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Проведена количественная оценка антиокислительного действия 5-метил-4-

[(пропилтио)метил]-2,4-дигидро-3Н-пиразол-3-она (I) в модельной системе 

радикально-цепного окисления 1,4-диоксана. Окислителем служил кислород 

воздуха, инициирование осуществляли 2,2'-азо-бис-изобутиронитрилом.  

Реакцию проводили при температуре – 333 K. За поглощением кислорода 

при окислении 1,4-диоксана следили при помощи манометрической диффе-

ренциальной установки. Показано, что соединение I ингибирует окисление 

1,4-диоксана. Измерена эффективная константа скорости его взаимодей-

ствия с пероксильным радикалом 1,4-диоксана: fk7 = (5.1±0.3)·104 л·моль-1·с-1. 

Стехиометрический коэффициент ингибирования, рассчитанный из значе-

ний индукционного периода, составил f = 1.5. 

Ключевые слова: 5-метил-4-[(пропилсульфанил)метил]-2,4-дигидро-3Н-пи-

разол-3-он; 1,4-диоксан; радикально-цепное окисление; пероксильный ра-

дикал; константа скорости реакции. 

 

Производные пиразолона используются в качестве лекарственных средств, азометино-

вых красителей, аналитических реагентов для выделения и разделения ценных метал-

лов, экстрагентов в аналитической химии, реагентов и ингибиторов коррозии.  

В настоящей работе рассмотрена антиоксидантная активность производного пиразоло-

на на примере 5-метил-4-[(пропилтио)метил]-2,4-дигидро-3Н-пиразол-3-она. С этой 

целью проводили радикально цепное окисление 1,4-диоксана в присутствии этого со-

единения. 
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Экспериментальная часть 

1,4-Диоксан (RH) и 2,2’-азо-бис-изобутиронитрил (АИБН) очищали по методике, опи-

санной в работе [1], хлорбензол очищали согласно [2].  

В качестве инициатора использовали АИБН. Скорость инициирования рассчитывали 

по формуле: wi = 2ekр[АИБН], где kр – константа скорости распада АИБН в 1,4-диоксане, 

2е – вероятность выхода радикалов в объем. При проведении расчетов использовали 

величины lgkр = 15.8–31.7.6/θ [с-1], где θ = 2.303RT × 10-3 ккал/моль [3], 2e = 1 [4]. 

1,4-Диоксан окисляли кислородом воздуха при температуре 333 K в стеклянном реак-

торе, в который загружали 1,4-диоксан (4.7÷4.95) мл и раствор инициатора в хлорбен-

золе 1мл, термостатировали несколько минут, добавляли ингибитор в растворе  

1,4-диоксана (0.3÷0.05) мл и затем следили за поглощением кислорода с помощью 

универсальной манометрической дифференциальной установки[5]. Объемы газовой 

составлял 21.6 мл. 

Результаты и обсуждение 

В условиях нашего эксперимента жидкофазное окисление субстрата осуществляется 

согласно схеме [6]: 

АИБН →
i
k

r•  →
RH

 R•, (i) 

R• + O2 →
1
k

 RO2
•, (I) 

RO2
• + RH 

→
2
k

 ROOH + R•, (II) 

RO2
• + RO2

• 
 →
6

2k
 Р6, (VI) 

Здесь АИБН – инициатор 2,2’-азо-бис(изобутиронитрил), RH – окисляемый субстрат 

1,4-диоксан, RO2• – пероксильный радикал, образующийся из 1,4-диоксана, Р6 и Р7 – 

продукты, неактивные в реакции продолжения цепи. 

При введении в систему соединения I, скорость поглощения кислорода снижается, так 

как ведущие цепи окисления пероксильные радикалы гибнут по реакции (VII): 

RO2
• + InH 

→
7
k

 Р7. (VII) 

Здесь InH – ингибитор (в данном случае 5-метил-4-[(пропилсульфанил)метил]-2,4-

дигидро-3Н-пиразол-3-он). 

Типичные кинетические кривые поглощения кислорода при окислении 1,4-диоксана 

без ингибитора и в присутствии ингибитора представлены на рис. 1. Из графика видно, 
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что без ингибитора окисление протекает с постоянной скоростью. В присутствие со-

единения I скорости окисления на начальном участке снижается. С глубиной процесса 

в результате расходования ингибитора по реакции VII скорость окисления увеличива-

ется и после полного расходования ингибитора становится равной скорости окисления 

в отсутствие InH. 

 

 

Рис. 1. Кинетика поглощения кислорода в ходе окисления 1,4-диоксана без ингибитора (1) и в 

присутствии 5-метил-4-[(пропилсульфанил)метил]-2,4-дигидро-3Н-пиразол-3-она (2). Условия 

реакции: 333 K, [RH] = 9.75 моль/л, wi = 1 × 10-7 моль л-1 с-1, [I] = 9.3 × 10-4 моль/л. 

 

 

Рис. 2. Зависимость скорости поглощения кислорода при окислении 1,4-диоксана в водной 

среде (1) и параметра ингибирования F (2) от концентрации соединения I. Условия 

реакции: [RH] = 9.75 моль/л, wi = 1 ×·10-7 моль·л-1·с-1,333 К. 
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Длительность индукционного периода (τ) определяли двумя методами. В первом слу-

чае находили точку пересечения касательной к начальному участку кинетической кри-

вой и касательной к участку кинетики после полного расходования ингибитора (см. 

рис. 1). Во втором случае интегральным методом [7]. Полученные разными методами 

значения τ согласовываются между собой. 

Скорость окисления w на начальном участке с ростом концентрации соединения I 

снижается, а длительность тормозящего действия ингибитора увеличивается. Изучена 

зависимость начальной скорости ингибированного окисления от концентрации со-

единения I(рис. 2), что позволило рассчитать эффективную константу скорости инги-

бирования fk7 = (5.1±0.3) ×104 л моль-1 с-1). 

Стехиометрический коэффициент ингибирования находили с использованием значе-

ний τ и получили f = 1.5. 

Работа выполнена в соответствии с планом научно-исследовательских работ УфИХ УФИЦ РАН 

(№ Гос. регистрации АААА-А17-117011910034-8). 
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The antioxidant effect of the 4-[(propylthio)methyl]-2,4-dihydro-5-methyl-3H-

pyrazol-3-one(I)was measured in a model system of radical chain 1,4-dioxane-

oxidation.2,2'-Azo-bisisobutyronitrile was used as an initiator, oxygen from the 

airwas oxidizer. The reaction was carried at a temperature of 333 Kout. The oxida-

tion 1,4-dioxane rate was measured by the oxygen uptake was using a manometric 

differential setup.It was shown that the compound (I) inhibit the 1,4-dioxane-

oxidation. The effective rate constant of interactioncompound (I) with the 1,4-dioxane 

peroxyl radical was measured: fk7 = (5.1±0.3)·104l·mol-1·c-1. The stoichiometric in-

hibition factor calculated from induction period values is 1.5. 

Keywords: 5-methyl-4-[(propylsulfanyl)methyl]-2,4-dihydro-3H-pyrazol-3-one, 

1,4-dioxane, radical chain oxidation, peroxyl radical, reaction rate constant. 


