КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ РЕАКЦИИ СЕМИХИНОННЫХ РАДИКАЛОВ
А.С. Масалимов, А.В. Бочарова, С.Н. Никольский, А.И. Прокофьев
Карагандинский государственный университет, Казахстан, 100028, ул. университетская 28, masalimov-as@mail.ru
Стабильные семихинонные радикалы могут быть использованы как кислые спиновые зонды для ЭПР-спектроскопических исследований термодинамики и кинетики быстрых протолитических реакций в различных растворах. Например, кислотно-основная реакция между 3,6-ди-трет.бутил-2-оксифеноксилом (I) и тебаином (алкалоид - параморфин) в толуоле может быть описана этим методом
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следующими физико-химическими параметрами: K = k1/k-1 = 1.8 l/моль, ΔH = -25.3 кДж/моль, k1 = 5.4.108 l/моль.с, E1 = 16.8 кДж/моль. Аналогичные константы для реакции I и триэтиламина составили K(293K) = 9.7 l/моль, ΔH = -37.7 кДж/моль, k1 = 7.7.108 l/ моль.с, E1 = 10.5 кДж/моль. Контактные ионные пары C могут быть разделены молекулами тетрагидрофурана или трибутилфосфата.
Алкалоиды псевдоэфедрин (ПЭ) и эфедрин (Э) проявляют себя как третичные и вторичные амины. Параметры протолитической реакции (1) для ПЭ составили: K(293K) = 11.3 l/моль, ΔH = -8.2 кДж/моль, k1 = 1.8.109 l/моль.с, E1 = 28.0 кДж/моль. При нагревании толуольного раствора ПЭ и I, псевдоэфедрин превращается в эфедрин. Значения константы скорости и энергии активации для реакции быстрого протонного обмена между I and NH-кислотой Э, полученные динамической ЭПР-спектроскопией составили: kобм(293K) = 4.6.108 l/моль.с, Eобм = 26.0 кДж/моль.
Кинетические параметры реакций  протонного обмена между I и некоторыми OH-кислотами, абиетиновой и бетулоновой составили: kобм(293К) = 2,2(107 l/моль.с, Eобм = 7,7 кДж/моль, kобм(293К) = 1,3(107 l/моль.с, Eобм = 8,5 кДж/моль соответственно.
ЭПР-исследования протолитической способности стабильного семихинонного радикала 2,6-ди-трет.бутил-4-оксифеноксила в реакции (1) с триэтиламином получились равными: K(293K) = 6.6 l/моль, ΔH = -28.0 кДж/моль, k1 = 3.6.107 l/моль.с, E1 = 18.4 кДж/моль.
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