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Объектом исследования выступает синтезированное соединение 1-((3-Бромфе-
нил)(пара-толиламино)метил)нафтален-2-ол. Наличие в его структуре одновременно 

гидроксильной и аминогруппы позволяет предположить выраженную способность к ин-
гибированию процессов радикально-цепного окисления. Для количественной оценки анти-

радикальной активности проведено исследование влияния соединения на скорость иници-
ированного окисления модельного субстрата — этилбензола. Эксперимент выполнялся в 

строго контролируемых условиях при температуре 333 К манометрическим методом, ос-
нованным на регистрации поглощения кислорода. Полученные кинетические кривые обра-

ботаны с применением классических уравнений формальной кинетики. В результате экс-
периментов достоверно установлено, что исследуемое соединение проявляет свойства 

эффективного ингибитора окисления. В ходе работы определены ключевые кинетические 
параметры: константа скорости взаимодействия вещества с пероксильными радика-

лами этилбензола и стехиометрический коэффициент ингибирования. Полученные дан-
ные позволяют рассматривать данное соединение как перспективный агент для дальней-

ших биологических испытаний и разработки на его основе новых антиоксидантных ком-
позиций. Экспериментально подтверждено, что введение соединения в окисляющуюся си-

стему приводит к значительному замедлению поглощения кислорода, что свидетель-
ствует об обрыве цепей окисления. Обработка кинетических данных позволила оценить 

ингибирующую эффективность. Показано, что исследуемое соединение не уступает клас-

сическим ингибиторам фенольного типа по способности связывать пероксильные ради-
калы. Результаты работы открывают перспективы для направленного синтеза новых 

производных с улучшенными антиоксидантными свойствами. Дальнейшие исследования 
будут направлены на изучение биологической активности соединения в клеточных моде-

лях окислительного стресса. Таким образом, синтезированное вещество является пер-
спективной платформой для создания новых антиоксидантных препаратов и стабили-

заторов полимерных материалов. 
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The object of the study is the synthesized compound 1-((3-Bromophenyl)(p-tolylamino)me-

thyl)naphthalen-2-ol. The presence of both a hydroxyl and an amino group in its structure suggests 
a pronounced ability to inhibit radical chain oxidation processes. To quantitatively assess the anti-

radical activity, a study was conducted to examine the effect of the compound on the rate of initiated 
oxidation of a model substrate-ethylbenzene. The experiment was carried out under strictly con-

trolled conditions at a temperature of 333 K using a manometric method based on recording oxygen 
absorption. The obtained kinetic curves were processed using classical equations of formal kinetics. 

The experiments reliably established that the studied compound exhibits the properties of an effec-
tive oxidation inhibitor. In the course of the study, key kinetic parameters were determined: the rate 

constant of the substance's interaction with ethylbenzene peroxyl radicals and the stoichiometric 
inhibition coefficient. The obtained data allow us to consider this compound as a promising agent 

for further biological testing and the development of new antioxidant compositions based on it. It 
was experimentally confirmed that introducing the compound into an oxidizing system significantly 

slows oxygen uptake, indicating termination of oxidation chains. Processing of kinetic data allowed 
for a reliable assessment of inhibitory efficacy. It was demonstrated that the compound under study 

is comparable to classic phenolic inhibitors in its ability to scavenge peroxyl radicals. The results 
of the study open up prospects for the targeted synthesis of new derivatives with improved antioxi-

dant properties. Further research will focus on the biological activity of the compound in cellular 
models of oxidative stress. Thus, the synthesized compound offers a promising platform for the 

development of new antioxidant compounds and polymer stabilizers. 

Keywords: antioxidant, radical chain oxidation, ethylbenzene peroxyl radical, 1-((3-bromophenyl)(para-
tolylamino)methyl)naphthalen-2-ol, inhibition rate constant, stoichiometric inhibition coefficient 
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ВВЕДЕНИЕ 

Соединения, являющиеся конъюгатами ци-
стеина и нафталенола (основание Бетти [1] [2]), яв-
ляются важными гетерофункционально замещен-
ными органическими соединениями, широко ис-
пользуемыми в органическом синтезе в качестве 
прекурсоров для синтеза молекул с биологической 
активностью [3]. Молекулы, в основе которых со-
держится нафтол, используется в качестве проти-
воопухолевых препаратов [4], соединений с гипо-
тензивным и брадикардическим свойством [5], в 
качестве репеллентов [6] и т.д. [3].  

Новым производным нафтола является 1-
((3-бромфенил)(пара-толиламино)метил)нафтален-
2-ол, содержащий амино- и гидроксильную группы. 
Как известно, присутствие подобных заместителей 
обуславливает наличие антиоксидантной активно-
сти у соединения [7-10]. На основании этого была 
поставлена задача протестировать его на антиокси-
дантную активность. С этой целью было изучено 
влияние 1-((3-бромфенил)(пара-толиламино)ме-

тил)нафтален-2-ола на радикально-цепное окисле-
ние модельного субстрата – этилбензола. Проведе-
ние процесса с контролируемой скоростью иници-
ирования позволяет генерировать пероксильные 
радикалы (RO2

•) по схеме. Введение соединения 
(ингибитор InH), способного отдавать атом водо-
рода пероксильному радикалу (RO2

•), приводит к 
снижению скорости окисления вследствие появле-
ния реакций (VII) и (VIII). 
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В схеме приведены следующие обозначе-
ния: RH – окисляемый субстрат, в данном случае 
это этилбензол, RO2

• – пероксильный радикал, об-
разующийся из субстрата, Р – продукты, неактив-
ные в реакции продолжения цепи, InH – исследуемое 
соединение 1-((3-бромфенил)(пара-толиламино)ме-
тил)нафтален-2-ол. Нумерация реакций приводится 
согласно общепринятой схеме радикально-цепного 
жидкофазного окисления углеводородов на неглу-
боких стадиях. 

В данной системе с контролируемой скоро-
стью инициирования (wi) генерируются вторичные 
пероксильные радикалы, ответственные за окисли-
тельный стресс. Если исследуемое соединение яв-
ляется антиоксидантом (InH), пероксильные ради-
калы гибнут по реакциям (VII) и (VIII). При этом 
скорость поглощения кислорода снижается тем 
сильнее, чем эффективнее ингибитор.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Этилбензол (ЭБ) очищали по методике, опи-
санной в работе [11]. 2,2’-Азо-бис-изобутиронитрил 
(АИБН) и хлорбензол очищали согласно [12]. Синтез 
1-((3-бромфенил)(пара-толиламино)метил)нафта-
лен-2-ола осуществлен по методике трехкомпонент-
ной реакции 3-бромбензальдегида, 2-нафтола и пара-
толуидина при кипячении в бензоле в присутствии 
уксусной кислоты [3]. Структурная формула соеди-
нения 1 приведена на рис. 1. Окисление этилбензола 
кислородом воздуха проводили при температуре 
333 К. Кинетические опыты проводили в стеклян-
ном реакторе, в который загружали этилбензол, 
термостатировали и затем добавляли раствор ини-
циатора в хлорбензоле. Через ~15 мин добавляли 
тестируемый образец в растворе этилбензола. За 
поглощением кислорода следили с помощью уни-
версальной манометрической дифференциальной 
установки [8]. Объем газовой фазы составлял 34.4 мл, 
объем реакционной смеси – 15 мл. Скорость погло-
щения кислорода в жидкой фазе рассчитывали по 
методике, описанной в работе [13].  

 

 
Рис 1. 1-((3-бромфенил)(пара-толиламино)метил)нафта-

лен-2-ол (1) 

Fig. 1. 1-((3-bromophenyl)(p-tolylamino)methyl)naphthalen-

2-ol (1) 

 

В качестве инициатора окисления исполь-
зован 2,2'-азо-бис-изобутиронитрил (АИБН). Ско-
рость инициирования рассчитывали по формуле: 
wi = 2ek р[АИБН], где k р – константа скорости рас-
пада инициатора, соответственно, е – вероятность 
выхода радикалов в объем, [АИБН] – концентра-
ция инициатора. Константа скорости распада АИБН 
в этилбензоле lgk р = 15,4 – 130,5/θ [c-1], θ =  
= 2,303RT кДж/моль, 2e = 1,2 [14].  

Жидкофазное окисление этилбензола про-
водили в следующих условиях: [ЭБ] = 7,5 моль/л, 
[АИБН] = 7,7·10–3 моль/л, wi = 8,1·10-8 моль л-1 с-1, 
333 К. В этом случае процесс протекает согласно 
выше приведенной схеме. Длительность индукци-
онного периода определяли, обрабатывая кинети-
ческие кривые интегральным методом по уравне-
нию (1) [8]: 
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здесь w – начальная скорость ингибированного 
окисления, w0 – скорость неингибированного окис-
ления.  

Стехиометрический коэффициент ингиби-
рования (f) рассчитывается с использованием урав-
нения (2):  

τ = f[InH]/wi.   (2) 

Для количественной оценки эффективно-
сти ингибитора (F) зависимость начальной скоро-
сти окисления этилбензола (w) от начальной кон-
центрации исследуемого соединения (InH) обраба-
тывали в координатах уравнения (3) [7]: 

F = w0(w)–1 – (w)(w0)
–1 = fk7 [InH] (2k6 wi)

–0.5, (3) 

где [InH] – это 1-((3-бромфенил)(пара-толила-
мино)метил)нафтален-2-нол, 2k 6 – константа ско-
рости обрыва цепи окисления по реакции реком-
бинации пероксильных радикалов этилбензола  

(3,8·107 л моль-1 с-1 [15).  
По тангенсу угла наклона зависимости па-

раметра F от [InH] рассчитывали эффективную 
константу скорости (fk7) реакции ингибитора с пе-
роксильным радикалом этилбензола.  

Также константу скорости ингибирования 
(k 7) находили другим способом. В этом случае ки-
нетическую кривую поглощения кислорода преоб-
разовывали в координатах уравнения (4) [7]: 

Δ[O2] = –k2 (k 7)
–1 [RH] ln(1 – t/),  (4) 

где Δ[O2] – количество поглощенного кислорода,  
t – время реакции.  
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Для расчетов использовали значение k 2 =  
= 2,5 л моль–1 с–1 [15]. Константу скорости k 7 рас-
считывали по тангенсу угла наклона участка полу-
логарифмической зависимости, соответствующего 
~50% длины индукционного периода (в интервале 
t от 0 до 0,5τ). Несмотря на то, что этом случае зна-
чение k7 находится с большей ошибкой, метод удо-
бен тем, что нет необходимости знать концентра-
цию исследуемого ингибитора и скорость иниции-
рования. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Добавление 1-((3-бромфенил)(пара-толи-
ламино)метил)нафтален-2-ола в окисляющийся 
этилбензол приводит к снижению скорости по-
глощения кислорода. Кинетические кривые при-
ведены на рис. 2. Это происходит вследствие ги-
бели пероксильных радикалов по реакции с иссле-
дуемым соединением.  

 

 
Рис. 2. Типичные кинетические кривые поглощения кисло-

рода при окислении этилбензола без ингибитора (1), в при-

сутствии 1-((3-бромфенил)(пара-толиламино)метил)нафта-

лен-2-ола: 2,1 · 10–4 (2), 5,0 · 10–4 (3). Условия реакции:  
[ЭБ] = 7,5 моль/л, wi = 8,1 · 10–8 моль·л–1 с–1, 333 K 

Fig. 2. Typical kinetic curves of oxygen consumption obtained in 

the initiated oxidation of ethylbenzene without inhibitor (1), in the 

presence of 1-((3-bromphenyl)(para-tolylamino)methyl)naphtha-

len-2-ol (2.1 · 10–4 моль/л (2)), 5.0 · 10–4 M (3). Reaction condi-
tions: [EB] = 7.5 M, wi = 8.1 · 10–8 mol L–1 s–1, 333 K 

 
Как видно из рис. 3, зависимость начальной 

скорости ингибированного окисления от концен-
трации 1-((3-бромфенил)(пара-толиламино)ме-
тил)нафтален-2-ола хорошо линеаризуется в ко-
ординатах уравнения (3). Это позволяет рассчи-
тать эффективную константу скорости ингибиро-
вания. В результате получено значение fk7 = (2,1 ± 
± 0,2)·104 л моль-1 с-1.  

Другим важным параметром, характеризу-
ющим антиоксидантные свойства соединения, яв-
ляется стехиометрический коэффициент ингиби-
рования (f). Эту характеристику находили, измеряя 

длительность индукционного периода (τ) на кине-
тической кривой с помощью интегрального уравне-
ния (1). Полученные результаты приведены в таб-
лице. Из тангенса угла наклона зависимости τ от кон-
центрации 1-((3-бромфенил)(пара-толиламино)ме-
тил)нафтален-2-ола с учетом wi = 8,1·10-8 моль·л-1 с-1, 
найдено f = 2,7 ± 0,2. 

 

 
Рис. 3. Зависимость (1) начальной скорости окисления 

этилбензола от концентрации 1-((3-бромфенил)(пара-толила-
мино)метил)нафтален-2-ола и ее преобразование (2) в коор-

динатах уравнения (3). Условия реакции: [ЭБ] = 7,5 моль/л,  

wi = 8,1 · 10–8 моль л–1 с–1, 333 К 

Fig. 3. Dependence (1) of the initial oxidation rate of ethylben-

zene on the concentration of 1-((3-bromophenyl)( para-tolyla-
mino)methyl)naphthalen-2-ol and its transformation (2) in the co-

ordinates of equation (3). Reaction conditions: [EB] = 7.5 mol/L, 

wi = 8.1 · 10–8 mol L–1 s–1, 333 K 
 

Таблица 

Зависимость скорости окисления этилбензола и 

длительности индукционного периода от начальной 
концентрации 1-((3-бромфенил)(пара-толила-

мино)метил)нафтален-2-ола [InH]. Условия реак-

ции: [ЭБ] = 7,5 моль/л, wi = 8,1 · 10–8 моль·л–1с–1, 333 К 
Table. Dependence of the oxidation rate of ethylbenzene 

and the duration of the induction period on the initial 

concentration of 1-((3-bromophenyl)(p-tolylamino)me-

thyl)naphthalen-2-ol [InH]. Reaction conditions:  

[EB] = 7.5 mol/L, wi = 8.1 · 10–8 mol L–1 s–1, 333 K 

[InH]·10-5, моль/л w·107, моль л-1с-1 τ, с 

0 7,6 0 

4,6 6,6 926 

8,3 4,4 2225 

11,0 4,0 3078 

16,5 3,2 6320 

20,7 2,8 7938 

33,0 2,6 11653 

49,5 2,2 15647 
 

Таким образом 1-((3-бромфенил)(пара-то-
лиламино)метил)нафтален-2-ол обладает антиок-
сидантным свойством с эффективной константой 

скорости fk 7 = (2,1  0,2)·104 л моль–1 с–1. Так как 
полученное значение согласуется с аналогичной 
константой скорости реакции для ионола fk7 =  

0

0.004

0.008

0 5000 10000 15000 20000 25000

t, c

Δ[O2], моль/л 

1

2 3
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= 2,14·104 л моль-1 с-1 [16], можно предположить, 
что ингибирующая активность этого соединения 
обусловлена отрывом пероксильным радикалом 
атома водорода от –О–Н-группы молекулы. Не-
сколько меньшее значение самой константы k 7 =  
= 0,8·104 л моль-1 с-1 для 1-((3-бромфенил)(пара-толи-
ламино)метил)нафтален-2-ол по сравнению с ионо-
лом (1,0·104 л моль-1 с-1) компенсируется стехио-
метрическим коэффициентом ингибирования – у 1-
((3-бромфенил)(пара-толиламино)метил)нафта-

лен-2-ола f = 2,7  0,2. Для ионола f = 2 [17].  

В сравнении с α-нафтолом, для которого k7 = 
=  4·105 л моль-1 с-1 [17], 1-((3-бромфенил)(пара-то-
лиламино)метил)нафтален-2-ол является менее ак-
тивным. Возможно, это связано со строением со-
единения 1, в частности, из-за образования водород-
ной связи между атомом кислорода –О-Н группы и 
атомом водорода –N-H группы [18]. 

Найденное для соединения 1 значение сте-
хиометрического коэффициента ингибирования f =  

= 2,7  0,2 наводит на предположение, что в инги-
бировании участвует не только –О–Н-группа, но и 
–N–Н-связь. Об этом же свидетельствуют теорети-
ческие данные, опубликованные в работе [1]. 

ВЫВОДЫ 

В модельной системе радикально-цепного 
окисления этилбензола исследовано на антиради-
кальную активность новое соединение 1-((3-бром-
фенил)(пара-толиламино)метил)нафтален-2-ол, 
в молекуле которого присутствуют –О–Н и –N–Н 

группы. Установлено, что это гетерофункциональ-
ное соединение обладает антиоксидантным свой-
ством, по силе не уступающим ионолу. Измерены эф-
фективная константа скорости реакции 1-((3-бром-
фенил)(пара-толиламино)метил)нафтален-2-ола с 

пероксильными радикалами этилбензола fk7 = 2,1   

 0,2·104 л моль–1 с–1 и стехиометрический коэффи-

циент ингибирования f = 2,7  0,2. Предположено, 
что за ингибирующую активность этого соедине-
ния отвечают –О–Н и –N–Н группы молекулы. 
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