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КИНЕТИКА  ИНИЦИИРОВАННОГО  ДАК АВТООКИСЛЕНИЯ   
КУМОЛА  В  ХЛОРБЕНЗОЛЬНЫХ  РАСТВОРАХ  В  ПРИСУТСТВИИ 

ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДА 
 

Изучена кинетика автоокисления кумола в хлорбензольных растворах, 
инициированного динитрилом азоизомасляной кислоты (ДАК), в присутст-
вии диметилсульфоксида (ДМСО) при 353 K. 

Установлено, что при [кумол]0 ≤  3,0 M закон стационарной скорости 
автоокисления описывается классическим уравнением радикально-цепных 
реакций. Однако процесс начинается с некоторым периодом индукции, про-
должительность  которого зависит от [ДМСО]0. Кроме того, ДМСО умень-
шает стационарную скорость. Изучено также влияние смеси ДМСО+ионол  
на кинетику реакции.  

Из полученных данных следует, что ДМСО является слабым ингиби-
тором  для радикально-цепных реакций. 

 
Введение. Поиск доступных, невредных ингибиторов старения пище-

вых продуктов, лекарственных веществ, некоторых синтетических веществ, 
например пластмасс, каучуков и т.д., считается актуальной задачей. Эти 
ингибиторы одновременно являются антиоксидантами. Как правило, и при-
родные, и синтетические антиоксиданты содержат элементы N (в основном в 
виде аминных групп), S (в виде SO-, SH-групп), OH-группы (в основном  
фенолы). 

Объектом наших исследований являлся диметилсульфоксид (ДМСО), 
который входит в состав некоторых мазей и способствует проникновению 
ряда лекарств через мембраны [1, 2]. Изучалось его антиоксидантное  дейст-
вие на кинетику автоокисления кумола, которое протекает по механизму 
вырожденно радикально-цепных реакций. 

В [3] имеются сведения о серосодержащих ингибиторах. Они оказались 
предметом исследования после того, когда выявилась их способность стаби-
лизировать полимеры [4]. Этому во многом способствовала работа [5], в 
которой было показано, что сульфиды легко окисляются гидропероксидами  
(промежуточные соединения при автоокислении многих органических соеди-
нений). При этом сульфиды окисляются до сульфоксидов, а дальше образу-
ются соответствующие сульфоны. Естественно, в результате указанных реак-
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ций разрушаются гидропероксиды, основные “виновники”, вызывающие 
вырожденное разветвление цепей. Константы скоростей указанных реакций 
при 353 K порядка 3 2 110 10 1М с− − −÷ −  [6]. 

Сульфоксиды, в их числе ДМСО – сильные полярные соединения [7, 8]. 
Oни и окисляются, и восстанaвливаются, образуют димеры в результате 
диполь-дипольных  взаимодействий                     или  через образование        

H-связей 
O S

H 3

C

H

H

H

O S
H 3

C H 3

C

C

[9, 10]. Их конформации довольно детально 
изучены [11]. ДМСО взаимодействует с ароматическими жидкими вещест-
вами, например с p-, m- и o-ксилолами [12]. В этой работе денсиметрическим 
методом определены избыточные мольные объемы, которые оказались отри-
цательными величинами, что указывает на положительное взаимодействие 
между ДМСО и ксилолами. Этот результат интересен еще и тем, что нельзя 
отрицать наличие такого взаимодействия между ДМСО и другими органи-
ческими веществами. Установлено, что R2SO легко реагируют со свободными 

радикалами  как в газовой фазе [13, 14], так и в кислых водных раство-
рах [15, 16]. 

ΗΟ•

O
S

O
S

Экспериментальная часть. Подробности эксперимента и методы 
очистки реагентов  описаны в [17]. Все опыты проводились с использованием 
одной и той же установки. Следует только отметить, что скорость автоокис-
ления кумола определялась газометрически – по объему поглощенного 
кислорода. Все опыты ставились только при  Т=353 K, инициатором  являлся 
диметил азоизомасляной кислоты (ДAK).  Объем  поглощенного  соответ-
ствует показанию манометра (в мм). 

2Ο

Полученные результаты и их обсуждение. 
I. Изучение влияния ДМСО на скорость автоокисления кумола в 

хлорбензоле в отсутствие  ионола. 
1. Изучение влияния [ДАК]0. Кинетические данные приведены в 

таблице 1. Условия опытов: [кумол]0=3 M, [ДМСО]0=1,5 М.  
                                                                

                                                      Т а б л и ц а  1  
 

103 [ДАК]0,  M   2,5 5,0 10 

[ ]1/22 1
0

10 ДАК , /2M  5,0 7,1 10 

WP, мм/мин 1,2 1,6 2,3 
[τ], мин 26 19 7 
102  τ–1, мин–1  3,8 5,2 14,3 

 

На основании этих данных можно показать, что PW ~ [  и         

~

]1/2
0ДАК

инW 1 /τ  ~ , где [ 0ДАК] τ −период индукции. 
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Выводы следующие: в присутствии ДМСО механизм обрыва цепей не 
меняется и протекает по квадратичному закону; ДМСО реагирует с первич-
ными радикалами, которые образуются в результате мономолекулярного 

распада ДАК. 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
4.0
4.5
5.0
5.5
6.0
6.5
7.0
7.5
8.0
8.5
9.0

2. Изучение влияния 
[кумол]0. Опыты проводились 
как в отсутствие, так и в 
присутствии ДМСО. На осно-
вании полученных кинетичес-
ких данных составлен рис. 1. 

ÄÌ ÑÎ=0 

W
P
,  
ì
ì
/ì
èí

[êóìîë]
0

Ä Ì ÑÎ=1.5 M

(à)

(á)

ДМСО=0

(а) 

,  
мм

/м
ин

 

Из рисунка следует, что  
в обоих случаях PW  прямо 
пропорционально концентра-
ции кумола. Интересно от-
метить, что добавление ДМСО 
приводит к уменьшению ста-
ционарной скорости реакции. 

P

ДМСО=1,5 М

 

3. Изучение зависимости WP от [ДМСО]0. Условия опытов:      
[кумол]0=3 M, [ДАК]0=1·10–2 М. Данные  приведены  в табл. 2. 
  
                                                                                                             Т а б л и ц а  2  
                             

[ДМСО]0, М 0 0,6 1,13 1,50 2,0 
WP, мм/мин 3,3 3,0 2,8 2,3 0,62 

      
Из приведенных данных следует, что с увеличением [ДМСО]0 зако-

номерно уменьшается стационарная скорость реакции. Это можно объяснить 
тем, что ДМСО конкурирует с кумолом в захвате радикалов и , 
которые образуются в системе и продолжают цепи. 

ROi ROOi

O
S

O
SO

H 3C

CH 3

+

CH3

CH3

+

.

RO (Â),

O S
CH2

CH3
+ RH (À),

.
ROO

.

R

.

+ RO
.

SO
H 3C

C H 3RO

B.
.

èëè

ñóëüôîí

 
Естественно, что реакции А и В не приводят к обрыву цепей. Реакция  

В не приводит к поглощению , но способствует превращению сравни-
тельно малоактивного радикала в более активный радикал  Такой 
процесс может протекать с радикалами 

2Ο
ROOi RO .i

ΗΟΟi , которые образуются в началь-
ной стадии процесса: . 2RH O R HOO+ → +i i

Рис. 1. Зависимость WP от [кумол]0: [ДАК]0=1·10–2 M, 
[ДМСО]0=0 (а), [ДМСО]0=1,5·10–2 M (б). 

W (б) 

[кумол]0
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II. Изучение влияния ионола (2,6-дитретбутил-4-метилфенол). Ионол 
нами успешно использовался при изучении влияния ненасыщенного циан-
лактона на  кинетику автоокисления кумола [17]. Установлено, что в 
отсутствие ДМСО и в присутствии ионола реакция начинается после 
некоторого периода индукции ( )Дτ . Как и ожидалось, при совместном 

присутствии ДМСО и ионола период индукции увеличивается ( Д И )τ + . 
Поэтому период индукции, соответствующий только ингибирующему 
действию ионола, определяется как Д И Дτ τ + τ= − . На рис. 2 приведены 

результаты исследования влияния [ионол]0 на PW  в присутствии ДМСО;  
[кумол]0=3 M,   [ДМСО]0=1,5 М, [ДАК]0=1·10–2 M. 

Из рисунка следует, что зави-
симость между τ  и [ионол]0 пря-
молинейная.  При  изучении  влия-
ния [ДАК]0 было отмечено, что 
1 /τ ~[ДАК]0 (см. табл. 1). Этот ре-
зультат дает основание утверждать, 
что ~[ДАК]0. Пользуясь этим 
результатом и рис. 2, можно опре-
делить   при 353 K. 

инW

инk

Известно, что [ ]ΙnH
,инW f

τ
=  

где f эффициент ингибирования 
для данного инг итора н пока-

зывает, сколько первичных радикалов реагирует с одной молекулой InH. Для 
ионола  f=2 . Таким  образом, 
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 – ко
иб . О

3
4 61 102 1 10 / 1,6 10 / ,

20инW М мин М с
−

− −⋅
= = ⋅ = ⋅

[ ]
  4 1

0

1,6 10 ,
ДАК

ин
ин

Wk с− −= = ⋅  

что совпадает с литературными данными [18]. Этот результат доказывает, что 
полученные  нами кинетические  данные надежные. 

Изучено также  влияние [ДАК]0 на скорость автоокисления кумола в 
присутствии смеси  ДМСО+ионол. Это необходимо для того, чтобы  ответить 
на вопрос: меняется ли механизм обрыва цепей в присутствии данной  смеси.  
Условия опытов: [кумол]0=3 М, [ДМСО]0=1,5 М, [ионол]0=1·10–3 М. 
                                                                                         
                                                                         Т а б л и ц а   3  
        

103 [ДАК]0, M  5 7,5 10 

[ ]1/22 1
0

10 ДАК , /2M  7,1 8,7 10 

WP, мм/мин 1,2 1,6 2,30 
 

Из этих данных следует, что  РW  ~ [ ]1/2
0ДАК . Это указывает на то, что в 

смеси  ДМСО+ионол  цепи обрываются по квадратичному механизму. 

τ ,  ìèíτ, мин 
 

Рис. 2. 
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Общий вывод следующий: ДМСО является слабым ингибитором, в 
частности для автоокисления кумола. 
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² Ù ÷ á ÷ á õ Ù  

 
àõëáõÙÝ³ëÇñí»É ¿ ùÉáñμ»Ý½áÉ³ÛÇÝ ÉáõÍáõÛÃáõÙ ³½áÇ½áÏ³ñ³·³ÃÃíÇ 

¹ÇÝÇïñÇÉáí Ñ³ñáõóí³Í ÏáõÙáÉÇ ÇÝùÝ³ûùëÇ¹³óÙ³Ý ÏÇÝ»ïÇÏ³Ý ¹ÇÙ»ÃÇÉ-
ëáõÉýûùëÇ¹Ç (¸Øêú) Ý»ñÏ³ÛáõÃÛ³Ùμ 353 Î ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝáõÙ: òáõÛó ¿ 
ïñí»É, áñ [ÏáõÙáÉ]0≤3,0Ø-Ç ¹»åùáõÙ é»³ÏóÇ³ÛÇ ³ñ³·áõÃÛáõÝÁ (Wé)  Ýñ³  
ëï³óÇáÝ³ñ ïÇñáõÛÃáõÙ ÝÏ³ñ³·ñíáõÙ ¿ é³¹ÇÏ³É³ßÕÃ³Û³Ï³Ý é»³ÏóÇ³-
Ý»ñÇÝ Ñ³ïáõÏ ûñ»Ýùáí: ØÇ³ÛÝ Ã» é»³ÏóÇ³Ý ëÏëíáõÙ ¿ áñáß ÇÝ¹áõÏóÇáÝ 
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Å³Ù³Ý³Ï³ÙÇçáóÇó Ñ»ïá, áñÇ ï¨áÕáõÃÛáõÝÁ Ï³Ëí³Í ¿ [¸Øêú]0-Çó: ´³óÇ 
¹ñ³ÝÇó` ¸Øêú-Ç Ý»ñÏ³ÛáõÃÛ³Ùμ Wé-Ý ÷áùñ³ÝáõÙ ¿: àõëáõÙÝ³ëÇñ»É »Ýù 
Ý³¨ ¸Øêú+ÇáÝáÉ Ë³éÝáõñ¹Ç ³½¹»óáõÃÛáõÝÁ ÑÇßÛ³É é»³ÏóÇ³ÛÇ ÏÇÝ»ïÇ-
Ï³ÛÇ íñ³: Ðá¹í³ÍáõÙ ùÝÝ³ñÏí³Í »Ý ëï³óí³Í ÏÇÝ»ïÇÏ³Ï³Ý ïíÛ³ÉÝ»ñÁ: 
Î³ñ»ÉÇ ¿ »½ñ³Ï³óÝ»É, áñ ¸Øêú-Ý ÃáõÛÉ ÇÝÑÇμÇïáñ ¿` Ù³ëÝ³íáñ³å»ë 
ÏáõÙáÉÇ ÇÝùÝ³ûùëÇ¹³óÙ³Ý Ñ³Ù³ñ:  

 
 
 

N. M. BEYLERIAN,  E. R.  SAROUKHANYAN,  P. G.  MINASYAN 
 

STUDY  OF  DMSO  INFLUENCE  ON  CUMENE  AUTOOXIDATION 
KINETICS  IN  CHLOROBENZENE  SOLUTIONS  INITIATED  BY  AIBN 

 
S u m m a r y  

 
The influence of DMSO on cumene autooxidation kinetics in chlorobenzene 

solutions  initiated by AIBN has been studied at  353 K. 
It is established that in presence of  DMSO the steady state  rate ( )SR obeys 

the law, which describes the kinetics of radical chain reactions. But in presence of  
DMSO the  reaction begins to occur after some induction period, which depends on 
[DMCO]0. It is also established that DMSO decreases the SR . The influence of 
DMSO+ionol mixture on kinetics of cited reaction is studied. The obtained kinetic 
data are discussed. One may conclude that DMSO is a weak inhibitor particularly 
for cumene autooxidation. 
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