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Вступ. Використання­ антиоксидан-
тів­ сприяє­ більш­ тривалому­ зберіганню­
продуктів­ і­ матеріалів,­ вирішує­ деякі­
питання­ збереження­ здоров’я­ людини.­
Складна­ екологічна­ ситуація­ в­ Україні­
обумовлює­ необхідність­ застосування­
антиоксидантів­ та­ біоантиоксидантів­
для­запобігання­і­лікування­ряду­хвороб,­
а­ також­ для­ підвищення­ адаптаційних­
можливостей­ організму­ людини.­
Асортимент­ відомих­ антиоксидантів­
включає­ ­ сотні­ найменувань,­ проте­
реально­ на­ практиці­ використовується­
лише­ декілька­ десятків­ добавок,­ біль-
шість­з­яких­належить­до­класів­фенолів­
[1].­ Недостатня­ ефективність­ багатьох­
фенольних­ антиоксидантів,­ відсутність­
або­дорожнеча­вихідної­сировини­для­їх­
отримання­ є­ причинами­ неможливості­
їх­ успішного­ використання.­ Все­ це­ обу-
мовлює­ необхідність­ пошуку­ нових,­

високоефективних­антиоксидантів­і­біо-
антиоксидантів,­як,­наприклад,­­­хіноліл-
гідразони­(ХГ).­У­структурі­цих­сполук,­з­
одного­боку,­міститься­фрагмент­хінолі-
ну,­ а­ з­ іншого­ –­ фрагмент­ гідразону­ з­
лабільним­ NH-­ зв’язком.­ Хінолінове­
ядро­ входить­ до­ складу­ лікарських­ пре-
паратів­(плазмоцид,­хінін)­та­консерван-
тів­ (етоксихін).­ Відомо­ [2,­ 3],­ що­ хіно-
лілгідразони­ обривають­ ланцюги­ по­
реакції­ з­ пероксильними­ радикалами.­
Тому­систематичне­дослідження­антира-
дикальних­ властивостей­ ХГ­ корисно­ як­
із­ практичної­ точки­ зору,­ тому­ що­ веде­
до­ поширення­ асортименту­ речовин­ з­
антиоксидантними­властивостями,­так­і­
з­ теоретичної,­ оскільки­ сприяє­ поглиб-­
ленню­знань­щодо­зв›язку­хімічної­будо-
ви­ антиоксиданта­ з­ його­ реакційною­
здатністю­в­реакціях­радикального­окис-
нення­та­з­механізмом­антиоксидантної­
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дії.­ Моделлю­ для­ вивчення­ антиради-
кальної­ активності­ сполук­ є­ реакція­ з­
вільним­ стабільним­ радикалом­ дифе-
нілпікрилгідразилом­(∙DPPH).

Метою­ роботи­ було­ визначення­ реак-
ційної­ здатності­ ХГ­ у­ реакції­ зі­ стабіль-
ним­радикалом­∙DPPH.­

Матеріали і методика досліджень. 
Кінетика­реакції­ХГ­з­ ∙DPPH­вивчалася­
спектрофотометричним­ методом­ у­ різ-
них­розчинниках­(гексан,­бензол,­мета-
нол,­ ацетон).­ Для­ вивчення­ антиради-
кальної­ активності­ ХГ­ в­ Інституті­ фізи-
ко-органічної­ хімії­ і­ вуглехімії­
ім.­Л.М.­Литвиненка­НАН­України­було­
синтезовано­ і­ ідентифіковано­ п’ять­ ХГ­
(I–V).­ Для­ відносного­ порівняння­ їх­
антирадикальної­активності­використо-
вувалася­активність­фенілгідразону­бен-
зальдегіду­ (VI)­ та­ типового­ антиокси-
данту­ –­ іонолу­ (VII).­ Формули­ сполук­
наведено­ нижче.­ Їх­ нумерація­ зберіга-
ється­ в­ подальшому­ викладі­ результатів­
досліджень:

Розчини­ ∙DPPH­ у­ різних­ розчинни-
ках­ (бензол,­ гексан,­ метанол,­ ацетон)­
мають­у­видимій­області­спектра­макси-

мум­поглинання­при­λmax=520­нм­і­стійкі­
при­ зберіганні.­ Розчини­ ХГ­ з­ ∙DPPH­
змішували­ в­ еквімолярному­ відношенні­
компонентів­ у­ інтервалі­ концентрацій­
реагуючих­ речовин­ 10-3–10-5­ моль⋅л-1­ і­
реєстрували­ зміну­ поглинання­ ∙DPPH­ у­
часі­в­діапазоні­температур­293–323К­на­
спектрофотометрі­ Specord­ S300­ UV-VIS­
(Німеччина).­

Результати досліджень. На­ рис.1­
наведено­ кінетичні­ криві­ витрачання­
∙DPPH­ за­ його­ взаємодії­ з­ гідразонами­
різної­будови­в­розчині­гексану.­

За­умов­еквімолярного­співвідношен-
ня­реагентів,­кінетичні­криві­витрачан-
ня­ ∙DPPH­ спрямляються­ в­ координатах­
кінетичного­ рівняння­ другого­ порядку­
(рис.­ 2).­ Знайдені­ за­ методом­ Вант-
Гоффа­ порядки­ реакції­ за­ гідразонами­
близькі­ до­ 1,­ тобто,­ порядок­ за­ ∙DPPH­
також­ дорівнює­ 1.­ Кінетичне­ рівняння­
для­швидкості­реакції­∙DPPH­з­ХГ­можна­
показати­у­такому­вигляді:

W­=­k[∙DPPH][ХГ].

Хінолін­не­вступає­в­реакцію­з­радика-
лом,­тобто­антирадикальну­активність­ХГ­
обумовлено­ NH-групою­ гідразонового­
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фрагмента­ або­ ОН-групою­ альдегідної­
частини­молекули.­На­підставі­цього­схему­
реакції­для­сполуки­I­можна­показати­так:

Константи­ швидкості­ реакції­ другого­
порядку­(k)­наведено­в­таблиці.­

З­даних­таблиці­випливає,­що­значен-
ня­ констант­ швидкостей­ досліджуваних­
реакцій­ залежать­ від­ будови­ ХГ.­
Розраховані­константи­швидкості­реакції­
для­ гідразонів­ є­ сумарними­ величинами,­
що­ враховують­ внесок­ як­ NН-,­ так­ і­
ОН-групи­ в­ реакцію­ з­ ∙DPPH.­ Зі­ значень­
констант­ швидкості­ реакції­ в­ гексані­
видно,­ що­ ХГ­ (I–V)­ володіють­ меншою­
антирадикальною­активністю­у­порівнян-
ні­ з­ фенілгідразоном­ (VI).­ Це­ може­ бути­
повязане­ з­ сильним­ електроноакцетор-
ним­ впливом­ гетероциклу­ на­ міцність­

N-Н­ зв’язку.­ Серед­ ХГ­ найбільш­ активно­
взаємодіє­з­ ∙DPPH­у­досліджуваному­ряду­
сполука­ III,­ антирадикальна­ активність­

якої­ вища­ від­ стандартного­ інгібітора­ –­
іонола.­Це­пояснюється­наявністю­трьох­
реакційних­центрів­у­молекулі.­

Враховуючи­можливість­впливу­складу­
системи­ на­ антирадикальну­ активність­
сполук,­було­вивчено­вплив­розчинника­на­
реакційну­здатність­ХГ­у­реакції­з­ ∙DPPH.­
Встановлено,­ що­ заміна­ гексану­ на­ інші­
розчинники­(бензол,­метанол,­ацетон)­не­
призводить­до­зміни­порядку­реакції.­Що­
ж­стосується­швидкостей­і­констант­швид-
костей­ реакції,­ то­ вони­ істотно­ залежать­
від­природи­­розчинника.­Так,­при­перехо-
ді­ від­ гексану­ до­ бензолу­ спостерігається­
значне­зниження­реакційної­здатності­усіх­
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За умов еквімолярного співвідношення реагентів, кінетичні криві 

витрачання DPPH спрямляються в координатах кінетичного рівняння другого 

порядку (рис. 2). Знайдені за методом Вант-Гоффа порядки реакції за 

гідразонами близькі до 1, тобто, порядок за DPPH також дорівнює 1. Кінетичне 

рівняння для швидкості реакції DPPH з ХГ можна показати у такому вигляді: 

 

W = k[DPPH][ХГ] 
 

 

 
Рис. 2. Анаморфози кінетичних кривих витрачання DPPH у реакції з 

хінолілгідразонами: 
 1 – сполука III, 2 – сполука VI.Т = 296К  
 

Хінолін не вступає в реакцію з радикалом, тобто антирадикальну 

активність ХГ обумовлено NH-групою гідразонового фрагмента або ОН-

групою альдегідної частини молекули. На підставі цього схему реакції для 

сполуки I можна показати так: 
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Рис. 2. Анаморфози кінетичних кривих 
витрачання •DPPH у реакції з хінолілгідра-
зонами:
 1 – сполука III, 2 – сполука VI.Т = 296К 
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 Розчини DPPH у різних розчинниках (бензол, гексан, метанол, ацетон) 

мають у видимій області спектра максимум поглинання при λmax=520 нм і стійкі 

при зберіганні. Розчини ХГ з DPPH змішували в еквімолярному відношенні 

компонентів у інтервалі концентрацій реагуючих речовин 10-3-10-5 мольл-1 і 

реєстрували зміну поглинання DPPH у часі в діапазоні температур 293-323К на 

спектрофотометрі Specord S300 UV-VIS (Німеччина).  

Результати досліджень. На рис.1 наведено кінетичні криві витрачання 

DPPH за його взаємодії з гідразонами різної будови в розчині гексану.  

 
Рис. 1. Кінетичні криві витрачання DPPH в реакції з гідразонами:  
1 – сполука VI, 2 – сполука III, 3 - без гідразона. Розчинник - гексан. Т = 296 К 
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Рис. 1. Кінетичні криві витрачання •DPPH в 
реакції з гідразонами: 
1 – сполука VI, 2 – сполука III, 3 – без гідразона. 
Розчинник – гексан. Т = 296 К
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[6].­ Введення­ сильної­ кислоти­ (НCl)­ при-
зводить­до­пригнічення­дисоціації­фенолу­й­
тим­самим­до­різкого­зниження­швидкості­
процесу­за­рахунок­зміни­механізму­на­пря-
мий­перенос­атому­водню.­Аналогічну­мета-
нолу­дію­на­швидкість­досліджуваної­реакції­
виявляє­ацетон.­Швидкість­реакції­в­цьому­
розчиннику­ знижується­ в­ результаті­ блоку-
вання­ водневими­ зв’язками­ реакційного­
центру­(NH)­молекули­гідразону.­У­гідрокси-
похідних­ ХГ,­ навпаки,­ антирадикальна­
активність­збільшується.­

Визначення­ констант­ швидкостей­
реакції­ ∙DPPH­ з­ фенілгідразоном­ бен-
зальдегіду,­ за­ різних­ температур­ у­ трьох­
розчинниках,­ дозволило­ розрахувати­
арреніусівські­параметри­і­надати­загаль-
ні­вирази­для­констант­(енергії­активації­
виражені­в­Дж∙моль-1):

k=(1,9±0,4)∙103exp-(6800±380/RT)
л⋅моль-1⋅с-1­­(гексан);

k=(2,3±0,07)∙107exp-(36000±1200/RT)
л⋅моль-1⋅с-1­­(бензол);

k=(2,3±0,3)∙104exp-(20000±1000/RT)­
л⋅моль-1⋅с-1­(метанол).

При­переході­від­гексану­до­бензолу­та­
метанолу­ спостерігається­ збільшення­
енергії­активації­і­передекспоненційного­
множника,­ що­ свідчить­ про­ зменшення­
реакційної­ здатності­ реагентів.­ При­
цьому­спостерігається­лінійна­залежність­
між­ логарифмом­ предекспоненціальний­

ХГ­ через­ відому­ здатність­ ∙DPPH­ до­ утво-
рення­ π-комплексів­ з­ молекулами­ арома-
тичного­ розчинника­ [4],­ реакційна­ здат-
ність­яких­значно­нижча­ніж­несольватіро-
ванного­радикала.­Механізм­реакції­∙DPPH­
з­гідразонами­залишається­незмінним­при­
переході­від­гексану­до­бензолу.­У­бензолі,­
як­і­в­гексані,­гідразони­реагують­з­∙DPPH­
за­ механізмом­ відриву­ атомів­ водню­ від­
NН­ –­ групи­ гідразонового­ фрагмента­ і­
ОН-групи­альдегідної­частини­молекули.­

Якщо­в­складі­молекули­гідразону­немає­
ОН-групи,­ як­ в­ фенілгідразоні­ бензальдегі-
ду,­то­в­метанолі­реакція­з­∙DPPH­відбуваєть-
ся­дуже­повільно.­Низькі­значення­констан-
ти­швидкості­реакції­∙DPPH­з­фенілгідразо-
ном­в­метанолі,­порівняно­з­гексаном,­обу-
мовлені­здатністю­метанолу­до­утворення­з­
гідразоном­міцних­асоціатів­за­рахунок­вод-
невого­зв’язку­[5].­Реакційний­центр­гідра-
зону­ (NH-група)­ блокується­ розчинником,­
при­ цьому­ концентрація­ вільних,­ більш­
активних­ молекул­ гідразона­ зменшується,­
що­ призводить­ до­ зниження­ швидкості­
досліджуваної­ реакції.­ Введення­ гідрокси-
групи­в­альдегідну­частину­молекули­в­сполу-
ках­I–V­істотно­збільшує­константу­швидко-
сті­даної­реакції­в­метанолі.­Причина­висо-
кої­ реакційної­ здатності­ досліджених­ спо-
лук­по­відношенню­до­метанолу­без­добавок­
HCl,­очевидно,­полягає­в­протіканні­реакції­
через­попереднє­утворення­фенолят-аніону­

Таблиця. Антирадикальна активність хінолілгідразонів

№ k,л∙моль-1∙с-1 k7,
л∙моль-1∙с-1гексан бензол метанол ацетон

I (4,0±0,1)∙101 2,2±0,1 (3,2±0,2)∙102 (1,2±0,1)∙102 (7,60±0,02)∙105

II 3,1±0,2 – 9,4±0,3 8,1±0,2 (2,70±0,07)∙104

III (7,5±0,1)∙101 4,6±0,2 (4,4±0,1)∙102 (1,7±0,1)∙102 (8,90±0,07)∙105

IV (4,0±0,2)∙10-1 – 2,8±0,3 1,1±0,1 (1,20±0,08)∙103

V (1,30±0,09)∙10-1 – 1,2±0,1 1,0±0,1 –

VI (1,15±0,01)∙102 (1,1±0,1)∙101 6,2±0,6 3,8±0,3 (1,20±0,07)∙106

VII (1,5±0,2)∙10-1 (2,7±0,1)∙10-1 4,5±0,6 2,03±0,09 (3,1±0,2)∙104

примітка:­«–»­слабко­реагує
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Наявність­ цієї­ залежності­ свідчить­ на­
користь­ гомолітичного­ розриву­ N-H­ та­
О-Н­зв’язку­в­реакції­ХГ­з­∙DPPH.

Висновки
Хінолілгідразони­активно­взаємодіють­

зі­ стабільним­ радикалом­ дифенілпікрил-
гідразилом.­ Реакційними­ центрами­ реак-
ції­з­∙DPPH­є­NH-­і­ОН-групи.

Кінетичні­ параметри­ реакції­ істотно­
залежать­ від­ природи­ розчинника.­
Константи­ швидкості­ реакції­ хіноліл-
гідразонів­з­∙DPPH­корелюють­з­констан-
тами­ швидкості­ їх­ з­ пероксирадикалами­
етилбензолу,­ що­ свідчить­ про­ ідентич-
ність­механізмів­антирадикальної­дії­хіно-
лілгідразонів­в­реакціях­з­радикалами­різ-
ної­природи.­

множника­і­енергією­активації,­що­харак-
теризує­наявність­компенсаційного­ефек-
ту.­ Причиною­ компенсаційного­ ефекту­ є­
вплив­ середовища,­ обумовлений­ взаємо-
дією­реагента­з­розчинником.

Якщо­ взаємодія­ досліджених­ речовин­
з­∙DPPH­відбувається,­переважно,­за­меха-
нізмом­переносу­атому­водню,­то­повинна­
спостерігатися­ симбатність­ зміни­ реак-
ційної­здатності­ХГ­від­їх­будови­в­реакці-
ях­ з­ пероксирадикалами­ і­ ∙DPPH.­
Встановлено­кореляцію­між­константами­
швидкості­ реакції­ з­ ∙DPPH­ в­ гексані­ (k)­ і­
значенням­ константи­ швидкості­ з­
пероксильними­ радикалами­ етилбензолу­
(k7),­які­було­визначено­в­роботах­[2,­3]:­

lnk­=­0,80lnk7­–­6,72­­(­R2­=­0,98).
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В работе спектрофотометрическим 
методом исследована антирадикальная 
активность хинолилгидразонов в реакции с 
дифенилпикрилгидразилом. Определены 
кинетические параметры реакции, изучено 
влияние растворителя на реакционную спо-
собность хинолилгидразонов в реакции с 
радикалом.  

АННОТАЦИЯ
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Reactivity quinolylhydrazones by reaction with 
diphenylpicrylhydrazyl // Biological Resources 
and Nature Managment.– 2016. – 8, №1–2. –  
P. 56–60.

Antiradical activity of quinolylhydrazones in 
reaction with diphenylpicrylhydrazyl were studied 
by spectrophotometric method. The kinetic parame-
ters of the reaction were determinated, the effect of 
solvent on the reactivity of the compounds in the 
reaction with the radical was studied. Hydrazones 
antiradical activity towards diphenylpicrylhydra-
zyl correlates with the activity of these compounds 
in the reaction with peroxyl radicals.

SUMMARY


