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ВЛИЯНИЕ  НЕНАСЫЩЕННОГО  ЦИАНЛАКТОНА  НА  СКOРОСТЬ 
РЕАКЦИИ 2 2

−Η Ο +ΗΟΟ  В  ОТСУТСТВИЕ  И  В  ПРИСУТСТВИИ  
МИЦЕЛЛ 

 
Газометрическим методом изучено влияние 2-циано-3, 4, 4-триметил-2-  

-бутен-4-олида ( )неΛ  на скорость реакции ( )pW  2 2
−Η Ο +ΗΟΟ  при 303 K. 

Ввиду нерастворимости данного лактона в воде использован его водный 
раствор в этаноле и в присутствии  ПАВ (додецилсульфата натрия и хлорида 
додецилтриметиламмония). Изучено также влияние иминоксильного ста-
бильного свободного радикала ( )RNO•  на Wp. 

В отсутствие ПАВ неΛ  оказывает положительное действие на Wp. Об-
сужден механизм этого действия. В присутствии ПАВ зависимость Wp от 
[ПАВ]0 имеет вид кривой, проходящей через минимум. Обсужден механизм 
своеобразного действия неΛ  на Wp  в присутствии ПАВ. 

 
Введение. Большой интерес к химии пероксида водорода 2 2Η Ο  обус-

ловлен тем, что он играет важную роль в окружающей нас среде: в водных 
бассейнах, почвах, атмосфере, живых организмах [1–4]. 2 2Η Ο  используется  
также для очистки сточных вод совместно с озоном [5] или УФ-облучением 
[6], в химическом синтезе (например для получения эпоксидов [7]), для 
инициирования радикальной полимеризации и т.д. Более детальный анализ 
литературных данных, касающихся практической значимости 2 2Η Ο , прове-
ден в [8, 9]. 

В живой природе 2 2Η Ο  находится вместе с биологически активными 
веществами (БАВ). Для того чтобы управлять действием 2 2Η Ο  в указанной 
среде, следует знать механизм его распада под воздействием БАВ. С этой 
целью нами изучалось влияние витамина С на Wp и механизм  распада  2 2Η Ο  
[10]. Наличие же в структуре молекулы витамина С лактонового кольца под-
сказало нам исследовать влияние лактонов на Wp и механизм распада 2 2Η Ο . 
Это и явилось предметом наших исследований.  
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Лактоны входят в состав некоторых БАВ природного происхождения. 
Химия лактонов подробно обсуждена в [11, 12]. 

Экспериментальная часть. Подробности эксперимента описаны в [13, 
14]. Нами использован цианлактон∗ ( )неΛ , который нетоксичен, обладает 
интересными лечебными свойствами [12–16] и представляет практический 
интерес [17]: 

H 3 C C C C N

C C
C

C

H 3

H 3

O

O .

 
Все опыты проводились при постоянстве следующих параметров: 

0303 ( 0,1 )T K C= ± ; в реакторе 2 2 0 0[ ] :[Νa ] 2 :1,Η Ο ΟΗ =  а именно: 2 2 0[ ]Η Ο =   
[ ] 0,5−= ΗΟΟ = M. Использовался один и тот же реактор. Объем реакцион-

ного раствора 4,0 мл. Погрешность определения объема выделяющегося по 
ходу реакции 

22 ( )VΟΟ не превышала 2± %. 
Полученные результаты и их обсуждение. 
1. Опыты, проведенные в отсутствие ПАВ. Ввиду того, что неΛ  не 

растворяется в воде, использовался его водно-этанольный раствор. Кинети-
ческие  кривые приведены  на рис. 1. 
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Рис. 1. Зависимость объема выделившегося О2 от времени: 1 – без добавок; 2 – в присутствии 
[EtOH]0=0,25; 0,5; 0,75 M; 3 – в присутствии смеси [EtOH]0=0,25 M  и  [ неΛ ]0=1·10–2 M;  4 – при  

добавлении [RNO•]=1,25·10–4 M, [EtOH]0=0,25 M, [ неΛ ]0=2·10–2 M . 

                                                 
∗  Авторы выражают благодарность академику  А.А. Аветисян и доценту Г.Г. Токмаджян за  

любезное предоставление синтезированного ими лактона. 

2OV , 10–1·мл 

t, мин 
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Анализ полученных кинетических данных показывает: 
• В присутствии этанола скорость распада 2 2Η Ο  с выделением 2Ο  

уменьшается. Это обусловлено тем, что ЕtOH с большой скоростью реаги-
рует со свободными радикалами •ΗΟ  и •ΗΟΟ , но выделение 2Ο  не  прекра-
щается. Даже при увеличении [EtOH]0 от 0,25 до 0,75 М 2Ο  выделяется с 
одной и той же скоростью (кр. 2). Этот вопрос детально обсужден в [13, 18], 
где однозначно показано, что реакция 2 2

−Η Ο +ΗΟΟ  протекает параллельно 
по двум механизмам – нерадикальному  (преимущественно) и радикальному.  

• При добавлении лактона Wp несколько увеличивается (кр. 3), что 
продолжается при увеличении 0[ ]неΛ  от 21 10−⋅  до 22 10 М−⋅ . В присутствии 
RNO•  Wp еще увеличивается (кр. 4). Механизм влияния RNO•  нами  деталь-
но обсужден в [9, 14]. 

Из рисунка следует, что лактон оказывает положительное действие на Wp  
реакции, протекающей по нерадикальному  механизму. Это обусловлено тем, 
что благодаря наличию сильно выраженного мезомерного эффекта  фрагмент                                          
                                       в молекуле цианлактона сильно поляризован.  

В результате взаимодействия полярной группы                с 2 2Η Ο  послед-

ний активизируется 

|

C
:

|||

∂−
∂+

∂+

∂−

ΟΗ

ΟΗ
Ν

 и облегчается реакция с анионом −ΗΟΟ , 

протекающая по нерадикальному механизму:  2 2

HO : OH
H O O HO

O : OH
−

−

⎡ ⎤
→ + +⎢ ⎥

⎣ ⎦
. 

2. Опыты, проведенные в присутствии ПАВ. Чтобы обеспечить раст-
ворение  цианлактона  в  воде,  нами  использовались  водорастворимые 
ПАВ, образующие прямые мицеллы: катионное – хлорид додецилтриметил-
аммония 12 25 4C H SO Na− +  (ДТАХ), и анионное – додецилсульфат натрия 

12 25 3C H N(CH )Cl
+ −

 (ДДС). 
Опыты проводились сначала в присутствии различных начальных кон-

центраций ДДС и ДТАХ и в отсутствие неΛ , затем в его  присутствии. Для 
обоих случаев строились зависимости Wp от [ПАВ]0 (рис. 2, 3). Все кривые 
проходят через минимум при [ПАВ]0 ≅ККМ. Такая закономерность в отсут-
ствие неΛ  нами была ранее установлена и детально обсуждена в [19]. 

Суть в следующем. ПАВ при концентрациях <ККМ действует как 
обычное органическое соединение, легко реагирующее со свободными ра-
дикалами, в частности с •ΗΟ  и •ΗΟΟ . Таким путем ПАВ замедляет ту 
реакцию, которая протекает по радикальному механизму. Однако, при 
[ПАВ]0>ККМ в системе образуются мицеллы, новые зоны, где общая  
реакция  протекает с большей скоростью.  

H3C C C C N

C N
∂+ ∂−

− ≡
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  В присутствии неΛ (независимо от природы ПАВ) кинетическая карти-
на в общем виде сохраняется, 
но наблюдается некоторое 
изменение. 

В обоих случаях при 
[ПАВ]0<ККМ в присутствии 
неΛ  Wp уменьшается (лактон 

тоже может реагировать с ра-
дикалами •ΗΟ  и •ΗΟΟ ), но 
оказывается большей, чем Wp, 
определенная в отсутствие 
неΛ . Это подтверждает, что 

лактон положительно действу-
ет на нерадикальный механизм 
реакции. Однако, при [ПАВ]0> 
>ККМ в системе образуются 

мицеллы  и  реакция  протекает  в  них  с  большей  скоростью,  как  и ожида-
лось. Но  с  увеличением  концентрации  мицелл  наблюдается  уменьшение 
Wp по сравнению с таковой в  
отсутствие неΛ . 

Для объяснения этого явле-
ния нами предлагается следую-
щая гипотеза. Реакция протекает 
в слое Штерна мицелл, где нахо-
дится часть молекул реагентов. 
Этот слой покрыт заряженными 
головками молекул ПАВ, при-
нявших участие в образовании 
мицелл. Когда увеличивается 
концентрация мицелл, увеличи-
вается вероятность взаимодейст-
вия молекул неΛ  с полярными 
головками молекул ПАВ, что 
приводит к снижению вероятности активации ,−ΗΟΟ  а также ΗΟΟΗ : 

 

                                                          ∂ +        ∂ −            +     

                            

C NC C H3 C ....... N( )

OS(O2)OR( )

.

 
Естественно, это должно привести к некоторому уменьшению Wp. 

 
Химический факультет ЕГУ                                                                            Поступила 15.06.2009 
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Рис. 2. Зависимость  Wp  от  [ДДС]0  в  отсутствие 
лактона (1); при [ неΛ ]0

21 10−= ⋅ М (2). 
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Рис. 3. Зависимость  Wp  от  [ДТАХ]0  в  отсутствие 
лактона (1); при [ неΛ ]0

21 10−= ⋅ М (2). 
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âÐ²¶ºò²Ì  òÆ²ÜÈ²ÎîàÜÆ  ²¼¸ºòàôÂÚàôÜÀ  2 2
−Η Ο +ΗΟΟ  

èº²ÎòÆ²ÚÆ  ²ð²¶àôÂÚ²Ü  ìð²  ØÆòºÈÜºðÆ   
ÜºðÎ²ÚàôÂÚ²Ø´  ºì  ´²ò²Î²ÚàôÂÚ²Ø´ 

 
² Ù ÷ á ÷ á õ Ù  

 
¶³½³ã³÷³Ï³Ý »Õ³Ý³Ïáí 303 K-áõÙ áõëáõÙÝ³ëÇñí³Í ¿ 2-óÇ³Ýá-     

-3,4,4-ïñÇÙ»ÃÇÉ-2-μáõÃ»Ý-4-ûÉÇ¹Ç ³½¹»óáõÃÛáõÝÁ 2 2
−Η Ο +ΗΟΟ  é»³ÏóÇ³ÛÇ 

³ñ³·áõÃÛ³Ý íñ³: ø³ÝÇ áñ ïíÛ³É óÇ³ÝÉ³ÏïáÝÁ ÛáõÕ³ÉáõÍ»ÉÇ ¿, ³å³ 
û·ï³·áñÍí³Í »Ý ³Û¹ ÝÛáõÃÇ çñ³¿Ã³ÝáÉ³ÛÇÝ ÉáõÍáõÛÃÝ»ñ, ÇÝãå»ë Ý³¨   

12 25 4C H SO Na− + -Ç ¨ ( )12 25 3C H CH Cl
+ −
Ν -Ç Ø²Ü-»ñáí ëï³óí³Í ÙÇó»É³ÛÇÝ 

Ñ³Ù³Ï³ñ·»ñ: 
òáõÛó ¿ ïñí³Í, áñ »Ã» ³é³ÝÓÇÝ í»ñóñ³Í ¿Ã³ÝáÉÁ Ýí³½»óÝáõÙ ¿ 

Ýßí³Í é»³ÏóÇ³ÛÇ ³ñ³·áõÃÛáõÝÁ, ³å³ É³ÏïáÝÇ Ý»ñÏ³ÛáõÃÛ³Ùμ ³ÛÝ 
Ù»Í³ÝáõÙ ¿: øÝÝ³ñÏí³Í ¿ É³ÏïáÝÇ ³½¹»óáõÃÛ³Ý Ù»Ë³ÝÇ½ÙÁ: 
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 ØÇó»É³ÛÇÝ Ñ³Ù³Ï³ñ·»ñáõÙ É³ÏïáÝÇ ³½¹»óáõÃÛáõÝÁ ÝÙ³Ý ¿ Ø²Ü-Ç 
ÙáÉ»ÏáõÉÝ»ñÇ áõÝ»ó³Í ³½¹»óáõÃÛ³ÝÁ` ³ÛÝ ï³ñμ»ñáõÃÛ³Ùμ, áñ ÙÇó»ÉÝ»ñÇ 
ÏáÝó»Ýïñ³óÇ³ÛÇ Ù»Í³óÙ³Ý Ñ»ï ¹Çïí³Í ¹ñ³Ï³Ý ³½¹»óáõÃÛáõÝÁ Ýí³½áõÙ 
¿: ²ßË³ï³ÝùáõÙ Ù³Ýñ³Ù³ëÝ ùÝÝ³ñÏí³Í »Ý Ñ³ëï³ïí³Í ûñÇÝ³ã³÷áõ-
ÃÛáõÝÝ»ñÁ: 
     
 

N. M. BEYLERIAN,  M. Z. ASATURYAN,  P. G . MINASYAN   
 
THE  ACTION  OF  UNSATURATED  CYANOLACTON  ON  2 2

−Η Ο +ΗΟΟ  
REACTION  RATE   IN  ABSENCE  AND  PRESENCE  OF  MICELLES 

                                                 
S u m m a r y  

 
Using gasometric method at 303 K  the action of 2-cyano-3,4,4-trimethyl -2-

butene-4-olid  unsaturated lacton on the 2 2
−Η Ο +ΗΟΟ  reaction rate has been 

studied . Taking into consideration the fact that the mentioned  lacton  is oilsoluble 
its water-ethanol solutions, as well micellar systems obtained  making  use two 

kinds of surfactants: 12 25 4C H SO Na− +   and ( )12 25 3C H CH Cl
+ −
Ν .  

It  has been  established that  in lacton  absence:  
• EtOH decreases the reaction  rate (R), but in presence  of lacton there is 

some increase in R value. This  phenomenon is discussed in detail. 
• In micellar systems the lacton action is similar. There is one difference. 

After some increase  in micelles concentration the reaction rate in lacton presence 
becomes lower than the R value, determined in lacton  absence. This regularity is 
also discussed in detail, as well as the RNO•  action. 


