
КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ, 2020, том 61, № 6, с. 797–803

797
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Показано, что 2-тио-6-аминоурацила (ТАУ) является ингибитором радикально-цепного окисления
этилбензола и метилового эфира олеиновой кислоты. Сопоставлена реакционная способность пе-
роксильных радикалов различного строения по отношению к ТАУ. Установлено, что константа ско-
рости реакции пероксильных радикалов с 2-тио-6-аминоурацилом уменьшается в ряду пероксильный
радикал 1,4-диоксана: этилбензола: метилолеата (fk7 × 104, л моль–1 с–1, 333 К) = 30 : 5.2 : 2.0. Предпо-
ложена причина снижения реакционной способности пероксильных радикалов этилбензола и ме-
тилового эфира олеиновой кислоты.
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В ходе изучения антирадикальной активности
производных урацила было показано, что они яв-
ляются ингибиторами радикально-цепного окис-
ления органических соединений. Также было
установлено, что 5-амино-6-метилурацил являет-
ся эффективным ингибитором окисления 1,4-ди-
оксана, этилбензола, спиртов в водных растворах
и метилолеата (табл. 1). В различных системах
(1,4-диоксан, этилбензол, стирол, изопропило-
вый спирт, метилолеат) была обнаружена антиок-
сидантная активность 5-гидрокси-6-метилураци-
ла. Из табл. 1 следует, что антиоксидантная ак-
тивность урацильного производного зависит как
от его природы, так и от строения атакующего его
пероксильного радикала. Анализ литературных
данных показывает, что наименьшее внимание
было уделено производным тиоурацила, хотя
именно они представляют интерес, поскольку на-
ходят применение в медицине [1, 2].

В настоящей работе рассмотрена реакционная
способность пероксильных радикалов различно-
го строения по отношению к 2-тио-6-аминоура-
цилу в системах радикально-цепного окисления
этилбензола и метилового эфира олеиновой кис-
лоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
1,4-Диоксан, этилбензол, метиловый эфир

олеиновой кислоты, 2,2'-азо-бис(изобутиронит-
рил) (АИБН) и хлорбензол очищали согласно ме-
тодикам [8, 9, 18]. Критерием чистоты субстрата
служил параметр его окисляемости. 2-Тиоурацил
произведен фирмой “Sigma” (чистота 99%). Син-
тез и физико-химические характеристики моно-
кристаллогидрата 2-тио-6-аминоурацила приве-
дены в работе [16].

Окисление 1,4-диоксана, этилбензола и мети-
лолеата кислородом воздуха проводили по мето-
дике, описанной в работах [9, 18, 19]. Кинетиче-
ские опыты проводили в стеклянном реакторе, в
который загружали субстрат (5 мл 1,4-диоксана,
5.6 мл этилбензола или 2.3 мл метилового эфира
олеиновой кислоты) и раствор инициатора АИБН
в хлорбензоле (1 мл – при окислении в 1,4-диокса-
не, 0.5 мл – в этилбензоле или 0.4 мл – в метило-
вом эфире олеиновой кислоты). Объем газовой
фазы составлял ~25 мл. Реактор термостатирова-
ли при 333 К в течение 20 мин, затем микрошпри-
цем вводили раствор ингибитора.

Скорость инициирования рассчитывали по
уравнению wi = ki[АИБН] = 2ekр[АИБН]. При
расчете использовали следующие значения кон-
станты скорости распада АИБН: в 1,4-диоксане lgkр =
= 15.8 – 132.9/θ [с–1], θ = 2.303RT × 10–3 кДж/моль
[20], 2е = 1 [21]; в этилбензоле lgkр = 15.4 – 130.5/θ [с–1],Обозначение: АИБН – 2,2'-азо-бис(изобутиронитрил).
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θ = 2.303RT × 10–3 кДж/моль, 2е = 1.2 [22]; в метилолеате
lgkр = 15 – 127.5/θ [с–1], θ = 2.303RT × 10–3 кДж/моль,
2е = 0.65 [23].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Константа скорости реакции пероксильного 
радикала этилбензола с 2-тио-6-аминоурацилом

Кинетику ингибированного 2-тио-6-амино-
урацилом окисления этилбензола изучали при
температуре 333 К. Инициирование осуществляли
АИБН со скоростью wi = 4.1 × 10–8 моль л–1 с–1, кон-
центрация субстрата составляла 5.7 моль/л. В этих
условиях процесс протекает согласно схеме 1 [18].

Схема 1.

Здесь АИБН – инициатор 2,2'-азо-бис(изобути-
ронитрил), RH – окисляемый субстрат этилбен-
зол,  – пероксильный радикал, образующийся
из этилбензола, Р6 и Р7 – продукты, неактивные в
реакции продолжения цепи, InH – ингибитор
(2-тио-6-аминоурацил).
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Таблица 1. Антиоксидантная активность производных урацила

*В работе [15] температура не указана.

Соединение Субстрат
fk7,

л моль–1 с–1 Т, К Лит. ссылка

5-Амино-6-метилурацил

1,4-Диоксан 2.1 × 104 348 [3, 4]

1.4 × 105 333 [5]

Метилолеат 1.7 × 104 333  [6]

5-Гидрокси-6-метилурацил

1,4-Диоксан 1.7 × 104 348 [3, 4, 7]

5.2 × 104 333 [8]

Метилолеат 2.5 × 104 333 [9]

Метилолеат в водоэмульсионной среде 1.3 × 104 333 [9]

Изопропиловый спирт 1.5 × 105 348 [10]

6.4 × 104 348 [11]

1.0 × 105 323 [12]

Стирол 1.5 × 104 303 [13]

Этилбензол 2.6 × 104 323 [14]

2-Тиоурацил Этилбензол 1.3 × 105 * [15]

2-Тио-6-аминоурацил

Этилбензол 1.3 × 105 * [15]

1,4-Диоксан 3.0 × 105 333 [16]

1,4-Диоксан/вода 8.9 × 104 333 [17]

2-Тио-6-метилурацил
Этилбензол 9.1 × 104 * [15]

1,4-Диоксан 1.4 × 104 * 333 [16]

5-Аминоурацил
1,4-Диоксан 2.1 × 104 333 [5]

Этилбензол 2.0 × 104 * [15]

6-Аминоурацил Изопропиловый спирт 1.8 × 104 348 [11]
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Окисление этилбензола в присутствии 2-тио-
6-аминоурацила протекает с индукционным пери-
одом (рис. 1). Индукционный период определяли,
обрабатывая кинетические кривые интеграль-
ным методом по уравнению (1) [24]:

(1)

где w и w0 – скорости ингибированного и неинги-
бированного окисления соответственно.

Экспериментальные значения индукционного
периода приведены в табл. 2. Для расчета кон-
станты скорости k7 использовали уравнение (2)
[25, 26]:

(2)
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где Δ[O2] – количество поглощенного кислорода,
k2 – константа скорости продолжения цепи, k7 –
константа скорости обрыва цепи окисления на
молекулах ингибитора, τ – индукционный период.
При использовании уравнения (2) нет необходи-
мости знать точную концентрацию ингибитора.
Это важно, так как известно, что урацилы в ходе
радикально-цепного окисления могут расходо-
ваться не только по реакции с пероксильными ра-
дикалами [27, 28]. Константу k7 рассчитывали по
тангенсу угла наклона участка зависимости Δ[O2]
от ln(1 – t/τ), соответствующего ~50% длины ин-
дукционного периода (в интервале t от 0 до ~0.5 τ).

В рамках этого уравнения были обработаны
кинетики, полученные в условиях, когда длина
цепи в процессе ингибированного окисления со-
ставляет не менее 3 звеньев [25]. На рис. 1 пред-
ставлена типичная кинетика поглощения кисло-
рода в ходе ингибированного 2-тио-6-аминоура-
цилом окисления этилбензола, а на рис. 2 – ее
преобразование в координатах уравнения (2).
При расчете константы скорости k7 использовали
значение k2 = 2.5 л моль–1 с–1, измеренное в этил-
бензоле [29]. Среднее значение константы скоро-
сти ингибирования для 2-тио-6-аминоурацила со-
ставляет k7 = (7.0 ± 1.2) × 104 л моль–1 с–1 (табл. 2).

Для количественной оценки эффективности
ингибирования (F) изучали зависимость началь-
ной скорости окисления этилбензола от концен-
трации 2-тио-6-аминоурацила (рис. 3) и обраба-
тывали ее в координатах уравнения (3) [26]:

(3)

где w0 и w – начальные скорости поглощения кис-
лорода в отсутствие и в присутствии ингибитора
соответственно, [InH] – начальная концентрация
2-тио-6-аминоурацила, 2k6 – константа скорости

( ) ( ) [ ]( )− − −= =1 1 0.5
0 0 7 6– InH 2 ,iF w w w w fk k w

Таблица 2. Зависимость начальной скорости окисления этилбензола и длины индукционного периода от кон-
центрации 2-тио-6-аминоурацила*

*Условия реакции: субстрат – этилбензол ([RH] = 5.7 моль/л), wi = 4.1 × 10–8 моль л–1 с–1, 333 К.

[2-Тио-6-аминоурацил] × 10–4, моль/л w × 10–7, моль л–1 с–1 τ, с k7 × 104, л моль1 с–1

0 6.5 0 –
0.3 5.3 263 8.2
0.5 4.7 528 –
0.6 4.4 532 7.7
0.8 3.8 990 6.8
0.9 3.4 943 8.7
1.2 2.9 1255 6.6
1.3 2.6 – –
1.6 2.2 1634 6.1
2.0 1.5 2437 4.8
2.4 1.1 2508 7.5
2.5 1.3 2340 4.9
2.6 0.9 2603 8.7

Рис. 1. Типичные кинетические кривые расходова-
ния кислорода, полученные при инициированном
окислении этилбензола: 1 – без ингибитора, 2 – в при-
сутствии 2-тио-6-аминоурацила (1.8 × 10–4 моль/л).
Условия реакции: [этилбензол] = 5.7 моль/л, wi =
4= .1 × 10–8 моль л–1 с–1, 333 К.
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обрыва цепи окисления по реакции рекомбина-
ции пероксильных радикалов этилбензола.

Удовлетворительная линеаризация зависимо-
сти параметра F от [InH] (рис. 4) позволяет рас-
считать эффективную константу скорости реак-
ции 2-тио-6-аминоурацила с пероксильным ра-
дикалом этилбензола. В результате получено, что
fk7 = (2.1 ± 0.1) × 104 л моль–1 с–1 (при расчете при-
нимали 2k6 = 3.8 × 107 л моль–1 с–1 [29]).

Стехиометрический коэффициент ингибиро-
вания (f) рассчитывали, опираясь на значение ин-
дукционного периода, из соотношения (4).

(4)

Найдено, что f = 0.4 ± 0.1.

[ ]τ = InH .if w

Заниженное значение f свидетельствует о том,
что ингибитор расходуется в побочных реакциях
[28]. Предполагаемая причина снижения пара-
метра может быть выражена следующей схемой 2:

Схема 2.

Здесь  – углерод-центрированная форма ради-
кала In•.

Определение константы скорости реакции 
пероксильных радикалов 1,4-диоксана

с 2-тиоурацилом
Жидкофазное ингибированное окисление 1,4-ди-

оксана в условиях нашего эксперимента (333 К,
wi = 1.0 × 10–7 моль л–1 с–1, концентрация субстра-
та 9.8 моль/л) протекает согласно схеме 1 [19].

Для определения эффективной константы
скорости fk7 зависимость начальной скорости
окисления 1,4-диоксана от концентрации 2-тио-
урацила (рис. 3) преобразовывали в координатах
уравнения (3) (табл. 3, рис. 4). В данном случае
2k6 = 109 л моль–1 с–1 [19, 30]. Получено fk7 = (2.9 ±
± 0.1) × 104 л моль–1 с–1.

Стехиометрический коэффициент ингибиро-
вания (f) рассчитывали, опираясь на значение ин-
дукционного периода из соотношения (4). Най-
дено, что параметр f равен 0.8 ± 0.1.

Антиоксидантная активность
2-тио-6-аминоурацила в системе

радикально-цепного окисления метилолеата
Жидкофазное окисление метилолеата прово-

дили при температуре 333 К со скоростью иници-
ирования wi = 6.2 × 10–8 моль л–1 с–1 при концен-
трации метилолеата, равной 2.5 моль/л. Зависи-
мость начальной скорости окисления 1,4-диоксана
от концентрации 2-тиоурацила (рис. 3) преобразо-
вывали в координатах уравнения (3) (табл. 4, рис. 4).
В данном случае для расчета эффективной констан-
ты скорости fk7 использовали константу скорости
взаимодействия пероксильных радикалов мети-
лолеата 2k6 = 106 л моль–1 с–1 [31]. Получено fk7 =
= (6.0 ± 0.5) × 102 л моль–1 с–1. Обработка кинети-
ческих кривых в координатах уравнения (2) при-
вела к значению k7 = (2.1 ± 0.3) × 104 л моль–1 с–1.
Стехиометрический коэффициент ингибирова-
ния f равен 0.03 ± 0.1.

В табл. 5 приведены измеренные нами ранее
эффективные константы скорости реакции пе-
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Рис. 3. Зависимость начальной скорости окисления
субстрата от концентрации ингибитора при 333 К: 1 –
[1,4-диоксан] = 9.75 моль/л, wi = 1.0 × 10–7 моль л–1 с–1,
ингибитор – 2-тиоурацил; 2 – [этилбензол] =
= 5.6 моль/л, wi = 4.1 × 10–8 моль л–1 с–1, ингибитор – 2-
тио-6-аминоурацил; 3 – [метилолеат] = 2.5 моль/л,
wi = 6.2 × 10–8 моль л–1 с–1, ингибитор – 2-тио-6-
аминоурацил.
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бензол] = 5.7 моль/л, wi = 4.1 × 10–8 моль л–1 с–1, 333 К.
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роксильных радикалов с производными урацила
(fk7). Из представленных данных следует, что вве-
дение метильной и аминной групп в положение 6
урацилового цикла слабо влияет на антиокси-
дантные свойства соединения. Существенные из-
менения происходят, когда эти же заместители
присутствуют в 2-тиопроизводном урацила. Наи-
более активным ингибитором является 2-тио-6-
аминоурацил. Поэтому его антиоксидантная ак-
тивность и была измерена по отношению к перок-
сильным радикалам этилбензола и метилолеата.

В табл. 6 приведены полученные в данной ра-
боте эффективные константы скорости (fk7) ре-
акции пероксильных радикалов с производными
2-тиоурацила. Здесь же представлены значения
константы скорости k7, полученной из отноше-
ния fk7/f. Видно, что введение аминогруппы на
порядок увеличивает реакционную способность
2-тиоурацила по отношению к пероксильному
радикалу 1,4-диоксана – для 2-тио-6-аминоура-
цила k7 = 3.0 × 105 л моль–1 с–1. Пероксильный ра-
дикал этилбензола проявляет умеренную реакци-
онную способность по отношению к 2-тио-6-ами-
ноурацилу – k7 = 4.5 × 104 л моль–1 с–1 (табл. 6).
Одной из причин этого может быть снижение проч-
ности О–H-связи в гидропероксиде этилбензола:
прочность О–Н-связи составляет 357.6 кДж/моль,
тогда как прочность О–Н-связи в гидропероксиде
1,4-диоксана выше (370.0 кДж/моль) [6]. В соеди-
нении CH3(CH2)2CH=CHCH(OOH)CH2CH3, ко-
торое является аналогом гидропероксида метилолеа-
та, прочность О–Н-связи D(O–H) = 356.6 кДж/моль
[6]. Предположим, что и в гидропероксиде мети-
лолеата D(O–H) будет такой же. Тогда по своей
реакционной способности пероксильный ради-
кал метилолеата будет сравним с пероксильным
радикалом этилбензола. По-видимому, это пред-
положение справедливо: снижение прочности
связи на 1 кДж приводит к снижению константы
скорости k7 примерно в 2.6 раза (табл. 5). Однако
эффективная константа скорости ингибирования
fk7, измеренная для пероксильного радикала ме-
тилолеата, заметно ниже. Возможно, это связано
со стабильностью образующегося из метилолеата
радикала вследствие превращения во внутримо-
лекулярный комплекс [6]. Известно, что перок-
сильные радикалы олефинов склонны к образо-
ванию внутреннего комплекса [32, 33], например,
такого:

По всей вероятности, некоторая стабилизация
радикала I вследствие возникновения водород-
ной связи приводит к тому, что реакция  +

O
H O

O.

I

OCH3

i

2RO

Таблица 3. Зависимость начальной скорости окисле-
ния 1,4-диоксана и длины индукционного периода от
начальной концентрации 2-тиоурацила*

*Условия реакции: субстрат – 1,4-диоксан ([RH] = 9.8 моль/л),
wi = 1 × 10–7 моль л–1 с–1, 333 К.

[2-Тиоурацил] × 10–4,
моль/л

w × 10–7,
моль л–1 с–1 τ, с

0 9.3 0
2.3 6.9 –
3.5 5.6 –
4.2 4.5 4174
4.9 4.7 3650
7.0 3.6 6000
8.9 3.3 6097

11.7 3.0 8000
11.7 3.4 –

Таблица 4. Зависимость начальной скорости окисле-
ния метилолеата и длины индукционного периода от
начальной концентрации 2-тио-6-аминоурацила*

*Условия реакции: субстрат – метилолеат ([RH] = 2.5 моль/л),
wi = 6.2 × 10–8 моль л–1 с–1, 333 К.

[2-Тио-6-аминоурацил]×
× 10–4, моль/л

w× 10–6,
моль л–1 с–1 τ, с

k7 × 104,

л моль1 с–1

0 4.6 0 –
0.9 4.2 – –
1.8 3.5 – –
3.7 3.3 – –
4.0 2.9 – –
6.2 2.1 365 1.9
7.1 2.2 380 1.1

10.1 1.2 900 1.7
10.1 0.8 1000 2.2

Рис. 4. Преобразование зависимости начальной ско-
рости окисления субстрата от концентрации ингиби-
тора при 333 К в координатах уравнения (3): 1 – [1,4-
диоксан] = 9.75 моль/л, wi = 1.0 × 10–7 моль л–1 с–1,
ингибитор – 2-тиоурацил; 2 – [этилбензол] =
= 5.6 моль/л, wi = 4.1 × 10–8 моль л–1 с–1, ингибитор – 2-
тио-6-аминоурацил; 3 – [метилолеат] = 2.5 моль/л,
wi = 6.2 × 10–8 моль л–1 с–1, ингибитор – 2-тио-6-
аминоурацил.
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+ In• не идет. В то же время радикал In• как мезо-
мерная структура может продолжать цепь окисле-
ния, предварительно вступив в реакцию с кисло-
родом [34]. Образующийся из ингибитора перок-
сильный радикал не может вступать в реакцию с
RH, но с InH реакция протекает согласно схеме 2.
Ранее нами было показано, что образующийся из
5-амино-6-метилурацила радикал In• может на-
ходится в мезомерной форме, крайним проявле-
нием которой является углерод-центрированная
частица [35, 36], которая может прореагировать с
кислородом, а затем с молекулой InH [28, 37]. Из-
вестно, что продолжение цепи с участием “вто-
ричных” радикалов в значительной большей сте-
пени приводит к снижению антиокислительного
действия ингибиторов [38].
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The Rate Constant of the 2-Thio-6-Aminouracil Interactionw the Peroxyl Radical
L. R. Yakupova1, * and R. L. Safiullin1

1Ufa Institute of Chemistry, Ufa Scientific Center, Russian Academy of Sciences,
pr. Oktyabrya 71, Ufa, Bashkortostan, 450054 Russia

*e-mail: stargar@inbox.ru

It was shown that 2-thio-6-aminouracil (TAU) is an inhibitor of the radical chain oxidation of ethyl benzene
and methyl oleate. The reactivity of peroxyl radicals of various structures in the reaction with TAU has been
compared. The rate constant of this reaction decreases in the series: peroxyl radical of 1,4-dioxane, of ethyl
benzene, and of methyl oleate (fk7 × 104, L mol–1 s–1, 333 K) = 30 : 5.2 : 2.0. The reason for the decreasing
in the reactivity of peroxyl radicals of ethylbenzene and methyl oleate was suggested.

Keywords: radical chain oxidation, 1,4-dioxane, ethylbenzene, oleic acid methyl ester, inhibition, 2-thio-6-
aminouracil, antioxidant activity
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