному періоді також 

майже однакова. Хоча дещо нижчою дією володіє комплекс кадмію з 

тіосемікарбазоном бензальдегіду (рис. 5.2, крива 2). Для стаціонарного 

періоду можна скласти такий ряд комплексів, у якому спостерігається 

незначне зростання антиоксидантної здатності залежно від природи ліганда: 

ТСК бензальдегіду < ТСК саліцилового альдегіду ≈  

≈ ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду < 4-амінобензенсульфамід 

 В умовах ініційованого окиснення кумену антиоксидантна активність 

комплексних сполук кадмію на основі тіосемікарбазонів ароматичних 

альдегідів мало залежить від природи ліганда. За великих концентрацій 

(вище 1·10
-2

 моль/л), антиоксидантна активність всіх досліджених 

комплексних сполук кадмію практично однакова. Це зумовлено тим, що за 

високих концентрацій антиоксиданта всі утворені активні вільні радикали 

гинуть на молекулі інгібітора, а продовжують ланцюг радикали утворені з 

молекули антиоксиданта, реакційна здатність яких майже однакова. 

При використанні манганових комплексів (рис. 5.3) антиоксидантна 

здатність вже помітно залежить від природи ліганда і змінюється наступним 

чином: 

 початковий період: 

ТСК бензальдегіду < ТСК саліцилового альдегіду ≈  

≈ ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду < 4-амінобензенсульфамід; 
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 стаціонарний період: 

ТСК бензальдегіду < ТСК саліцилового альдегіду ≈  

≈ ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду ≈ 4-амінобензенсульфамід 

Отже, манганові комплекси на основі ТСК саліцилового альдегіду і 

2,4-дигідроксибензальдегіду володіють приблизно однаковою 

антиоксидантною здатністю (рис. 5.3, криві 3,4). У стаціонарному періоді 

антиоксидантна здатність комплексної сполуки мангану з 4-аміно-

бензенсульфаніламідом наближається до сповільнювальної дії манганових 

комплексів на основі ТСК саліцилового i 2,4-дигідроксибензальдегіду (рис. 

5.3, криві 1,3,4). Найнижчою сповільнювальною дією володіє комплекс 

мангану з ТСК бензальдегіду (рис. 5.3, крива 2). 

При використанні комплексних сполук на основі нікелю характер 

зміни антиоксидантної здатності у початковому періоді залежно від природи 

ліганда має такий вигляд (рис. 5.4): 

4-амінобензенсульфамід < ТСК бензальдегіду < ТСК саліцилового альдегіду 

≈ ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду 

Аналогічна закономірність спостерігається і у стаціонарному періоді.  

При використанні комплексних сполук купруму (рис. 5.5) найменшу 

сповільнювальну дію також виявляє комплекс з 4-амінобензенсульфамідом. 

Комплекси на основі тіосемікарбазонів ароматичних альдегідів виявляють 

близьку за величиною антиоксидантну здатність як у початковому так і в 

стаціонарному періодах (рис. 5.5).  

Отже, при використанні комплексних сполук кадмію та купруму на 

основі тіосемікарбазонів ароматичних альдегідів природа ліганда мало 

впливає на їх антиоксидантну здатність у процесі ініційованого окиснення 

кумену (рис. 5.2 і рис. 5.5).  

При використанні комплексних сполук мангану та нікелю майже 

однакова антиоксидантна здатність спостерігається у разі комплексів на 

основі ТСК саліцилового i 2,4-дигідроксибензальдегіду, а для комплексу на 

основі ТСК бензальдегіду вона завжди нижча. Отже вплив фенольного 
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гідроксилу в комплексі з ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду майже не 

проявляється. 

Це зумовлено, на нашу думку, впливом центрального йона комплексу 

на реакційну здатність лігандів у реакціях з пероксидними радикалами RO•, 

а також на стабільність утворених з ліганду вільних радикалів. Можливо за 

обрив ланцюгів відповідають іміно- та аміногрупа, активовані центральним 

йоном. Не виключений також обрив ланцюгів на йоні металу. 

Йони Cd
2+

 і Cu
2+ 

 мають завершений або майже завершений  

d-підрівень передостаннього електронного рівня (Cd
2+
–3d

10
 , Cu

2+
–3d

9
). Йони 

Ni
2+

 і Mn
2+

 мають незавершений d-підрівень попереднього електронного 

рівня (Ni
2+
– 3d

8
, Mn – 3d

5
). 

Залежно від типу центрального йону змінюється внесок тих чи інших 

реакційних центрів ліганда у реакцію обриву ланцюгів у процесі 

ініційованого окиснення кумену. 

Отже, для металоорганічних комплексів на основі ТСК ароматичних 

альдегідів у разі центрального йона із завершеним або майже завершеним  

d-підрівним вплив природи ліганда незначний. При використанні 

центральних йонів із незавершеним d-підрівнем антиоксидантна здатність 

комплексів на основі ТСК саліцилового і 2,4-дигідроксибензальдегіду 

майже однакова, а на основі ТСК бензальдегіду завжди нижча. 

У випадку комплексних сполук 3d-елементів на основі 4-аміно-

бензенсульфаміду спостерігаються інші закономірності. Максимальну 

антиоксидантну здатність виявляють комплекси Cd
2+ 

i Mn
2+
, які мають 

найстабільнішу електрону конфігурацію d-підрівня попереднього 

електронного рівня. Мінімальна уповільнююча дія характерна для 

комплексів із незаповненим d-підрівнем попереднього електронного рівня 

(нестійка електронна конфігурація). Мабуть, центральні йони (залежно від 

електронної конфігурації) по-різному впливають на реакційну здатність 

іміногруп у реакції з пероксидними радикалами, а також на стабільність 

утворених з них вільних радикалів.  
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Для кадмієвих і манганових комплексів на основі ТСК ароматичних 

альдегідів спостерігається кореляція характеру зміни антиоксидантної 

здатності, визначеної волюмометричним методом у реакції ініційованого 

окиснення кумену та дослідженням розкладу ГПК. Отже, обидва методи 

дають близькі результати. 

Для встановлення впливу природи центрального йону в комплексі на 

антиоксидантні властивості нами побудовані відповідні концентраційні 

залежності швидкості поглинання кисню під час ініційованого окиснення 

кумену (рис. 5.6 – 5.9). 

 

Рис. 5.6. Залежність швидкості окиснення кумену в розчині ДМФА від 

концентрації комплексних сполук з 4-амінобензенсульфамідом:  

1 – Cd, 2 – Cu, 3 – Mn, 4 – Ni 

Т = 363 К, [АІБН] =  2∙10
-2 
моль/л, Vкумен = VДМФА = 7,5 мл 
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Рис. 5.7. Залежність швидкості окиснення кумену у розчині ДМФА від 

концентрації комплексних сполук з ТСК бензальдегіду:  

1 – Cd, 2 – Cu, 3 – Mn, 4 – Ni 

Т = 363 К, [АІБН] =  2∙10
-2 
моль/л, Vкумен = VДМФА = 7,5 мл 

 

Рис. 5.8. Залежність швидкості окиснення кумену у розчині ДМФА від 

концентрації комплексних сполук з ТСК саліцилового альдегіду:  

1 – Cd, 2 – Cu, 3 – Mn, 4 – Ni 

Т = 363 К, [АІБН] =  2∙10
-2 
моль/л, Vкумен = VДМФА = 7,5 мл 
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Рис. 5.9. Залежність швидкості окиснення кумену в розчині ДМФА від 

концентрації комплексних сполук з  

ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду: 1 – Cd, 2 – Cu, 3 – Mn, 4 – Ni 

Т = 363 К, [АІБН] =  2∙10
-2 
моль/л, Vкумен = VДМФА = 7,5 мл 

Для комплексів з 4-амінобензенсульфамідом сповільнювальна дія у 

початковому періоді зростає у такому ряду (рис 5.6): 

Ni
2+

 < Cu
2+
≈ Mn

2+ 
< Cd

2+
 

у стаціонарному періоді цей ряд набуває наступного вигляду: 

Ni
2+

 ≈ Cu
2+

 < Mn
2+ 

< Cd
2+

 

Однак найвищою сповільнювальною дією володіє комплекс кадмію з 

4-амінобензенсульфаніламідом. При використанні комплексів йон металу – 

ТСК бензальдегіду характер зміни антиоксидантної активності в 

початковому і стаціонарному періоді однаковий (рис. 5.7) і має такий 

вигляд: 

Mn
2+ 

< Cd
2+ 

< Ni
2+

 < Cu
2+

.  

Для металоорганічних комплексів на основі ТСК саліцилового 

альдегіду (рис. 5.8) вплив природи металу проявляється тільки в 

початковому періоді: 

Mn
2+ 

< Cd
2+ 

< Ni
2+

 ≈ Cu
2+

. 
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У стаціонарному періоді сповільнююча дія всіх комплексів, за 

винятком нікелевого, майже однакова.  

У разі комплексів на основі ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду  

(рис. 5.9) характер зміни антиоксидантної активності в обох періодах 

залишається майже незмінним, але дещо інакшим, ніж для комплексів на 

основі ТСК бензальдегіду і саліцилового альдегіду. 

У початковому періоді характер зміни антиоксидантної активності 

такий: 

Mn
2+ 

< Cd
2+ 

 < Cu
2+ 

< Ni
2+

, 

у стаціонарному подібний: 

Mn
2+ 

< Cd
2+ 

 < Cu
2+ 
≈ Ni

2+
. 

Загалом для металоорганічних комплексів на основі ТСК 

бензальдегіду, саліцилового та 2,4-дигідроксибензальдегіду характер зміни 

їхньої антиоксидантної активності залежно від природи центрального йона 

залишається практично незмінним для всіх трьох лігандів. 

Антиоксидантну здатність досліджених комплексів ми порівняли з 

електронною будовою центрального йону. Виявлена така закономірність. 

При використанні комплексів на основі 4-амінобензенсульфаміду 

максимальну активність виявляють ті комплекси, центральний йон яких має 

завершений (Cd
2+

, 3d
10

) або напівзавершений (Mn
2+

, 3d
5
) d-підрівень 

попереднього електронного рівня. Мінімальною сповільнючою дією 

володіють ті комплекси, центральний йон яких має незавершений  

d-підрівень (Ni
2+

, 3d
8
), (Cu

2+
, 3d

9
). У разі використання металоорганічних 

комплексів на основі ТСК ароматичних альдегідів вказана залежність 

змінюється на протилежну. Максимальну антиоксидантну здатність 

виявляють ті комплексні сполуки, центральний йон яких має нестійку 

електронну конфігурацію. 

Далі на основі одержаних експериментальних даних розраховано 

величину параметра 
  

√  
, який характеризує співвідношення констант 
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швидкості продовження і обриву ланцюгів у процесі ініційованого 

окиснення кумену. Результати наведені в табл. 5.1. 

Велична 
  

√  
 кількісно характеризує здатність субстрату (кумену) до 

окиснення за даних умов. У разі окиснення кумену за наявності добавок, які 

здатні до сповільнення процесу, цей параметр дозволяє кількісно оцінити і 

порівняти антиоксидантну здатність. Для цього у табл.5.2 наведені значення 

кінетичних параметрів ініційованого окиснення кумену за наявності 

комплексів 3d-елементів на основі 4-амінобензенсульфаміду і ТСК 

ароматичних альдегідів за концентрації добавки 1,0·10
-2

 моль/л 

(стаціонарний період). 

Як видно з табл. 5.2, серед комплексних сполук на основі 4-аміно-

бензенсульфаміду найвищою уповільнюючою дією володіє комплекс 

кадмію, серед комплексних сполук на основі тіосемікарбазону бензальдегіду 

– комплекс купруму, серед комплексних сполук на основі тіосемікарбазону 

саліцилового альдегіду – комплекс нікелю, серед комплексних сполук на 

основі тіосемікарбазону 2,4-дигідроксибензальдегіду – комплекс нікелю та 

купруму. 

Для порівняння у табл.5.2 наведені кінетичні параметри ініційованого 

окиснення кумену за наявності іонолу.  

Як видно з табл. 5.2 за антиоксидантною здатністю наближаються до 

іонолу комплекси нікелю з ТСК бензальдегіду, кадмію з ТСК саліцилового 

альдегіду, кадмію з 2,4-дигідроксибензальдегіду. Вищі антиоксидантні 

властивості виявляють наступні комплексні сполуки: кадмію з 4-аміно-

бензенсульфамідом, купруму з ТСК бензальдегіду, купруму з ТСК 

саліцилового альдегіду, нікелю з ТСК саліцилового альдегіду, купруму з 

ТСК 2,4-дигідроксибензальдегіду і нікелю з ТСК 2,4-дигідрокси-

бензальдегіду (табл. 5.2).  
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Таблиця 5.2 

Значення швидкості поглинання кисню, швидкості ініційованого 

окиснення кумену і величини 
  

√  
 залежно від природи комплексної сполуки 

(С = 1∙10
-2

 моль/л), Т = 363 К, [АІБН]=2∙10
-2

 моль/л, VКумен = VДМФА = 7,5 мл 

№ 

п/п 
Назва комплексу 

W(O2)·10
2, 

мл/хв 

Wок 104, 

моль/л·хв 

  

√  
 104, 

л0,5/(моль·с)0,5 

1                   12,0 3,57 9,6 

2                   11,7 3,48 9,3 

3                   8,0 2,38 6,4 

4                   4,15 1,24 3,3 

5 Mn-ТСК бензальдегіду 14,8 4,40 11,8 

6 Cd-ТСК бензальдегіду 6,7 1,99 5,3 

7 Ni-ТСК бензальдегіду 5,2 1,55 4,2 

8 Cu-ТСК бензальдегіду 2,1 0,63 1,7 

9 
Mn-ТСК саліцилового 

альдегіду 
6,5 1,93 5,2 

10 
Cu-ТСК саліцилового 

альдегіду 
5 1,49 2,4 

11 
Cd- ТСК саліцилового 

альдегіду 
5 1,49 4,0 

12 
Ni- ТСК саліцилового 

альдегіду 
2,1 0,63 1,7 

13 
Mn-ТСК 2,4-

дигідроксибензальдегіду 
7,5 2,23 6,0 

14 
Cd-ТСК 2,4-дигідрокси-

бензальдегіду 
5,5 1,64 4,4 

15 
Cu-ТСК 2,4-дигідрокси-

бензальдегіду 
3,8 1,13 3,0 

16 
Ni-ТСК 2,4-дигідрокси-

бензальдегіду 
3,1 0,92 2,5 

17 Іонол 5 1,49 4,0 

18 Без добавки 28 8,33 22,4 

 

  



144 

 

Слід зауважити, що наведені в табл. 5.2 кінетичні параметри 

ініційованого окиснення кумену в присутності іонолу спостерігаються вже 

за його концентрації 3,0·10
-3

 моль/л (рис. 5.10). Незважаючи на це, можна 

зробити висновок, що комплексні сполуки d-елементів на основі  

4-амінобензенсульфаміду та тіосемікарбазонів ароматичних альдегідів є 

перспективними інгібіторами вільнорадикальних процесів. 
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РОЗДІЛ 5. ВИКОРИСТАННЯ КАДМІЄВОГО КОМПЛЕКСУ З  

4-АМІНОБЕНЗЕНСУЛЬФАМІДОМ ДЛЯ ОТРИМАННЯ 

ЛЮМІНЕСЦЕНТНИХ ЧАСТИНОК КАДМІЙ СЕЛЕНІДУ 

Комплекс кадмію з 4-амінобензенсульфамідом завдяки особливостям 

своєї будови та властивостей є цікавим для синтезу наночастинок кадмій 

селеніду. Напівпровідникові нанокристали мають унікальні оптичні 

властивості та знаходять широке застосування як активні середовища 

лазерів у світловипромінюючих пристроях [129], у прототипах сонячних 

батарей [130, 131], для створення дисплеїв смартфонів і телевізорів [132], а 

також як біологічні флуоресцентні мітки [133]. Серед широкого спектру 

напівпровідникових нанокристалів становлять інтерес нанокристали кадмій 

селеніду, які отримані в органічному середовищі та володіють високим 

квантовим виходом, монодисперсністю і фотолюмінесценцією в широкому 

діапазоні спектра [134]. 

Стабільні нанокристали кадмій селеніду в органічних розчинниках 

можна отримати різними методами [134-137]. Так, Вільям Ю і Сяоган Пенг 

успішно синтезували II-VI напівпровідникові нанокристали в неполярних 

розчинниках. Нанокристали CdS, CdSe та ZnSe синтезували в октадецені з 

олеїновою кислотою, як лігандом для стабілізації нанокристалів та 

катіонних прекурсорів [134].  

Для створення світлоперетворюючих елементів на основі 

нанокристалів кадмій селеніду важливим є отримання колоїдів із високою 

концентрацією та монодисперсністю. Особливо перспективними для цього є 

наночастинки, що володіють високим питомим коефіцієнтом екстинкції та 

фотолюмінесценцією в зеленому діапазоні спектра. У [135] запропоновано 

використання недорогих та комерційно доступних рідин для теплопередачі 

(таких як Dowtherm® A) як розчинників для синтезу нанокристалів CdSe. 

Автори пропонують прекурсор селену готувати розчиненням селенового 

порошку в триоктилфосфіні. CdO змішують з рідиною Dowtherm A 

(дифенілетером, біфенілом) та олеїновою кислотою при кімнатній 
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температурі. Розчин нагрівають до 260 °С при сильному перемішуванні 

протягом 30 хвилин або до розчинення. Розчин селену швидко вводять у 

розчин Dowtherm/CdO/олеїнова кислота. Температуру впорскування 

варіюють від 220 до 260°С. Проте, запропонований синтез є ускладнений 

багатокомпонентністю та використанням токсичних фосфінів.  

Спосіб [136] отримання люмінесцентних частинок кадмій селеніду 

включає приготування суміші прекурсорів кадмію і селену з молярним 

співвідношенням не менше за 2 : 1 у висококиплячому розчиннику, 

нагрівання суміші в інертній атмосфері, додавання стабілізуючого ліганду і 

виділення отриманого продукту. При цьому стабілізуючий ліганд додають 

перед нагріванням безпосередньо у вихідну суміш прекурсорів. Як 

прекурсор селену застосовують похідні селенофену формули:  

Se R4

R3
R2

R1 , де 

R1 = Alk, R2 = Alk,   R1R2 = (CH2)4 або (CH2)3, 

R3 = CN, COOAlk,  або R3 = CN, COOAlk, 

R4 = NH2, NHCOAlk   R4 = NH2, NHCOAlk. 

Спосіб дозволяє отримувати люмінесцентні наночастинки CdSe з 

невеликим розкидом за розмірами. Недоліками цього методу отримання 

CdSe є окреме введення прекурсорів кадмію, селену та стабілізатора, а 

також необхідність забезпечення інертної атмосфери, що вимагає 

додаткових етапів, ускладнює синтез та погіршує відтворюваність 

результатів. Крім того, селенофен та його похідні є токсичними та 

легкозаймистими сполуками [138]. 

Використання комплексу кадмію з 4-амінобензенсульфамідом 

дозволяє виключити додаткову стадію введення стабілізатора наночастинок, 

роль якого виконує органічний ліганд. Крім того, координаційно зв'язаний 

метал володіє меншою токсичністю [139], а сам синтез можна здійснювати 
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без створення інертної атмосфери, оскільки комплекс є ефективним 

інгібітором окиснення.  

Особливість синтезу наночастинок з використанням комплексу 

кадмію з 4-амінобензенсульфамідом полягає у стійкості цього комплексу. 

Він не плавиться і не розкладається до 300˚С. Це означає, що в умовах 

проведення синтезу, кадмій знаходиться у зв’язаній формі комплексу, 

реакційна здатність якого суттєво залежить від температури [138]. Це 

дозволяє використовувати такі комплекси для повільного нарощування 

оболонки з одноразовим завантаженням реагентів, на відміну від методу 

SILAR. 

Синтез наночастинок кадмій селеніду здійснювали змішуванням 

прекурсорів кадмію і селену без створення інертної атмосфери за різних 

температур (150˚С, 200˚С, 250˚С, 280˚С).[86,87] Утворення нанокристалів 

CdSe відбувалося з поступовою зміною кольору реакційного розчину  

(рис. 6.1):  

 

Рис. 6.1. Фотографія проб розчину наночастинок CdSe відібраних через  

1 – 15 хв, 2 – 30 хв, 3 – 75 хв, 4 – 135 хв, 5 – 195 хв, 6 – 255 хв, 7 – 315 хв  

за температури синтезу 200 ˚С 

Спектри поглинання отриманих наночастинок CdSe, стабілізованих  

4-амінобензенсульфамідом є типовими для наночастинок кадмій селеніду. 

Край поглинання знаходиться в діапазоні хвиль 500-570 нм, що згідно Yu 

[134] відповідає утворенню частинок діаметром 2-3 нм. Відсутність яскраво 

вираженого екситонного максимуму в спектрі поглинання свідчить про 

досить високу полідисперсність синтезованих частинок (рис. 6.2). Ці 

спостереження загалом відповідають даним електронної мікроскопії  
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(рис. 6.3 вставка). Максимуми спектрів фотолюмінесценції всіх вивчених 

серій отриманих зразків характеризуються батохромним зсувом в область 

500 – 600 нм відносно краю поглинання (рис. 6.2). Ширина смуги на 

половині висоти максимуму – близько 100 нм. Для ранніх стадій росту 

частинок спостерігається деяка асиметрія смуги випромінювання. Зокрема, 

спотворення правого краю якої може бути пояснено дефектним механізмом 

випромінювання, а його близькість до головного піку – невеликою 

глибиною залягання дефектних поверхневих станів. У процесі росту 

частинок пік стає більш симетричним.  

Квантовий вихід фотолюмінесценції, розрахований щодо лужного 

розчину флуоресцеїну (квантовий вихід – 95%), становить близько 40%. 

 

Рис. 6.2. Спектр поглинання наночастинок кадмій селеніду в октадецені 

(штрих) і спектри фотолюмінесценції розчинів цих частинок, відібраних 

через вказаний у легенді час, за температури 200 °С 

Спектри фотолюмінесценції нанокристалів CdSe, синтезовані за  

Т = 150 °С характеризуються максимумом в інтервалі 510 – 520 нм і 

незначним зсувом смуги, що свідчить про те, що нагрівання при цій 

температурі практично не впливає на розмір наночастинок при тривалості 

синтезу до 315 хв (рис. 6.3). 
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Для нанокристалів CdSe, отриманих за температури 200 °С 

характерний зсув максимуму смуги ФЛ від 500 до 600 нм (рис. 6.3), що є 

найбільшим з спостережуваних. При цьому незначно збільшується її 

ширина. Подібні зміни оптичних властивостей нанокристалів CdSe 

спостерігаються і під час синтезу за температури 250 °С (рис. 6.3). У перші 

20 хв істотних змін не відбувається, а наступне нагрівання призводить до 

співмірного зсуву спектрів ФЛ. 

 
Рис. 6.3. Положення максимумів смуг фотолюмінесценції наночастинок 

кадмій селеніду в октадецені синтезованих при зазначених температурах. 

Вставка – ПЕМ зображення наночастинок осаджених з позначеного розчину 

 

Зовсім інша поведінка нанокристалів CdSe спостерігається при 

проведенні синтезу при 280 °С. Тривале нагрівання не призводить до змін 

спектрів ФЛ наночастинок, що утворилися в перші хвилини синтезу. 

Зокрема, максимум смуги поглинання залишається в області 500 – 520 нм 

навіть при нагріванні понад 4 години. 

Узагальнені дані про положення максимуму ФЛ, в залежності від часу 

термообробки для синтезів при різних температурах, наведені на рис. 6.3. З 

спостережуваних залежностей випливає, що при температурі 150 °С, через 

високу термостійкість і стабільність комплексу кадмію з  

4-амінобензенсульфамідом, зростання зародків кристалів відбувається 
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настільки повільно, що з співмірною  швидкістю відбувається ізотермічна 

перегонка (дозрівання Оствальда). Вона призводить до зменшення розкиду 

розмірів наночастинок, яке проявляється у звуженні смуги ФЛ. При 

температурах 200 – 250 °С реакційна здатність комплексу істотно зростає, 

що прискорює як процес утворення зародків, так і створює сприятливі 

умови для контрольованого зростання наночастинок. 

Синтез при температурах близьких до межі термічної стійкості 

комплексу кадмію з 4-амінобензенсульфамідом, зокрема при 280 °С, 

призводить до швидкого формування великої кількості зародків нано CdSe і 

вичерпанню прекурсорів, що зупиняє зростання на ранніх стадіях. 

Відповідно спектри фотолюмінесценції таких розчинів також не виявляють 

помітного зсуву при ізотермічній витримці. 

Для підвищення яскравості ФЛ і стабільності наночастинки CdSe 

покривають оболонками більш широкозонних напівпровідників, наприклад 

ZnS. У структурі ядро-оболонка більш широкозонний напівпровідник 

пасивує поверхню флуоресціюючого ядра, зменшуючи кількість вільних 

валентних станів, через які носії заряду можуть рекомбінувати 

безвипромінювально. Також оболонка просторово відділяє ядро від 

навколишнього середовища, таким чином зменшується чутливість оптичних 

властивостей до впливу зовнішніх факторів. Для нарощення таких оболонок 

часто використовують метод, який полягає у послідовному додаванні до 

розчину прекурсорів металу і халькогеніду при високих температурах. Щоб 

уникнути дефектів на межі двох кристалічних решіток CdSe і ZnS між ними 

поміщали шар кадмій сульфіду, який володіє проміжними значеннями 

параметрів кристалічної гратки та ширини забороненої зони [140]. 

Досягнення в синтезі гетероструктурних квантових точок (КТ) 

відкривають можливість виготовлення КТ з подвійною люмінесценцією, які 

можуть бути корисними для різних застосувань [141]. Такі подвійні КТ 

дозволяють досліджувати електронні ефекти спряження між двома 

субкомпонентами. Це можливо завдяки просторовому розділенню 
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збуджених хвильових функцій носіїв заряду в них, що дозволяє двом 

випромінювачам частково зберігати свої індивідуальні характеристики. 

Перші КТ із подвійною фотолюмінесценцією, були структурами 

ядро/оболонка, які містили декілька шарів оболонки складених з 

напівпровідникових матеріалів з вузькою забороненою зоною, які розділені 

бар'єром – широкозонним матеріалом. Такі структури одержують або за 

допомогою катіонного обміну, або шляхом послідовної адсорбції і реакції 

іонних шарів (SILAR). У цих випадках прекурсори вводять або шляхом 

чергування ін'єкцій, або повільним, безперервним додаванням [142]. 

Іншим типом структур у яких проявляється подвійна ФЛ є структури 

типу ядро-товста оболонка. Вперше такий ефект спостерігали в структурах 

ядро CdSe вкрите товстою оболонкою CdS. Цікаво зауважити, що при 

низьких інтенсивностях збудження спостерілося випромінювання лише 

червоної смуги люмінесценції, але при вищій інтенсивності збудження 

частинки також випромінювали смугу в зеленій області спектра [143].  

Наночастинки типу ядро СdSe – товста оболонка ZnSe були вперше 

описані в 2015 році [144]. Для них спостерігалося зменшення ефекту 

«блимання» завдяки більш повній локалізації носіїв заряду в ядрі. Автори 

також передбачили існування можливості утворення структури ядро-

оболонка квазі ІІ-типу в таких системах при достатньо малих розмірах ядра 

(2-3 нм). Проте, у цій роботі не проводилися вимірювання спектрів 

збудження ФЛ та залежності спектрів від інтенсивності збудження. 

У [145] показано, що ефективна пасивація кристалів CdSe оболонкою 

з ZnSe, із застосуванням цинк стеарату, підвищує квантовий вихід 

фотолюмінесценції за кімнатної температури до 60−85%. 

У нашій роботі вперше описано синтез наночастинок типу ядро СdSe 

– товста оболонка ZnS, які проявляють мультиколірну фотолюмінесценцію 

[88]. 
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Квантові точки CdSe, проміжні наноструктури, які отримані після 

додавання цинк стеарату, та наноструктури CdSe/ZnS проявляють 

флуоресценцію зеленого, жовтого та помаранчевого кольору (рис. 6.4). 

 

Рис. 6.4. Флуоресценція при освітленні ультрафіолетом розчинів 1 - 

квантових точок CdSe, 2 - проміжних наноструктур (CdSe + цинк стеарат) та 

3 - наноструктур CdSe/ZnS.  

 

Дослідження ПЕМ показують, що отримані наночастинки CdSe/ZnS 

мають форму близьку до тетраедричної з ефективним діаметром до 10 нм 

(рис.6.5). З цього можна зробити висновок, що товщина оболонки ZnS 

становить близько 3-4 нм. При цьому аналіз ПЕМ зображень високої 

роздільної здатності дозволяє ідентифікувати міжатомні відстані 2,1-2,2 А, 

3,1-3,3 A та 3,5 А, які відповідають площинам (102) та (100) ZnS та (111) 

CdSe відповідно. Утворення частинок з подібною структурою 

спостерігалося у роботі [146]. 

  

Рис. 6.5. ПЕМ наноструктур CdSe/ZnS. Вставка – Фур’є перетворення 

виділеного прямокутником фрагменту зображення з ідентифікованими 

індексами.  
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Якісний та кількісний аналіз виконаний методом 

рентгенофлуоресцентної спектроскопії (EDX) підтверджує наявність цинку, 

кадмію, сульфуру та селену у зразках, а помітний вміст нітрогену та 

сульфуру свідчить про те, на поверхні частинок міститься певна частина 

сульфаніламідного комплексу кадмію та цинк стеарату (рис.6.6). 

 

 

Рис. 6.6. Рентгенофлуоресцентний спектр (EDX) наноструктур CdSe/ZnS 

зображених на вставці 

 

За допомогою атомно-силової мікроскопії, також, підтверджено 

наявність утворених наноструктур CdSe/ZnS. 3D зображення та зображення 

профілю поверхні слюди з нанесеними на неї наночастинками наведено на 

рисунках 6.7 і 6.8 відповідно. Розмір нанокристалів визначений цим 

методом становить 10 – 14 нм. Розрахована з ПЕМ та АСМ вимірювань 

товщина оболонки є більшою у порівнянні з радіусом екситону Бора для 

цинк сульфіду (3,8 нм) [147], що призводить до утворення енергетичних 

рівнів, які відповідають масивному ZnS. 
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Рис. 6.7. 3D зображення поверхні слюди з нанесеними на неї 

наночастинками СdSe/ZnS, отримане за допомогою атомного силового 

мікроскопа 

 

 

Рис. 6.8. Схематичне зображення профілю поверхні слюди з нанесеними на 

неї нанокристалами CdSe/ZnS 

Для дослідження оптичних властивостей утворених наноструктур 

проведено вимірювання спектрів поглинання та фотолюмінесценції  

(рис. 6.9) [148-150]. 

Ріст оболонки призводить до різкого збільшення поглинання в 

коротковильовій області (рис. 6.9а), що відповідає утворенню 

широкозонного матеріалу ZnS. Як видно з рис. 6.9б, цей процес також 

супроводжується розширенням правого краю спектру люмінесценції.  
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Рис. 6.9. a) Спектри оптичної густини наночастинок CdSe та наночастинок 

CdSe з оболонкою ZnS. b). Спектри ФЛ розчинів наночастинок CdSe і 

CdSe/ZnS після нарощування оболонки  протягом 150 хв 

Асиметрія піку фотолюмінесценції розчинів наночастинок CdSe 

свідчить про наявність кількох механізмів випромінювальної рекомбінації.  

Таким чином шляхом застосуванння комплексу 4-аміно-

бензенсульфаніламіду з кадмієм нами розроблено технологію синтезу 

наноструктур CdSе та CdSе/ZnS типу core-shell, які володіють 

мультиколірним випромінюванням. Розроблений метод синтезу передбачає 

використання менш токсичних реагентів, та дозволяє керувати як розміром 

ядра так і розміром оболонки, що, як показав спектральний аналіз, суттєво 

впливає на кінцеві параметри отриманих наноматеріалів. 
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ВИСНОВКИ 

У результаті виконання дисертаційної роботи встановлено 

закономірності антиоксидантної дії металоорганічних комплексів  

d-елементів на основі тіосемікарбазонів ароматичних альдегідів та 4-аміно-

бензенсульфаміду з використанням модельних процесів ініційованого 

окиснення кумену та розкладу кумен гідропероксиду. 

1. Вперше запропоновано використати як модельну реакцію розклад кумен 

гідропероксиду для дослідження інгібіторних властивостей органічних 

сполук. 

2. Встановлено, що тіосемікарбазони ароматичних і гетероциклічних 

альдегідів є інгібіторами розкладу кумен гідропероксиду внаслідок 

гальмування його індукованого розщеплення за рахунок утворення 

стабільніших проміжних радикалів. Електронодонорні замісники у 

бензеновому ядрі тіосемікарбазонів посилюють їхні антиоксидантні 

властивості. 

3. При розкладі кумен гідропероксиду за наявності металоорганічних 

комплексів з тіосемікарбазонами ароматичних альдегідів відбуваються дві 

групи процесів: сповільнення розкладу внаслідок обриву ланцюгів 

лігандами комплексу М-ТСК (за низьких концентрацій) і прискорення 

розкладу гідропероксиду під впливом центрального йона комплексу (за 

вищих концентрацій). Антиоксидантна активність металоорганічних 

комплексів незалежно від природи центрального йона зростає у ряду 

лігандів: ТСК бензальдегіду < ТСК саліцилового альдегіду < ТСК  

2,4-дигідроксибензальдегіду. Залежно від природи центрального йона вона 

зростає у таких рядах: 

ТСК бензальдегіду:       Co < Mn  < Zn < Cd 

ТСК саліцилового і 2,4-дигідроксибензальдегіду: Co < Zn < Mn < Cd 

4. Встановлено, що комплекси купруму з тіосемікарбазонами ароматичних 

альдегідів є каталізаторами розкладу кумену гідропероксиду, незважаючи на 

наявність у молекулах лігандів достатньо потужних інгібіторних центрів. 
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Відсутність гальмівного ефекту зумовлена тим, що розклад гідропероксиду 

за цих умов відбувається неланцюговим шляхом. Запропоноване кінетичне 

рівняння, яке описує досліджуваний процес.  

5. Встановлено, що комплекси Cd, Ni, Zn i Mn із 4-аміно-

бензенсульфамідом є ефективними інгібіторами розкладу кумен 

гідропероксиду внаслідок гальмування його індукованого розщеплення. 

Ефективність інгібування зростає у такому ряду: Mn < Ni < Zn. Кадмієвий 

комплекс з 4-аміно-бензенсульфамідом виявляє найвищу сповільнювальну 

дію за високих концентрацій. 4-Амінобензенсульфамід у процесі розкладу 

кумен гідропероксиду виявляє подвійну дію. За низьких концентрацій 

сповільнює розклад гідропероксиду (обрив ланцюгів на аміно- та 

сульфаніламідній групах), за високих – прискорює процес за рахунок 

кислотного характеру сульфаніламідної групи. 

6. Волюмометричним методом ініційованого окиснення кумену 

встановлено, що металоорганічні комплекси з 4-амінобензенсульфамідом і 

тіосемікарбазонами ароматичних альдегідів є перспективними інгібіторами 

вільнорадикальних процесів. Найефективнішими інгібіторами є комплексні 

сполуки кадмію з 4-амінобензенсульфамідом, купруму з ТСК бензальдегіду, 

купруму та нікелю з ТСК саліцилового та 2,4-дигідроксибензальдегіду, 

антиоксидантна здатність яких вища, ніж у іонолу. 

7. Розроблено технологію синтезу наноструктур CdSе та CdSе/ZnS типу 

core-shell, які володіють мультиколірним випромінюванням. Встановлено, 

що для високотемпературного синтезу наночастинок кадмій селеніду 

діаметром 2 – 3 нм в октадецені з використанням комплексу кадмію з  

4-амінобензенсульфамідом і елементарного селену як прекурсорів 

оптимальним є температурний інтервал 200 – 250 °С. Використання 

комплексу кадмію з 4-амінобензенсульфамідом дозволяє усунути 

необхідність створення інертної атмосфери, оскільки комплекс є 

ефективним інгібітором окиснення. 
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