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СИНЕРГЕТИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ НЕКОТОРЫХ ФЕНОЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
И СУПЕРОКСИД-АНИОНА В ИНГИБИРОВАНИИ ПРОЦЕССА ОКИСЛЕНИЯ 

КУМОЛА 

Газоволюмометрическим методом исследовано радикально-цепное иницированное азо-
диизобутиронитрилом (АИБН) окисление кумола в присутствии одновременно анион-радикала 
кислорода и некоторых фенольных соединений. Обнаружено, что в присутствии О2¯ и галло-
вой кислоты или кверцетина наблюдается синергетический эффект ингибиторов. 
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ные антиоксиданты, синергизм. 

Газоволюмометричним методом досліджено радикально-ланцюгове ініційоване азодіі-
зобутіронітрилом (АІБН) окиснення кумолу в присутності одночасно аніон-радикала кисню та 
деяких фенольних сполук. Виявлено, що в присутності О2

¯ та галової кислоти або кверцети-
ну спостерігається ефект синергізму інгібіторів.  

Ключові слова: радикально-ланцюгове окиснення, супероксид-аніон радикал, фенольні 
антиоксиданти, синергізм. 

 
Подавляющее большинство 

биохимических реакций в организме 
протекает при участии свободных ра-
дикалов, обладающих исключительно 
высокой химической активностью [1]. 
Классическим примером свободнора-
дикальных процессов в организме 
является перекисное окисление ли-
пидов (ПОЛ), протекающее преиму-
щественно в биологических мембра-
нах. В качестве инициирующих фак-
торов ПОЛ могут выступать различ-
ные активные формы кислорода 
(АФК), в том числе и супероксид-
анион радикал О2

-. Активные формы 
кислорода цитотоксичны и вызывают 
окислительное повреждение в 
первую очередь липидов, ферментов 
и нуклеиновых кислот. 

Вопросы синергизма и антаго-
низма ингибиторов как никогда акту-
альны в сложных многокомпонентных 
системах, коими являются любые 
биологические субстанции. Ранее [2] 
нами было показано, что супероксид-
анион может проявлять себя как ин-
гибитор инициированного радикаль-
но-цепного окисления кумола, а также 
вызывать эффект антагонизма инги-
биторов в присутствии некоторых 
фенольных соединений. 

Теоретическим обоснованием 
применимости цепных реакций окис-

ления низкомолекулярных соедине-
ний в качестве модельных является 
общность механизмов окисления низ-
комолекулярных и высокомолекуляр-
ных органических веществ [3-5]. Про-
цесс инициированного азодиизобути-
ронитрилом (АИБН) жидкофазного 
окисления кумола выбран как мо-
дельная система, т.к. определены ки-
нетические параметры всех элемен-
тарных стадий, а также механизм 
данного процесса [6]. 

Очистку ДМСО, АИБН, кумола, 
расчет скорости окисления проводи-
ли согласно методикам, описанным в 
[7, 8]. В работе использована соль 
KO2 марки ЧДА. 18-краун-6-эфир в 
виде комплекса с ацетонитрилом был 
очищен, как описано в [9]. 

Супрамолекулярный комплекс 
краун-эфира с КО2 в ДМСО, содер-
жащий супероксид-анион заданной 
концентрации, был приготовлен со-
гласно методике, описанной в [10]. 
Время достижения равновесия уста-
новлено кондуктометрическим мето-
дом и составляет от 6 до 24 часов в 
зависимости от концентрации исход-
ных компонентов. Наличие суперок-
сид-аниона O2

- было подтверждено 
качественной реакцией с использова-
нием тетразолиевого синего, а также 
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спектрофотометрическим методом 
(характеристический пик при длине 
волны 248250 нм). [10] 

Изменение количества погло-
щенного кислорода во времени про-
водили газоманометрическим мето-
дом аналогично [8]. Изменение ско-
рости окисления (W), расчет скорости 

инициирования (Wi) проведены как 
описывалось ранее [6]. 

Нами исследовано радикально-
цепное иницированное азодиизобу-
тиро-нитрилом (АИБН) окисление ку-
мола в присутствии одновременно 
супероксид-аниона О2˙¯ и галловой 
кислоты или кверцетина. 

Как видно на рисунках 1 и 2, ки-
нетические кривые имеют выражен-

ный период индукции. Кинетические 
параметры приведены в табл. 1. 

 

Рис. 1. Кинетические кривые процесса окисления кумола в присутствии суб-
стратов ([O2

-]=[галловая к-та]=1,38·10 -3  моль/л, ДМСО, 75°C): 1 – супероксид-
аниона, 2 – галловой кислоты, 3 – супероксид-аниона и галловой кислоты 

Рис. 2. Кинетические кривые процесса окисления кумола в присутствии суб-
стратов ([O2

-]=[кверцетин]=1,38·10 -3  моль/л, ДМСО, 75°C): 1 – супероксид-аниона, 2 – 
кверцетина, 3 – супероксид-аниона и кверцетина 
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Таблица 1. Величины наблюдаемых периодов индукции () в реакциях иниции-
рованного АИБН окисления кумола в присутствии супрамолекулярной системы 
КО2·18-краун-6 в ДМСО, содержащей супероксид-анион, и фенольных соедине-
ний, [АИБН] = 2·10-2 моль/л, и характеристики строения (DO-H, ЕВЗМО)* их моле-

кул ([O2
-]=[реактант]=1,38·10-3  моль/л, ДМСО, 75°C) 

Реактант , мин DO-H, 
кДж·моль-1 

-ЕВЗМО, эВ 
Без O2

- В присутствии O2
- 

 
Супероксид-анион 

3,1 - 

  

 
Галловая кислота 

30,8 35,8 302 8,88 

 
Кверцетин 

28,5 43,6 317 8,90 

* - литературные данные [11, 12] 
 
Как видно из таблицы 1, одно-

временное присутствие O2
- и одного 

из фенольных соединений одновре-
менно в реакционной смеси вызывает 
эффект синергизма ингибиторов, в 
отличие от полученных нами данных, 
приведенных в [2]. В случае кверце-
тина проявляется наибольший синер-
гетический эффект. Судя по всему, в 
наблюдаемой нами системе происхо-
дит несколько ключевых конкурент-
ных процессов, влияющих на конеч-
ный результат. Это обрыв RO2 ради-
калов супероксид-анионом, обрыв 
RO2 радикалов феноксильным ради-
калом и взаимодействие супероксид-
аниона с фенольным антиоксидан-
том. Повышенная скорость последне-
го процесса по сравнению с двумя 
остальными и приводит к наблюдае-
мому нами результату. Принимая во 
внимание значения констант реакции 
между фенольными антиоксидантами 
и супероксид-анионом [12], можно 
предположить, что кверцетин, как и 
галловая кислота, взаимодействуют с 

супероксид-анионом с образованием 
высокореакционно способного аддук-
та, способного эффективнее обры-
вать образующиеся в процессе окис-
ления RO2 радикалы, т.е. обладаю-
щего повышенными антиоксидантны-
ми свойствами. При этом реакции об-
рыва RO2 радикалов феноксильными 
радикалами и O2

- также вносят свой 
вклад в общую картину, однако име-
ют второстепенное значение. 

Полученные данные представ-
ляют собой еще один шаг к интерпре-
тированию механизмов процессов, 
происходящих в живой клетке. По-
добные исследования позволяют 
оценить эффективность фенольных 
антиоксидантов по отношению к су-
пероксид-аниону. Изучение проявле-
ния эффекта синергизма в присут-
ствии О2˙

¯ и фенольных соединений 
может привести к пониманию меха-
низмов действия полифункциональ-
ных антиоксидантов – ингибиторов 
радикально-цепных превращений, 
протекающих в биологических систе-
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мах с участием супероксид–аниона, 
и, как следствие,  разработке анти-

оксидантов с необходимым уровнем 
антиоксидантной активности. 
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ФОРМУВАННЯ ТЕСТОВОГО НАБОРУ ДАНИХ ТА ОЦІНКИ ЕФЕКТИВНОСТІ 
МОДЕЛЕЙ РОЗПОДІЛУ Н-ОКТАНОЛ/ВОДА 

Проведені дослідження методів аналізу прогнозних даних емпіричних моделей  
розподілу н-октанол / вода. Запропоновано новий контрольний набір значень Pow та методи 
аналізу ефективності прогнозу. Виділені найбільш адекватні емпіричні моделі.  Показано, що 
більш достовірним є прогноз зміни величини Pow по відношенню до спорідненої сполуки. 

Ключові слова: коефіцент розподілу, октанол,  вода, гетероциклічні  сполуки, про-
гнозні моделі. 

Проведены исследования методов анализа прогнозных данных эмпирических моделей 
распределения н-октанол/вода. Предложен новый контрольный набор значений Pow и мето-
ды анализа эффективности прогноза. Выделены наиболее адекватные модели. Показано, 




