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Ароматические амины (AmH) широко исполь�
зуются в качестве антиоксидантов для стабилиза�
ции каучуков [1–4], смазочных материалов [5] и
углеводородных топлив [6]. Они тормозят окисле�
ние, останавливая развитие цепного процесса по
реакции с пероксильными радикалами [7–9]. Ре�
шающее влияние на эту реакцию оказывает энер�
гия диссоциации N–H�связи амина (DN–H): чем
слабее эта связь, тем активнее AmH как антиокси�
дант. Число аминов с известной DN–H, сравнитель�
но, невелико (30) [10, 11]. В последнее время нам
удалось, опираясь на новые экспериментальные
данные, существенно расширить круг аминов с из�
вестной DN–H [12, 13] и оценить ее для ряда гибрид�
ных антиоксидантов [14, 15]. В настоящем обзоре
приведена полная сводка данных по DN–H арома�
тических аминов, сравниваются ее значения, по�
лученные разными методами, проводится сравне�
ние влияния заместителей на стабилизацию ами�
нильных, феноксильных и бензильных радикалов
разного строения.

МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЭНЕРГИИ 
ДИССОЦИАЦИИ N–H�СВЯЗЕЙ

Химическое равновесие со стабильным радика�
лом (CHE). В основе метода лежит изучение рав�
новесия между стабильным феноксильным ради�
калом (например, 2,4,6�три�трет�бутилфенокси�
лом, ArO• и ароматическим амином типа [16−18]:

ArO• + AmH  ArOH + Am•.

Равновесие характеризуется константой равно�
весия К1 и устанавливается очень быстро [19], так
что при концентрации ArOH порядка 10–3 моль л–1

время релаксации составляет всего 10–4 с, в то время
как длительность опыта составляет ~103 с [16]. Кон�
станта равновесия позволяет вычислить энергию
Гиббса и энтальпию равновесной реакции:

−RTlnK1 = ΔG = ΔH − TΔS. (1)

Поскольку изменение энтропии в реакциях такого
типа мало [16−18], то можно принять

ΔG = ΔH = DN−H − DO−H, (2)

где DN–H и DO–H − энергии диссоциации связей при
T = 298.15 K, они не включают в себя энергии ну�
левых колебаний этих связей, а вычислять DN–H в
ароматическом амине по уравнению:

DN–H = DO–H (ArOH) − RTlnK1. (3)

В экспериментах при разных температурах энталь�
пия реакции измерялась и по зависимости lnK1 от
обратной температуры по уравнению [16]:

ΔH = –RT2 dnK1/dT. (4)

Вычисленные таким образом значения ΔH оказа�
лись очень близкими к ΔH, вычисленными при
условии ΔH = ΔG. Например, для равновесия ArO• c
4,4'�диметилдифениламином ΔH = –RT 2 lnK1/dT =
= 17.8 ± 1.5 кДж моль–1, а ΔH = ΔG = 17.5 ±

± 0.5 кДж моль–1 [16]. В качестве стабильных фе�
ноксильных радикалов использовались: 2,4,6�три�
трет�бутилфеноксил, DO–H = 339.9 кДж моль–1 и
2,6�ди�трет�бутил�4�метоксифеноксил, DO–H =
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= 331.6 кДж моль–1 [16−18]. Среднеквадратичная
погрешность в определении DO–H по константе рав�
новесия K1 составляет около 1 кДж моль–1 [16−18]. 

В работе [16] кинетику расходования 2,4,6�три�
трет�бутил�феноксила в растворе CCl4 изучали
спектрофотометрически при 298 К. В этих услови�
ях протекают следующие реакции:

ArO• + AmH  ArOH + Am• (К1),

Am•+ Am•  Продукты (k2).

Расходование ArO• в такой системе описывается
следующим кинетическим уравнением:

(5)

где b = [AmH]0 – [ArO•]0, c = [ArOH]0 + [ArO•]0.
Спрямляя кинетику расходования ArO• в коорди�
натах уравнения (5), вычисляли произведение
констант K1k2, а затем, с использованием данных по
рекомбинации аминильных радикалов [20], вычис�
ляли константу равновесия K1 и по уравнению (3)
вычисляли DN–H. В работах [17, 18] для измерения
K1 использовался метод ЭПР, который позволял по
ЭПР�спектрам феноксильного и аминильного ра�
дикалов оценивать константу равновесия по фор�
муле:

. (6)

Для дифениламина в [16] была получена DN–H в опы�
тах по равновесию между Ph2NH и 2,4,6�три�трет�
бутилфенооксилом (DO–H = 339.9 кДж моль–1), рав�
ная DN–H = 364.7 кДж моль–1. Это значение прак�
тически совпало с DN–H = 364.8 кДж моль–1, изме�
ренной методом PAC (см. ниже), и была принята
в справочнике [10] и в настоящей работе как ре�
перная для всех методов измерения ΔDN–H.

Кинетический метод пересекающихся парабол
(MIP). В этом методе каждый класс радикальных
реакций имеет свою комбинацию атомов в реак�
ционном центре переходного состояния, напри�
мер, N…H…O в реакции R  с AmH и N…H…C в

реакции R• с AmH. Кроме того, он характеризует�
ся следующими параметрами: коэффициентами
b (b = bN–H) и bf (bf = bO–H или bC–H), где 2b2 − сило�
вая постоянная соответствующей связи, коэффи�
циентом α = b/bf, удлинением re реагирующих свя�
зей N–H и O–H (или C–H) в переходном состоя�
нии, параметром bre, и предэкспоненциальным
множителем А0 (в расчете на одну N–H�связь).
Индивидуальная реакция, кроме того, характери�
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зуется классической энтальпией: ΔHе = ΔH +
+ 0.5hNA(ν–νf) (здесь NA – число Авогадро, h − по�
стоянная Планка, ν − частота валентного колеба�
ния атакуемой связи N–H, νf – частота валентного
колебания образующейся связи О–H или C–H),
энергией активации E, классическим потенциаль�
ным барьером: Ee = E + 0.5NAhν – 0.5RT, где R −

газовая постоянная, и константой скорости k =
= nN–HA0exp(–E/RT), где nN–H − число атакуемых
связей в молекуле амина с одинаковой реакцион�
ной способностью [7, 10, 21–23]. Кинетические па�
раметры, использованные для определения DN–H

(T = 298.15 K), приведены в [10].
Энергия диссоциации связи Ami–H в этом мето�

де вычисляется с использованием эксперименталь�
ных констант скорости реакций R  + AmiH (или

R• + AmiH) (ki) и R  + Am1H (или R• + Am1H) (k1)
по уравнениям [21–23]:

ΔEi = Ei – E1=RTln(ni k1/n1 ki), (7)

(8)

DN–H = D1 + ΔDi. (9)

Здесь классический потенциальный барьер Ee1 ха�
рактеризует реакцию амина, выбранного в каче�
стве соединения сравнения с известной по своей
прочности Am1–H�связи. В случае реакций раз�
ных по своей структуре аминильных радикалов с

одной молекулой, например,  + RH или

+ ROOH, разность энергий активации вы�
числялась по уравнению:

ΔEi = E1 – Ei = RT ln(n1ki/nik1), (10)

где E1 характеризует реакцию сравнения  +

+ ROOH или  + RH. Для вычисления класси�
ческого потенциального барьера реакции сравне�
ния Ee1 (уравнение (7)) использовались следующие

уравнения MIP (для примера взята реакция  +
+ AmiH) [21–23]:

(11)

(12)

где B = (bre)/(1 – α2). Для реакций с энтальпией
ΔHe � (bre)

2(1 – α2)–1 барьер Ee вычисляется по
уравнению:

(13)

В качестве аминов с известной DN–H (реперных)
чаще всего использовались следующие два: дифе�
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ниламин (DN–H = 364.7 кДж моль–1) и 4,4'�диме�
токсидифениламин (DN–H = 348.3 кДж моль–1).
Расчеты DN–H для N,N'�дифенил�п�фенилендиа�
мина с этими реперными аминами по уравнени�
ям (7)–(9) показали, что оба расчета дают значения
DN–H, различающиеся всего на 0.1 кДж моль–1 при
средней погрешности в определении DN–H в
2 кДж моль–1 [14]. Из уравнений (7) и (8) следует,
что параметры расчета DN–H зависят от энтальпии
реакции, которая, в свою очередь, зависит от DO–H

O−H�связи образующегося гидропероксида. Спе�
циальные расчеты DN–H (уравнения (7)–(9)) по
результатам кинетических измерений реакций

класса R  + AmiH показали, что значения DN–H

для одной связи можно вычислять по кинетиче�
ским данным реакций разных радикалов с вы�
бранным амином [13].

Метод фотоакустической калориметрии (PAC).
Фотоакустическая калориметрия представляет со�
бой термодинамический метод определения энер�
гий диссоциации связей в растворе. В основе мето�
да лежат следующие физические принципы и при�
емы [24–26]. В реактор (кювету) вводится раствор
фотоинициатора и реагента. Вспышкой лазера в
ограниченном объеме реактора инициируется
быстрая фотохимическая реакция, которая гене�
рирует ударную волну. Последняя распространяет�
ся по жидкости со скоростью звука и фиксируется
пьезодатчиком на стенке реактора. По амплитуде
этой волны оценивается энтальпия реакции и вы�
числяется энергия диссоциации соответствующей
связи. Этот метод был использован для оценки
ЭДС O–H�связи в фенолах [27, 28] и в таком же ва�
рианте для оценки ЭДС N–H�связи (T = 298.15 K)
в анилинах и дифениламинах [29]. Фотоинициато�
ром служил ди�трет�бутилпероксид. Вспышка
лазера (λ = 337 нм) за короткое время порядка 10
нс вызывала диссоциацию пероксида с квантовым
выходом Φ = 0.83 : Me3COOCMe3 → 2 Me3CO•.
Образовавшиеся трет�бутоксильные радикалы
быстро вступали в реакцию с молекулами амина:
Me3CO• + AmH → Me3COH + Am•.

Выделившаяся теплота соответствовала энталь�
пии следующей брутто�реакции:

Me3COOCMe3 + 2AmH → 2Me3COH + 2Am• 

и вызывала ударную волну, которую фиксировали
пьезодатчиком на стенке реактора. Сигнал датчика
записывали на осциллографе. Проводилась серия
опытов, результаты которых усреднялись. Важным
условием в таких экспериментах было то, что время
выделения тепла в фотохимической реакции долж�
но быть существенно короче времени достижения
датчика ударной волной. Среднеквадратичная
погрешность в определении DN–H оценивается в
±6 кДж моль–1 [29]. При оценке ЭДС N–H�связей в

O2
•

газовой фазе авторы [29] учитывали энергию сольва�
тации атома водорода в бензоле (4.5 кДж моль–1) и
образование водородной связи между N–H�связью
амина и бензолом (2 кДж моль–1). Для дифенилами�
на методом PAC получена DN–H = 364.8 кДж моль–1

[29].
Метод: кислотность�окислительный потенциал

(AOP). Теоретическая основа метода – следующий
термохимический цикл [30–32]. 

AmH  Am– + H+ (pKa),

Am–  Am• + e– (Eox(AmH)),

H+ + e–  H• (Ered(H+)),

AmH  Am• + H• (DN–H) (T = 298.15 K).

В методе, разработанном Ф. Бордуэллом [30–32],
константа кислотной диссоциации и окислитель�
ный потенциал измерялись в диметилсульфокси�
де. Это позволяет, комбинируя оба измерения, вы�
числить DN–H, используя уравнение [33]:

(14)

Постоянная величина 305.3 кДж моль–1 соответ�
ствует DN–H дифениламина в 364.7 кДж моль–1 и
анилина, равной 384.8 кДж моль–1. Среднеквад�
ратичная погрешность в определении DN–H оце�
нивается в ±6 кДж моль–1 [32, 33].

Несколько иной вариант аналогичного метода
разработан М. Джонсоном [34, 35]. Методом им�
пульсного радиолиза в водном растворе из HN3 ге�

нерируются радикалы  HN3   + H+,

HO• +  → HO– + 

Последние селективно отрывают электрон от
амина по обратимой реакции:

ArNH2 +   ArN  + 

Спектрофотометрически измеряются константы
скорости прямой и обратной реакции с перено�
сом электрона и равновесная концентрация ами�

нильного катион�радикала (ArN ). За образова�
нием аминильного катион�радикала следует его

быстрая кислотная диссоциация: ArN  

ArNH• + H+.
Для измерения потенциала восстановления ка�

тион�радикала амина (ArN ) вводилось соеди�

нение сравнения (Ref•(n)) и измерялась константа
равновесия:

ArNH2 + Ref•(n)  ArN  + Ref(n – 1).

В качестве соединения сравнения использова�
ли прометазин [10�(2�(диметиламино)пропил)фе�

DN–H 5.70ΔpKa 96.48ΔEox AmH( ) ++=

+ 305.3 кДж моль
1–

( ).

N3
• : N3

–

N3
– N3

• .

N3
• H2
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нотиазин], 1,4�диметоксибензол, 1,2,4�триме�
токсибензол и N,N'�дифенил�пара�фенилендиа�
мин. Были вычислены константа равновесия Ka и

окислительный потенциал E0(AmN /ArNH2);
DN–H амина вычисляли по уравнению:

(15)

где pKa характеризует кислотную диссоциацию

катион�радикала ArN  а потенциал

E0(ArN /AmH) – разность потенциалов ами�
на и катион�радикала. Постоянная величина
246.2 кДж моль–1 соответствует DN–H дифенил�
амина (364.7 кДж моль–1) и N–H�связи анилина
(384.8 кДж моль–1).

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ 
МЕТОДОВ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЭНЕРГИИ 

ДИССОЦИАЦИИ N–H�СВЯЗЕЙ

В табл. 1 приведены результаты определения
DN–H 38 ароматических аминов строения ArNH2 и
ArMeNH, для которых DN–H измерены тремя мето�
дами. 

Наряду с DN–H в табл. 1 приведены энергии ста�
билизации аминильных радикалов ΔERS, образую�
щихся из замещенных анилинов. В применении к
углеродцентрированным радикалам энергия ста�
билизации ERS рассматривается как энтальпия ре�
акции [37]: 

R• + CH4 → RH + C•H3,

которая равна: ERS = DC–H(CH4) − DC–H(RH). По
аналогии, энергия стабилизации аминильного ра�

дикала  относительно образующегося из ани�

лина радикала PhN•H (ΔERS), характеризовалась
энтальпией реакции: 

Am• + PhNH2 → AmH + PhN•H.

В этом случае ΔERS равна:

ΔERS = DN–H(PhNH2) – DN–H(AmiH). (16)

Энергия стабилизации ΔERS(XC6H4N
•H) коррели�

рует с σ+ Брауна, корреляция описывается уравне�
нием:

(17)

и характеризуется коэффициентом корреляции
r = 0.969 и среднеквадратичным отклонением
SD = 2.95 кДж моль–1. Величина ΔERS(XC6H4N

•H)
хорошо коррелирует с энергией стабилизации фе�

H2
• +

DN–H 5.70ΔpKa 96.48ΔE0 ArNH2
• +

/AmH( ) ++=

+ 246.2 кДж моль
1–

( ),

H2
• +

,

H2
• +

Ami
•

ΔERS XC6H4N• H( ) кДж моль
1–

( ) =

=  0.93 0.83 19.45 1.49±( )σ
+–±

ноксильных радикалов ΔERS(XC6H4O
•) для разно�

образных пара�заместителей X (ΔERS(XC6H4O
•) =

= DO–H(PhOH) – DO–H(XC6H4OH), DO–H см. в [23]).
Корреляция характеризуется коэффициентом
корреляции r = 0.994, среднеквадратичным откло�
нением SD = 1.26 кДж моль–1 и описывается урав�
нением:

(18)

В эту корреляционную зависимость не включены
такие электроотрицательные заместители, как
X = Br, Ac, NO2 и CF3. 

Энергии диссоциации DN–H диариламинов
приведены в табл. 2.

Среди замещенных дифениламинов есть моно� и
бис�замещенные с известными значениями DN–H

(табл. 2). Целесообразно сравнить, как воздей�
ствуют на DN–H и ΔERS оба заместителя. Ниже в
табл. 3 проведено такое сравнение (ΔERS приведе�
ны в кДж моль–1 в расчете на один заместитель).

Мы видим, что для всех п�замещенных дифенил�
аминильных радикалов в пределах погрешности
измерения выполняется правило аддитивности:
два заместителя удваивают энергию стабилиза�
ции радикала по сравнению с одним заместите�
лем, а именно:

0.5ΔERS [(XC6H4)2N
•] = ΔERS(XC6H4N

•Ph). (19)

Это открывает возможность дополнить ряд дифе�
ниламинов с известной DN–H. Для
(Me2NC6H4)2N

• ΔERS(Me2N) = 0.5 (364.7−338.3) =
= 13.2 кДж моль–1 и DN–H(Me2NC6H4NHPh) =
= 364.7 – 13.2 = 351.5 кДж моль–1, для 4�Br�заме�
стителя ΔERS = 0.4 кДж моль–1 и, следовательно,
DN–H(4�BrC6H4NHPh) = 364.7 – 0.4 =
= 364.3 кДж моль–1.

Данные, представленные в табл. 1 и 2, позволя�
ют сравнить стабилизирующее действие замести�
телей на энергию стабилизации замещенных фе�
ниламинильных и дифениламинильных радика�
лов. Наблюдается хорошая линейная корреляция
между ΔERS(XC6H4)2N

•) и ΔERS(XC6H4N
•H). Она

характеризуется коэффициентом корреляции r =
= 0.990, среднеквадратичным отклонением SD =
= 2.1 кДж моль–1 и описывается уравнением:

(20)

Это позволяет оценивать DN–H(XC6H4NHPh) и
DN–H((XC6H4)2NH) через DN–H(Ph2NH) и
ΔERS(XC6H4N

•H):

ΔERS XC6H4N• H( ) кДж моль
1–

( ) =

=  0.59 0.53± ΔERS XC6H4O•( ).+

ΔERS XC6H4( )N•( ) 0.92 0.93 + ±=

+ ΔERS XC6H4N• H( ).



НЕФТЕХИМИЯ  том 55  № 2  2015

ЭНЕРГИИ ДИССОЦИАЦИИ N–H�СВЯЗЕЙ 95

Таблица 1. Энергии диссоциации N–H�связей (T = 298.15 K) ароматических аминов (ArNH2 и ArMeNH), изме�
ренные разными методами: MIP, PAC, AOP и энергии стабилизации ΔERS аминильных (XC6H4N•H) и фенок�
сильных (XC6H4O•) радикалов

Амин
DN–H (MIP), 

кДж моль–1

DN–H (AOP), 

кДж моль–1
ΔERS (XC6H4N•H), 

кДж моль–1

ΔERS (XC6H4O•), 

кДж моль–1

PhNH2 (X = 0)
392.8 [36] 384.8 [33] 0.0 0.0

375.3 [29]* 384.8 [35] – –

366.1 [29]* 383.5 [33] 5.4 7.4

– 382.8 [35] – –

– 390.8 [34] –5.5 9.0

– 383.8 [35] 5.5 7.9

372.9 [8] 376.8 [33] 11.0 22.4

– 376.8 [35] – –

– 391.5 [33] –6.2 4.4

– 382.8 [34] 2.5 14.5

– 371.8 [35] 24.0 46.8

382.0 [29]* – 4.7 3.6

– 385.2 [33] 0.1 0.6

– 386.0 [33] –0.7 –0.8

– 388.1 [33] –2.8 9.2

– 384.8 [33] 0.5 8.8

– 388.5 [33] –3.2 –

NH2Me

NH2

Me

NH2

Me

Me
Me

NH2O
Me

NH2

OMe

NH2

O Me

NH2H2N

NH2F

NH2Cl

NH2

Cl

NH2

Cl

NH2Br

NH2

Br



96

НЕФТЕХИМИЯ  том 55  № 2  2015

ДЕНИСОВ, ДЕНИСОВА

Таблица 1. Продолжение

Амин
DN–H (MIP), 

кДж моль–1

DN–H (AOP), 

кДж моль–1
ΔERS (XC6H4N•H), 

кДж моль–1

ΔERS (XC6H4O•), 

кДж моль–1

– 384.8 [35] 0.3 –

– 396.9 [33] –11.4 –20.8

– 395.8 [35] – –

– 396.5 [33] –11.2 –

– 392.3 [33] –7.0 9.4

– 392.7 [33] –8.2 –

– 390.8 [35] – –

– 403.2 [33] –15.7 –4.2

– 402.4 [33] –12.3 –9.2

– 396.8 [35] – –

– 399.0 [33] –13.7 –16.7

– 401.8 [34] –16.5 –

– 398.8 [34] –13.5 –

– 399.0 [33] –13.7 –

– 379.8 [34] 5.5 17.7

– 382.8 [34] 2.5 23.6

NH2I

NH2NC

NH2

CN

NH2

NC

NH2

Me

O

NH 2N

O

O

NH2F3C

NH2

F3C

NH2

CF3

NH2

SO

OF3C

NH2Me

Me

NH2Me

Me
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Таблица 1. Окончание

Амин
DN–H (MIP), 

кДж моль–1

DN–H (AOP), 

кДж моль–1
ΔERS (XC6H4N•H), 

кДж моль–1

ΔERS (XC6H4O•), 

кДж моль–1

– 389.8 [34] –4.5 4.8

– 378.8 [34] 6.5 –

– 381.8 [34] 3.5 –

– 394.8 [34] –9.5 –

– 407.0 [33] –21.7 –

– 398.2 [33] –12.9 –

PhNHMe 377.8 [36] 372.2 [33] 13.1 –

371.6 [36] – 13.7 –

376.5 [36] – 8.8 –

385.6 [36] – –0.3 –

374.2 ± 1.4 [36] – 11.1 –

378.6 ± 1.1 [36] – 6.7 –

* Измерено методом PAC.

NH2

Me

Me

NH2O

O Me
Me

NH2O

OMe
Me

NH2

O

O

Me

Me

NH2Cl

NO2

NH2Cl

Cl

Cl

Me N
Me

H

N
Me

H
Me

MeO
N

H

MeO

NH2

NH2
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Таблица 2. Энергии диссоциации N–H�связей (T = 298.15 K) диариламинов, измеренные методами CHE, MIP,
PAC и AOP

Амин
DN–H, (CHE), 

кДж моль–1

DN–H, (MIP), 

кДж моль–1

DN–H, (AOP),

 кДж моль–1

Ph2NH 364.7 ± 0.5 [16] 364.7 [13], 373.2 [29]* 364.7 [33]

– – 362.2 [33]

– – 365.1 [33]

355.9 ± 0.5 [16] 356.6 ± 1.8 [13] 356.8 [33]

360.3 ± 0.5 [16] 362.0 [13] –

– 370.0 [13] 368.5 [33]

372.9 ± 0.5 [16] 374.3 ± 2.0 [13] 376.8 [33]

355.8 ± 1.7 [16],
359.0 ± 1.6 [13]

360.7 [29]*
–

358.8 ± 0.5 [16] 358.7 ± 0.1 [13] –

– 359.7 [13] –

Среднее: 
348.3 ± 0.3 [16], [17] 348.9 ± 2.0 [13] 350.9 [33]

NMe

H

Ph

N

Me
Ph

H

N
Ph

H
O

Me

N
Ph
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Me
Me

N

Cl
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H

N
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N
H
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H
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(21)

(22)

DN–H XC6H4NHPh( ) кДж моль
1–

( ) =

 = 364.2 0.59ΔERS XC6H4N• H( ),–

DN–H XC6H4( )2N H–( ) кДж моль
1–

( ) =

 = 363.8 1.18ΔERS XC6H4N• H( ).–

Корреляционная зависимость между энергией
стабилизации 3,7�бис�замещенных фенотиази�
нов и ΔERS(XC6H4N

•H) также носит линейный
характер:

(23)
ΔERS 3,7�X2C12H6SN•( ) 0.10– 0.37 +±=

+ 1.12 0.06±( )ΔERS XC6H4N• H( ).

Таблица 2. Окончание

Амин
DN–H, (CHE), 

кДж моль–1

DN–H, (MIP), 

кДж моль–1

DN–H, (AOP),

 кДж моль–1

338.3 ± 1.2 [17] – –

364.2 ± 0.5 [16] 363.6 ± 0.5 [13] 367.2 [33]

– 382.8 [13] –

357.1 ± 0.5 [16] 358.4 ± 1.3 [36] –

362.9 ± 0.5 [16] 359.2 ± 1.3 [36] –

360.2 ± 0.5 [16] 355.5 [8] –

– 353.6 [12] –

– 349.4 [36] –

* Измерено методом PAC.

N
H

NN
MeMe

Me Me

N
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N
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Корреляционное уравнение для оценки DN–H в
замещенных фенотиазинах имеет вид:

(24)

В стабилизирующем действии арильных заме�
стителей в моно� и бис�ароматических аминиль�
ных радикалах аддитивности не наблюдается, как
это видно из табл. 4.

Действительно, замена в фениламинильном ра�
дикале еще одного H на Ph стабилизирует дифе�
ниламинильный радикал не на 67.4, а всего на
20.6 кДж моль–1. Точно также обстоит дело и в
других случаях, представленных выше. 

Энергии диссоциации DN–H феназинов и гид�
рохинолинов приведены в табл. 5.

Значения DN–H, полученные разными методами,
хорошо согласуются друг с другом (среднее рас�
хождение составляет всего ±1.0 кДж моль–1).

В табл. 6 представлены DN–H, полученные для
серии двухатомных аминов (14 соединеий) по ки�
нетическим данным методом MIP [13]. 

Как видно из данных, приведенных в табл. 6, п�
аминозаместители оказывают сильное стабили�
зирующее действие на соответствующие ами�
нильные радикалы. В табл. 7 приведены DN–H для
ряда парафенилендиаминов и значения ΔERS (ра�
дикал сравнения − фениламинильный радикал)
для образующихся из них аминильных радикалов.

Как мы видим, энергия стабилизации для одно�
го из них достигает 40 кДж моль–1. Интересно от�
метить, что метильный радикал вызывает более
сильную стабилизацию (ΔERS = 36.4 кДж моль–1),
чем фенильный (ΔERS = 32.5 кДж моль–1). Еще сла�
бее стабилизирует 2�нафтильный заместитель
(ΔERS = 30.7 кДж моль–1).

DN–H 3,7�X2C12H6SN–H( ) =

 = 337.4 1.12– ΔERS XC6H4N• H( ).

Как видно из табл. 1–6, значения DN–H, получен�
ные разными методами, как правило, близки.
Среднеквадратичное расхождение между ними
составляет всего 1.5 ± 0.9 кДж моль–1 и только для
четырех аминов оно превышает 2 кДж моль–1. Из
значений DN–H, представленных в табл. 1–4, ре�
зультаты сильно расходятся только для двух ами�
нов. Первое: DN–H = 392.8 кДж моль–1 для анили�
на (MIP, табл. 1) представляется сильно завы�
шенным; по�видимому, это обусловлено тем, что
образующийся из такого амина аминильный ра�
дикал очень активен и поэтому быстро вступает в
обратную реакцию с гидропероксидом. Это сни�
жает эмпирическую константу скорости реакции

 + AmH и завышает вычисляемую по уравне�
ниям (6)−(8) величину DN–H. Второе: значение
DN–H = 442.9 кДж моль–1 в фенотиазине (AOP,
табл. 3), видимо. также завышено; оно выше зна�
чений DN–H, определенных другими методами.

КВАНТОВО�ХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ 
ЭНЕРГИИ ДИССОЦИАЦИИ СВЯЗЕЙ

В последние годы для оценки энергий диссоциа�
ции связей все чаще используются квантово�хими�
ческие методы расчета. В применении к ароматиче�
ским аминам эти методы были использованы в ра�
ботах [17, 39, 40]. В [17] для расчета использовался
метод функционала плотности с оптимизацией гео�
метрии и вибрационных частот полуэмпирическим
методом АМ1. Были вычислены DN−H для анилина и
серии замещенных анилинов, а также для ряда за�
мещенных дифениламинов и фенотиазинов. В ра�
боте [39] расчет был выполнен для серии замещен�
ных анилинов с использованием GAUSSIAN�98 и
метода UB3LYP/6�311++g**//UB3LYP/6�311+g*
и ROMP2/6�311+g*//6�311+g*. В [40] для расчета
DN–H в замещенных анилинах использовались па�
кеты программ GAMESS�US и GAUSSIAN�98.

RO2
•

Таблица 3. Сопоставление энергий стабилизации диариламинильных радикалов ΔERS в расчете на один заместитель

Заместитель 4�Me 4,4'�Me 4�Me3C 4,4'�Me3C 4�MeO 4,4'�MeO 4�NO2 4,4'�NO2

ΔERS (CHE) – 4.4 4.4 3.0 8.8 8.2 −8.2 –

ΔERS (MIP) – 2.8 2.7 3.0 8.1 7.9 −9.5 −9.0

ΔERS (AOP) 2.5 2.0 – – 7.9 6.9 −12.1 –

Среднее 2.7 ± 0.9 3.3 ± 0.7 8.0 ± 0.6 −9.7 ± 1.5

Таблица 4. Сравнение энергий стабилизации в аминильных радикалах XN•H и XN•Ph

X H Ph 1�C10H7 2�C10H7

ERS(XN•H), кДж моль–1 0 67.4 78.0 74.1

ΔERS(XN•Ph), кДж моль–1 0 20.6 26.9 26.1
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Таблица 5. Энергии диссоциации N–H�связей (T = 298.15 K) феназинов и гидрохинолинов, измеренные мето�
дами: CHE, MIP, PAC и AOP

Антиоксидант DN–H (CHE),  кДж моль–1 DN–H (MIP), кДж моль–1 DN–H (AOP), кДж моль–1

337.5 ± 1.2 [18] 337.5 [13] 342.9 [33]

328.7 ± 1.2 [18] 326.5 [13] 332.0 [33]

342.1 ± 1.2 [18] 344.1 [13] –

350.5 ± 1.2 [18] – –

330.8 ± 1.2 [18] – –

332.5 ± 1.2 [18] 335.5 [13] –

324.5 ± 1.2 [18] 324.2 [13] –

339.6 ± 1.2 [18] 341.0 [13] –

344.6 ± 1.2 [18] – –
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Таблица 5. Окончание

Антиоксидант DN–H (CHE), кДж моль–1 DN–H (MIP), кДж моль–1 DN–H (AOP), кДж моль–1

– 355.9 [13, 38] –

– 383.3 [13, 38] –

– 375.5 [13, 38] –

– 383.1 [13, 38] –

– 380.6 [13, 38] –

– 348.2
[13, 38]

–

– 345.3
[13, 38]

–
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Таблица 6. Исходные константы скорости реакции (ki) и вычисленные методом MIP по уравнениям (6)–(8) зна�
чения DN−H (T = 298.15 K) для ароматических диаминов [12]

Амин T, K ki, 
л моль–1 с–1

ΔEi, 
кДж моль–1 

ΔDi, 
кДж моль–1

DN–H, 
кДж моль–1

PhMeCH

PhRCH

333
338

1.0 × 106

7.5 × 105

–2.8
–1.8

–6.0
–3.7

358.6
360.9

DN−H = 359.8 ± 1.1

PhRCH 338 2.5 × 106 –7.1 –15.7 348.9

PhRCH 338 3.3 × 106 –9.8 –22.4 342.4

PhMeCH 333 1.7 × 106 –6.2 –13.7 351.0

PhRCH 338 1.9 × 106 –6.3 –13.9 350.8

цикло�C6H9 333 8.6 × 105 –4.3 –9.4 355.3

PhRCH 303 1.17 × 106 –6.4 –14.2 350.4

PhMe2C 333 2.19 × 105 –3.9 –8.1 356.6

DN−H = 352.8 ± 2.6

PhMe2C 333 6.31 × 105 –6.9 –14.5 350.2*

R3C 398 5.92 × 104 4.1 8.0 372.7

R3C 398 5.01 × 104 4.6 9.0 373.7

R3C 398 2.49 × 105 –0.7 –1.3 363.3

PhMeCH 333 4.5 × 106 –8.9 –20.0 344.6
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Результаты расчетов в сопоставлении с экспери�
ментальными данными представлены в табл. 8. 

Как видно из табл. 8, расчетные DN–H во многих
случаях близки к экспериментальным (ΔDN–H от�
личаются от эмпирических не более чем на
5 кДж моль–1). Для анилинов с заместителями: 2�Me,
2�MeO, 4�MeO и 3�CF3 это различие, однако, до�

стигает 7 кДж моль–1. Наблюдается линейная кор�
реляция между ΔDN–H и функцией σ+ Брауна [17].

ЭНЕРГИИ ДИССОЦИАЦИИ
N–H, O–H И S–H�СВЯЗЕЙ В ГИБРИДНЫХ 

АНТИОКСИДАНТАХ

Бифункциональные антиоксиданты, в частно�
сти, аминофенолы обладают высокой реакцион�
ной способностью в радикальных реакциях и ис�
пользуются на практике для стабилизации каучу�
ков и нефтепродуктов [13]. В последнее время
гибридные антиоксиданты находят все возрастаю�
щее применение как лекарственные препараты

Таблица 6. Окончание

Амин T, K ki, 
л моль–1 с–1

ΔEi, 
кДж моль–1 

ΔDi, 
кДж моль–1

DN–H, 
кДж моль–1

PhMe2C 298 1.8 × 105 –5.4 –11.3 353.4

цикло�

C6H9
333 1.07 × 106 –4.9 –10.7 –353.9

PhMe2C 333 2.75 × 105 –4.6 –9.4 355.2

DN–H = 354.6 ± 0.7

R3C 398 1.24 × 105 1.4 2.8 367.4

цикло�

C6H9
333 1.1 × 106 –5.0 –10.9 353.7

PhMe2C 333 6.6 × 102 –1.4 –2.4 384.2

PhMe2C 333 6.0 × 103 –7.5 –13.7 372.9

PhMeCH 343 1.28 × 105 1.6 3.3 367.9
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для лечения разнообразных заболеваний [41]. Ме�
ханизм их тормозящего действия более сложен,
чем монофункциональных антиоксидантов, т.к. в
обрыве цепей окисления принимают участие обе
функциональные группы, и из одной молекулы та�
кого ингибитора образуются и принимают участие
в радикальных реакциях два разных промежуточ�
ных радикала: феноксильный и аминильный.
Определение такой важной энергетической харак�
теристики молекулы, как энергия диссоциации
реагирующей связи, для таких соединений пред�
ставляет собой сложную задачу. Дело в том, что
аминофенол имеет две разные по своей природе,
но реакционноспособные связи: О–H и N–H, а
все существующие методы определения энергий
диссоциации связей применимы только для со�
единений с одной или несколькими эквиреакци�
онными связями. Величины DN–H и DO–H в ги�
бридном ингибиторе отличаются от DN–H и DO–H в
аналогичных по строению монофукциональных
соединениях из�за взаимного влияния этих групп.
Поэтому решение поставленной задачи (оценка
индивидуальных связей в гибридном антиокси�
данте) требует особых подходов.

В работе [14] для оценки DN–H и DO–H в амино�
фенолах и гидроксихинолинах использован метод
MIP в сочетании с кинетическими данными по ре�
акциям пероксильных радикалов с аминофенолами
и их алкилзамещенными аналогами. Принималась
во внимание следующая закономерность. Введение
еще одной группы ОН в молекулу фенола в пара�
положении снижает DO–H на 17 ± 2 кДж моль–1: в
феноле C6H5OH DO–H = 369.0 кДж моль–1, а в гидро�
хиноне DO–H = 352.0 кДж моль–1 [23]. Такое же сни�
жение DO–H в феноле вызывает и метоксильная
группа в пара�положении: ΔDO–H = DO–H(С6H5OH) −
– DO–H(MeOС6H4OH) = 16.5 кДж моль–1, ΔDO–H =
= 16.6 кДж моль–1 (метод CHE), ΔDO–H =
= 16.3 кДж моль–1 (метод пиролиза замещен�
ных анизолов) [23]. Поэтому было принято:
DN–H(HOArAmH) = DN–H(ROArAmH), что позво�

лило представить k(  + HOArAmH) как сумму:

kΣ = kO−H(  + H−OArAmH) + kN–H(  +

+ HOArAm−H), и, приняв k(  + H−OArAmH) +

RO2
•

RO2
• RO2

•

RO2
•

+ kN−H(  + ROArAm−H), вычислить DO–H и
DN–H в гибридном антиоксиданте, используя ме�
тод MIP. В случае гидроксибензимидазолов ис�
пользован аналогичный прием: индентификация
kO–H и kN–H проведена при предположении:

kO–H(  + HOArAmH) = kO–H(  + HOArAmR).
Результаты представлены в табл. 9.

Полученные данные (DN–H) дают возможность
оценить энергию стабилизации аминильного ра�
дикала ΔERS = ΔDN–H, которую вносит гидрок�
сильная группа. Ниже в табл. 10 приведено сравне�
ние DN–H в аминах и гидроксиаминах:

Как мы видим, у дифениламинов энергия стаби�
лизации аминильного радикала, которую вызывает
гидроксильная группа, составляет 8.8 кДж моль–1, у
гидрированных 6�гидроксихинолинов эта энергия
составляет 29.5 ± 0.7 кДж моль–1.

Серосодержащие антиоксиданты (аминосуль�
фиды) также широко применяются для стабилиза�
ции углеводородных топлив и масел [5, 6]. Они об�
ладают комбинированным механизмом антиокис�
лительного действия. С одной стороны, своими
N–H� и S–H�связями они реагируют с пероксиль�
ными радикалами и обрывают цепи, а с другой, их
сульфогруппы разрушают гидропероксиды и, та�
ким образом, снижают скорость генерирования
радикалов в окисляющейся системе [7, 9, 10]. Кро�
ме того, продукты их превращения создают на по�
верхности металла пленку, обладающую антикор�
розионными свойствами [5].

В работе [15] была проведена оценка DN–H, и
DS–H в гибридных серосодержащих антиоксидан�
тах. Для таких ингибиторов имеется очень мало
данных по энергиям диссоциации, значения DN–H

и DS–H приведены в табл. 9. Вообще говоря, 
могут реагировать как с N−H�, так и S−H�группа�
ми аминотиолов. Однако, из сравнения констант

скорости реакций  с последними двумя со�

единениями следует, что реакция  с HSR

протекает намного медленнее, чем  с AmH.
Вычисленные по кинетическим данным, DN–H

варьируют в диапазоне 366–371 кДж моль–1, сред�
неквадратичная величина для DN–H в соединени�

RO2
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RO2
• RO2

•

RO2
•

RO2
•

RO2
•

RO2
•

Таблица 7. Энергии стабилизации, вызванные заместителем R в диариламинильных радикалах

Заместитель R в H Me Ph 2�C10H7 4�C6H4CHMe2

DN–H, кДж моль–1 359.8 348.9 352.8 354.6 344.6

ΔERS, кДж моль–1 25.5 36.4 32.5 30.7 40.7

N

H

R
N

R

H
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Таблица 8. Результаты квантово�химического расчета DN–H (T = 298.15 K) ароматических аминов, в скобках ука�

зана разность ΔDN–H = ΔDN–H (XC6H4NH2) – ΔDN–H(PhNH2) в кДж моль–1

Амин
B3LYP [17], 
кДж моль–1

B3LYP [39],
 кДж моль–1

MP2 [39], 
кДж моль–1

B3LYP [40], 
кДж моль–1 Опыт

PhNH2 382.8  (0.0) 382.4 (0.0) 382.4 (0.0) 385.8 (0.0) 385.3 (0.0)

374.9 (–7.9) 380.3 (–2.1) 378.2 (–4.2) 379.0 (–6.8) 379.8 (–5.5)

365.6 (–17.2) 366.1 (–16.3) 369.0 (–13.4) 368.6 (–17.2) 374.8 (–10.5)

359.4 (–23.4) 357.3 (–25.1) 364.0 (–18.4) 359.5 (–26.3) 359.8 (–25.5)

– 390.8 (8.4) 389.9 (7.5) – 391.7 (6.4)

395.8 (13.0) – – 396.8 (11.0) 399.6 (14.3)

395.8 (13.0) 392.4 (10.0) 392.4 (10.0) 398.3 (12.5) 396.3 (11.0)

402.5 (19.7) 399.6 (17.2) 393.3 (10.9) 403.2 (17.4) 403.2 (17.9)

– 377.4 (–5.0) 378.6 (–3.8) 381.3 (–4.5) 381.5 (–3.8)

– 380.3 (–2.1) 382.4 (0.0) 383.7 (–2.1) 385.2 (–0.1)

Ph2NH 355.2 (0.0) – – – 364.7 (0.0)

347.3 (–7.9) – – – 358.2 (–6.5)

335.1 (–20.1) – – – 349.4 (–15.3)

320.5 (0.0) – – – 340.5 (0.0)
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Таблица 9. Значения DO–H и DN–H (T = 298.15 K) для аминофенолов, гидрокси�гидрохинолинов, 5�гидроксибен�
зимидазолов и DS–H и DN–H для аминотиолов, MIP

Антиоксидант

DO–H, DN–H,

Антиоксидант

DO–H, DN–H,

кДж моль–1 кДж моль–1

338.8
339.3

355.9 [14]
253.4 [42]

351.3 362.6 [14]

335.4 353.6 [14] 346.7 357.3 [14]

338.0 348.2 [14] 347.7 358.7 [14]

329.7 383.3 [14] 368.4 356.4 [14]

324.4 345.3 [14] 362.6 351.3 [14]

329.4 380.6 [14] 357.3 346.7 [14]

356.4 368.4 [14] 358.7 347.7 [14]
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ях, представленных в табл. 9, равна 368.3 ±
± 1.8 кДж моль–1. Это значение близко к значению
DN–H, приведенному в табл. 1 для ближайшего ана�
лога этих соединений, а именно N�метиланилина
(DN–H = 372.2 и 377.8 кДж моль–1).

Таким образом, современный массив аромати�
ческих аминов, охарактеризованных DN–H, охва�
тывает 89 соединений. Разные методы оценки
DN–H, как правило, дают их согласованные значе�
ния. Тем не менее, для ряда аминов целесообразна
дополнительная проверка значений DN–H. Важ�
ным достижением является оценка энергий диссо�
циации разных связей (N–H и O–H, N–H и S–H)
в гибридных антиоксидантах (19 соединений). Это

открывает возможность оценивать парциальные
константы скорости реакций как радикалов с этими
связями, так и реакций промежуточных радикалов
ингибиторов с самими антиоксидантами и на
этой основе строить детальную кинетическую
картину процесса ингибирования. Полученные в
настоящем обзоре корреляционные соотноше�
ния позволяют расширить число аминов, охарак�
теризованных DN–H. Особого внимания заслужива�
ют корреляционные соотношения между энергия�
ми стабилизации фениламинильных радикалов и
аминильных радикалов разных классов. В связи с
интенсивным развитием квантово�химических ме�
тодов важную перспективу в предсказании аминов

Таблица 9. Окончание

Антиоксидант
DS–H, DN–H,

Антиоксидант
DS–H, DN–H,

кДж моль–1 кДж моль–1

360.0 366.4 [15] 360.0 369.1 [15]

360.0 370.6 [15] – 369.3 [15]

360.0 366.0 [15] – – –
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Таблица 10. Сравнение DN–H (T =  298.15 K) в аминах и соответствующих гидроксиаминах

AmH Ph2NH 2�C10H7NHPh

DN–H, кДж моль–1 364.7 362.4 377.0 375.5

HOAmH

DN–H, кДж моль–1 355.9 353.6 348.2 345.3

ΔDN–H, кДж моль–1 8.8 8.8 28.8 30.2
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с низкими значениями DN–H представляет сочета�
ние квантово�химических расчетов с эксперимен�
тальными методами.

Работа поддержана грантом в рамках програм�
мы № 1 “Теоретическое и экспериментальное
изучение природы химической связи и механиз�
мов важнейших химических реакций и процес�
сов” ОХНМ РАН.
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