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Недавно было установлено, что симметричпый димер 1,2-бис- (п-диме­
тиламинофенил) -дифталоилэтан (ФФ) в ароматических растворителях 
содержит свободные радикалы Ф", обнаруженные по спектрам э.п.р. (‘). 
Распад димера является обратимым процессом:

где R = п -\(СН3).,

По концентрации свободных радикалов Ф’ и димера ФФ определена кон­
станта равновесия Kv=2kT/kd. Димер является эффективным ингибитором 
окисления углеводородов, что исследовано на примере инициированного 
окисления этилбензола и кумола (60°). Механизм ипгибирующего дейст­
вия димера включает равновесие (I) и быстрое, необратимое взапмодей­
ствие перекисных или алкильных радикалов углеводорода с радикалами 
Ф’, которые п являются собственно ингибиторами цепного процесса:

Ф’+1{О/(11')‘“к°брыв цепи окисления.

В молекуле ФФ имеется связь С—С, ослабленная сопряжением с фе­
нильными и фталоильными группами, подобно димерам ди- и триарилме- 
тилов. Поэтому существование свободных радикалов в растворах ФФ долж­
но быть обусловлено разрывом этой связи.

Настоящая работа посвящена анализу спектра э.п.р. радикалов, обра­
зующихся в углеводородных растворах 1,2-бис-(п-диметиламинофенил)- 
дифталоилэтапа. Димер синтезирован из 2-(п-диметиламинофенил)-ин- 
дандиона-1,3 (ФН) по методу (2). Спектры записаны на приборе Е-12. 
Ампулы с раствором ФФ освобождались от кислорода путем многократно­
го замораживания и вакуумирования до РОст=3-10~3 ата.

На рис. 1а приведен спектр радикала Ф’ при 100° С в бензольном рас­
творе. Такой же спектр получен из 2-(гг-диметиламинофенил)-индандио- 
на-1,3 при его нагревании с перекисью третичного бутила.

Таким образом, при термическом распаде ФФ образуются такие яге 
свободные радикалы, что и из соответствующего фенилиндандиона ФН 
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при отрыве от молекулы атома водорода:
О
II 

С
I^V' \~N (СНз)2 4-RO' (R-) — ROH (RH) + Ф’.

ЧА / 4=7
С
II 
О

Прежде чем перейти к анализу спектра, следует рассмотреть структурные 
особенности радикалов Ф". Распределение плотности неспаренного элек­
трона, ностроенное приближенно, на основе рассмотрения валентных 
структур, может быть представлено следующим образом:

Рис. 1. Спектр э.п.р. радикала Ф' в бензольном рас­
творе димера: а —100°, амплитуда модуляции 2 те, 

б — 60°, амплитуда модуляции 0,32 гс

В спектре э.п.р. радикалов Ф' должно проявиться взаимодействие неспа­
ренного электрона с орто-протонами 2-фенильного кольца и пара-диметил- 
аминной группой. При оценке этих взаимодействий Ф’ можно рассматри­

вать как аналог бензиль­
ного радикала, для которо­
го плотности неспаренного 
электрона в орто- и пара­
положениях сопоставимы 
(3). Из анализа спектров 
э.п.р. 2,6-дитретбутил-4-ди- 
иетиламинофеноксила (4) 
следует, что величины 
сверхтонкого взаимодейст­
вия (с.т.в.) неспаренногс 
электрона с ядром азота г 
протонами также сопоста­
вимы.

В первом приближения 
можно полагать, что с.т.в 
неспаренного электрона с< 
всеми парамагнитным! 
ядрами в радикале Ф’ (во 
семь эквивалентных про 
тонов и азот) одинаково 
Это должно привести i 
спектру, состоящему и: 
одиннадцати линий с соот 
ношением интенсивностей 
1:9 : 37 : 92 : 154 : 182 
: 154 : 92 ; 37 : 9 : 1. Экспе 

риментальный спектр, как видно из рис. 1а, состоит из того же числа ли 
ний с соотношением интенсивностей 1: 8 : 27 : 54 : 78 : 91: 78 : 54 : 27 : 8 : ' 
и расщеплением в 3,4 э. Расхождение экспериментальных и теоретически: 
интенсивностей можно объяснить неполной эквивалентностью с.т.в. пара 
магнитных ядер в радикале Ф’. В спектре, записанном при малой ампли 
туде в.ч.-модуляции (рис. 16), каждая компонента содержит группы ли 
ний, которые могут быть обусловлены как указанной неэквивалентности 
ядер, так и наличием малого с.т.в. от мета-протонов 2-фенильного кольц; 
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и протонов бензольного ядра индандионильного цикла, возникаюмего по 
механизму спиновой поляризации (5).

Таким образом, качественный анализ спектра э.п.р. согласуется с пред­
ложенной выше структурой радикала.

Представляется интересным сопоставить термодинамические парамет­
ры равновесия димер^свободпые радикалы для ФФ и димера трифенил­
метильных радикалов (ГФЭ) *.  Согласно С'10), для ГФЭ А\=4.1- 
• 10“4 мол/л (20°), ДЯ=10,9 ккал!мол. Для ФФ Kv = 1,2• 10_i* молл 
(20°) — существенно меньше, а теплота диссоциации на 6,4 ккал мол 
больше (‘). Из сопоставления этих величин следует, что равновесие в слу­
чае ФФ смещено в сторону свободных радикалов значительно меньше, чем 
в ГФЭ.

* Димер трифенилметильных радикалов не является гексафенилэтаном. а имеет 
циклогексадиеноновую структуру (’,7), однако для краткости он обозначен здесь 
как ГФЭ.

Радикалы Ф’ отличаются от арилметильных по отношению к кислоро­
ду. Длительное прогревание димера ФФ в бензоле при барботировании че­
рез раствор кислорода (6 час. при 50°) не привело к изменению концен­
трации радикалов Ф'. Константа равновесия имеет те же значения, что и 
без выдерживания димера в атмосфере кислорода.

В кинетических опытах установлено, что предварительный прогрев 
димера ФФ в атмосфере кислорода (1 час, растворитель — этилбензол) 
в условиях, когда этилбензол практически не окисляется (60°), не при­
водит к изменению периода торможения реакции окисления, если затем ее 
инициировать добавками азобисизобутиронитрила (’).

Это свидетельствует об инертности 2-(и-диметиламинофенил) -индан- 
дион-'1,3-ильных свободных радикалов к кислороду. В противоположность 
этому три- и дифенилметильные свободные радикалы легко присоединяют 
кислород.

Очевидно, что инертность радикалов Ф" к кислороду и большая ско­
рость взаимодействия их с активными перекисными и алкильными ради­
калами является причиной сильного ингибирующего действия димера ФФ 
в процессе окисления углеводородов.
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