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Аннотация. Изучено влияние конденсированных аналогов 6-R-2,2,4-триметилгидрохинолинов 
8-R-4,5-дигидpo-4,4-димeтил-2,3-дитиоло[5,4-c]хинолин-1-тионов на процессы ингибирования 
окисления н-декана и н-децена-1, являющимися модельными реакциями окисления широкого 
круга растительных масел и продуктов их переработки. Выявлена зависимость между строе-
нием изученных антиоксидантов и периодами торможения процессов окисления. Электро-
нодонорные заместители в  8-положении ароматического кольца дитиоло[5,4-c]хинолин-1-
тионов увеличивают антиокислительную активность.
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ВВЕДЕНИЕ
При использовании растительных масел и про-

дуктов их переработки в различных целях в пище-
вой и косметической промышленностях, а также 
в медицине, всегда существовала проблема сохран-
ности полезных свойств масел при длительном 
хранении. Основными процессами, приводящими 
к прогорканию растительных масел и деструкции 
продуктов их переработки, являются их окисление 
кислородом воздуха с образованием пероксильных 
радикалов и последующие за этим реакции поли-
меризации [1]. Очевидно, что первая стадия этих 
процессов миграция кислорода воздуха в жидкую 
или твердую фазу окисляемого материала проте-
кает как межфазный процесс. В настоящее время 
наиболее эффективным способом борьбы с этими 
нежелательными процессами является использо-
вание специальных добавок  — антиоксидантов, 
ингибирующих процесс окисления [1, 2]. Суще-
ствует большое многообразие природных и синте-
тических антиоксидантов, используемых для за-
щиты растительных масел и  продуктов их пере-
работки от окисления [3].

Известно, что 6-R-2,2,4-триметилгидрохино
лины, особенно их 6-оксипроизводные, являются 
эффективными антиоксидантами для различных 
природных и синтетических материалов, содержа-
щих кратные углерод-углеродные связи [4]. При 
этом их эффективность и механизм действия на-

прямую зависят от природы самого гетероцикла 
и  заместителей в  нем. В  связи с  этим являлось 
целесообразным изучить влияние конденсирован-
ных аналогов 6-R-2,2,4-триметилгидрохинолинов 
с  аннелированным дитиолтионовым фрагментом 
на окисление н-декана и  н-децена-1. Окисление 
последних является модельной реакцией окисления 
широкого круга растительных масел и продуктов 
их переработки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Конденсированные аналоги 6-R-2,2,4-три

метилгидрохинолинов 8-R-4,5-дигидpo-4,4-
димeтил-2,3-дитиоло [5,4-c] хинолин-1-тионы 
получены по ранее разработанной нами методике 
[5] реакцией осернения соответствующих 6-R-2,2,4-
триметилгидрохинолинов и  димера 2,2,4-триме-
тилдигидрохинолина.

Декан и  децен-1 дополнительно очищали на 
хроматографической колонке с окисью алюминия 
«Fluka» (0.05—0.15 нм, pH=9.5) с  последующей 
перегонкой в токе азота при пониженном давле-
нии. Окисление декана и  децена-1 проводили 
в  термостатируемом реакционном сосуде с маг-
нитной мешалкой, соединенным с  газометриче-
ской установкой, позволяющей контролировать 
скорость поглощения O2 (при РO2 = 1 атм; скорость 
поглощения О2 не зависела от скорости вращения 
мешалки, т. е. окисление углеводородов протекало 
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в  кинетическом режиме). Периоды торможения 
окисления (τ) углеводородов по поглощению кис-
лорода воздуха определяли по методу, описанному 
в работе [6].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Синтезированные нами незамещенные у атома 

азота 8-R-4,5-дигидpo-4,4-димeтил-2,3-дитиоло 
[5,4-c] хинолин-1-тионы 1а-и и 2 были использо-
ваны в  качестве антиоксидантов при окислении 
алканов и алкенов.

Окисление углеводородов в присутствии инги-
биторов проводили током кислорода. Температура 
при окислении н-декана 150 °C, н-децена-1 120 °C. 
Характеризующие эффективность ингибиторов 

периоды торможения окисления (τ) при концентра-
ции ингибиторов 2·10–4 моль/л приведены в табл. 1. 
Там же представлены и периоды торможения окис-
ления углеводородов при добавлении известных 
промышленных ингибиторов:  олигомера 
2,2,4-триметил-1,2-дигидрохинолина (ацетонанила 
Р), 6-этокси-2,2,4-триметил-1,2-дигидрохинолина 
(сантохина) и  2,6-дитретбутил-4-метилфенола 
(ионола) [7] той же концентрации.

Как видно из таблицы 1, введение в молекулу 
2,2,4-триметил-1,2-дигидрохинолина приконден-
сированного дитиолотионного цикла увеличивает 
эффекты торможения, особенно при окислении 
н-декана. При ингибировании окисления н-декана 
8-R-4,5-дигидpo-4,4-димeтил-2,3-дитиоло [5,4-c] 

хинолин-1-тионы 1,2 уступают по эффективности 
только ионолу, а при торможении провеса окисле-
ния н-децена-1 превосходят и ионол (кроме соеди-
нения 1а). Общее снижение эффектов торможения 
при переходе от н-декана на н-децен-1 связано 
с начальным содержанием в последнем гидропе-
роксидов (4·10–3 моль/л) и более высокой окисляе-
мостью олефинов по сравнению с парафинами.

Более высокая ингибирующая активность 
8-R-4,5-дигидpo-4,4-димeтил-2,3-дитиоло [5,4-c] 
хинолин-1-тионов 1,2 по сравнению с сантохином 
и ацетонанилом Р, который при высоких темпера-
турах вовсе не ингибирует окисление парафиновых 
углеводородов, может быть связана как с активи-
зацией связи N-Н, что приводит к  увеличению 
антирадикальной активности ингибитора, так и со 
стабилизацией промежуточных аминильных ради-
калов 3, являющихся, как и исходные амины, ло-
вушками пероксирадикалов.

Стабилизация аминильных радикалов 3 умень-
шает также скорость их термического самораспада 
с выбросом активного метильного радикала, кото-

Таблица 1. Периоды торможения окисления 
углеводородов различными антиоксидантами

Соединение
Период торможения, τ, мин

н-декан н-децен-I

Ацетонанил Р 0 65

Сантохин 70 80

Ионол 540 100

1а 120 90

1в 200 120

1г 190 110

1д 200 120

2 470 140

1и 510 170

2 R = R2 = H (a); R1 = Me, R2 = H (б); далее при R1 = H, R2 = 8=EtO (в), 
8-Ме (г), 8-МеО (д), 7-Ме (е), 6-Ме (ж), 6-МеО (з); OH (и) 
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рый участвует в  продолжении цепей окисления. 
Основным процессом гибели аминильных радика-
лов 3 является выброс неактивной молекулы мета-
на с образованием ароматической трициклической 
системы 4.

Электронодонорные заместители в положении 
8 (Me, МеО и ЕtO) в 1в-д увеличивают антиокис-
лительную активность. Это, очевидно, связано 
с вкладом данных заместителей в активацию связи 
N-Н, находящейся в пара-положении к ним.

Дитиолотион димера 2 и 8-окси-производное 
1и, как и ожидалось, имеют наибольшие эффекты 
торможения как в случае окисления н-декана, так 
и в случае окисления н-децена-1. Это, очевидно, 
обусловлено наличием в  данных соединениях 
дополнительных групп  — ловушек радикалов 
(NH и ОН).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, синтезированные 8-R-4,5-

дигидpo-4,4-димeтил-2,3-дитиоло [5,4-c] хинолин-
1-тионы 1,2 превосходят по своей антиокислитель-
ной активности промышленные антиоксиданты 

и могут найти применение в качестве стабилиза-
торов различных растительных масел и продуктов 
их переработки.

Результаты получены в  рамках выполнения 
работ по Постановлению Правительства РФ 
№ 218 договор N 02.G25.31.0007 при поддержке 
Министерства образования и  науки Российской 
Федерации.
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