
Ñòàáèëüíûé ôåíîêñèëüíûé ðàäèêàë 3,6-äè-òðåò-

áóòèë-2-îêñèôåíîêñèë (I), îáðàçóþùèéñÿ ïðè ñìå-

øèâàíèè ðàñòâîðîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîñòðàí-

ñòâåííî çàòðóäíåííûõ ïèðîêàòåõèíà è îðòî-õèíîíà:

ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí â êà÷åñòâå êèñëîãî ñïè-

íîâîãî çîíäà äëÿ ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé îöåíêè

êèíåòè÷åñêîé îñíîâíîñòè îðãàíè÷åñêèõ ïðîòîíîàê-

öåïòîðîâ ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ: àëèôàòè÷åñêèõ è àðî-

ìàòè÷åñêèõ àìèíîâ, àçîòèñòûõ ãåòåðîöèêëîâ, ïðè-

ðîäíûõ îñíîâàíèé àëêàëîèäîâ è äð. [1, 2]. Âûñîêàÿ

÷óâñòâèòåëüíîñòü êîíñòàíòû ñâåðõòîíêîãî âçàèìî-

äåéñòâèÿ (ÑÒÂ) íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà ñ ïðîòîíîì

ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû I ê êèñëîòíî-îñíîâíûì

ñâîéñòâàì ñðåäû ïîçâîëÿåò òàêæå èç äèíàìè÷åñêèõ

ñïåêòðîâ ÝÏÐ äàííîãî îêñèôåíîêñèëüíîãî ðàäèêàëà

îïðåäåëèòü óäåëüíûå ñêîðîñòè ðåàêöèé åãî áûñòðîãî

ïðîòîííîãî îáìåíà ñ ðàçëè÷íûìè îðãàíè÷åñêèìè

ÎÍ- è NH-êèñëîòàìè â íåâîäíûõ ðàñòâîðàõ [2].

Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ðàäèêàëà I, à òàêæå çàìå-

ùåííûõ î-îêñèôåíîêñèëîâ 4,6-äè-òðåò-áóòèë-3-

õëîð-2-îêñèôåíîêñèëà (II) è 4-òðèôåíèëìåòèë-6-

òðåò-áóòèë-3-õëîð-2-îêñèôåíîêñèëà (III) ÿâëÿåòñÿ

íàëè÷èå â íèõ áûñòðîé âíóòðèìîëåêóëÿðíîé è ãî-

ìîëèòè÷åñêîé ìèãðàöèè àòîìà âîäîðîäà âíóòðè

ïÿòè÷ëåííîãî õåëàòíîãî ìîñòèêà HOCCO
�

[2, 3]. Âû-

ðîæäåííàÿ è íåâûðîæäåííàÿ òàóòîìåðèÿ èëè âîäî-

ðîäîòðîïèÿ â ýòèõ ðàäèêàëàõ îïðåäåëÿåò, â ñâîþ î÷å-

ðåäü, äâîéñòâåííóþ ïðîòîëèòè÷åñêóþ ðåàêöèîííóþ

ñïîñîáíîñòü óêàçàííûõ ïàðàìàãíèòíûõ ÎÍ-êèñëîò.

Ñ ó÷åòîì íàíîñåêóíäíîé âûðîæäåííîé âíóòðè-

ìîëåêóëÿðíîé âîäîðîäîòðîïèè (A � A�) â ñòàáèëüíîì

ðàäèêàëå 3,6-äè-òðåò-áóòèë-2-îêñèôåíîêñèëå (I) ñõå-

ìó áûñòðîãî è îáðàòèìîãî ïðîòîíèðîâàíèÿ èì îðãàíè-

÷åñêèõ îñíîâàíèé Y â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ S ïî äâóì

íåçàâèñèìûì êàíàëàì A�B�C�D è A� �B� �C� �

D� ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ñõåìû (2) [2].

Ïðåäñòàâëåííàÿ ñõåìà äâóõêàíàëüíîé ïðîòîëèòè-

÷åñêîé ðåàêöèè çàìåùåííîãî îêñèôåíîêñèëà I èëëþ-

ñòðèðóåò òàêèå òàóòîìåðíûå ïðåâðàùåíèÿ â ðåàê-

öèîííîé ñèñòåìå, êàê âîäîðîäîòðîïèÿ â èñõîäíûõ

(A � À�) è êàòèîíîòðîïèÿ â êîíå÷íûõ (C � C� è D �

D�) ïðîäóêòàõ ðåàêöèè, à òàêæå òàóòîìåðíûå ïåðå-

õîäû â èíòåðìåäèàòàõ äàííîé êèñëîòíî-îñíîâíîé

ðåàêöèè — ìåæìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñàõ çà ñ÷åò

âîäîðîäíûõ ñâÿçåé (ÊÂÑ) (B � Â�), êîòîðûå ìîãóò

ñïåöèôè÷åñêè ïðîÿâëÿòüñÿ â ñïåêòðàõ ÝÏÐ

èññëåäóåìûõ ïàðàìàãíèòíûõ ñèñòåì [2, 3].
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Còàáèëüíûå ôåíîêñèëüíûå ðàäèêàëû èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå ñïèíîâûõ çîíäîâ äëÿ ÝÏÐ-ñïåêò-

ðîñêîïè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èí êèíåòè÷åñêîé îñíîâíîñòè àìèíîâ, àçîòèñòûõ ãåòåðî-

öèêëîâ, àëêàëîèäîâ, à òàêæå óäåëüíûõ ñêîðîñòåé ðåàêöèé áûñòðîãî ìåæìîëåêóëÿðíîãî

ïðîòîííîãî îáìåíà ñ ðàçëè÷íûìè NH-êèñëîòàìè â íåâîäíûõ ñðåäàõ. Ïðèâåäåí àíàëèç âëèÿíèÿ

ñîëüâàòàöèîííûõ ñâîéñòâ ñðåäû íà ïàðàìåòðû ñïåêòðîâ ÝÏÐ êîìïîíåíòîâ êèñëîòíî-îñíîâíûõ

ðåàêöèé, ó÷åò êîòîðûõ íåîáõîäèì ïðè ñïåêòðàëüíûõ êèíåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôåíîêñèëüíûé ðàäèêàë, ïðîòîëèòè÷åñêèå ðåàêöèè, àçîòèñòûå îñíîâàíèÿ, ñïåêòðû ÝÏÐ,

êîíñòàíòà ÑÒÂ, êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïðîòîííîãî ïåðåíîñà, êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïðîòîííîãî îáìåíà, èîííûå ïàðû.

(1)



C ó÷åòîì àáñîëþòíîé ýêâèâàëåíòíîñòè îáîèõ

êàíàëîâ ïðîòîëèçà ðàññìàòðèâàåìîãî îêñèôåíîê-

ñèëüíîãî ðàäèêàëà I ñõåìó (2) ìîæíî ïåðåïèñàòü â

áîëåå óäîáíîé ôîðìå:

Çäåñü ïîä XH îáîçíà÷åíà ïàðàìàãíèòíàÿ ÎÍ-êèñëîòà

èëè ñòàáèëüíûé îêñèôåíîêñèëüíûé ðàäèêàë I, âû-

ïîëíÿþùèé ðîëü ñïèíîâîãî çîíäà.

Èçâåñòíî, ÷òî êîíòàêòíûå èîííûå ïàðû îðãàíè-

÷åñêèõ àíèîí-ðàäèêàëîâ ñ ðàçëè÷íûìè ïðîòèâîèîíà-

ìè, íàïðèìåð 3,6-äè-òðåò-áóòèë-î-ñåìèõèíîíà (I�) ñ

àììîíèåâûìè êàòèîíàìè Ñ (ñì. ñõåìó (3)), ìîãóò

ïîäâåðãàòüñÿ ñîëüâàòàöèè, ñîïðîâîæäàþùåéñÿ èíîã-

äà èõ ðàçðûõëåíèåì è äèññîöèàöèåé ïîä äåéñòâèåì

ìîëåêóë ñðåäû S [4]. Ïðè ýòîì íàìè ÝÏÐ-ñïåêòðî-

ñêîïè÷åñêè óñòàíîâëåíî, ÷òî åñëè ïðîöåññû îáðàçî-

âàíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ÊÂÑ A�Â ìåæäó ðàäèêàëîì I è

ñâÿçûâàþùèìè åãî ãèäðîêñèëüíóþ ãðóïïó ïðîòîíî-

àêöåïòîðíûìè ìîëåêóëàìè, íàïðèìåð òåòðàãèäðî-

ôóðàíîì èëè òðèáóòèëôîñôàòîì, âëèÿþò òîëüêî íà

ñêîðîñòü âîäîðîäîòðîïèè B � Â� (ñì. ñõåìó (2)), íî íå

ìåíÿþò ïîëîæåíèÿ â ìàãíèòíîì ïîëå ñèãíàëà ÝÏÐ

çàìåùåííîãî îêñèôåíîêñèëà, òî æèäêîôàçíûå C � D

ïðîöåññû â èîííûõ ÊÂÑ ñîïðîâîæäàþòñÿ èçìåíåíèÿ-

ìè g-ôàêòîðà ñåìèõèíîííîãî àíèîí-ðàäèêàëà I�. Ó÷åò
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Òàáëèöà 1

Êèíåòè÷åñêèå è òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðåàêöèè ïðîòîííîãî ïåðåíîñà îò I ê ðàçëè÷íûì îñíîâàíèÿì

Îñíîâàíèå
K

ð
(293 K),

ë/ìîëü

–�Í ± 3,0,

êÄæ/ìîëü

k
1
(293 K),

ë/ìîëü·ñ

Å
1

± 6,0,

êÄæ/ìîëü
k

–1
(293 K), ñ

–1 Å
–1

± 3,0,

êÄæ/ìîëü

Òðèýòèëàìèí 9,7 37,7 7,7·10
8

10,5 8,7·10
7

48,2

Òðèáóòèë 2,2 36,0 1,7�10
8

13,0 7,6�10
7

49,3

Äèìåòèë-òðåò-áóòèëàìèí 7,8 38,0 5,7�10
8

5,4 7,3�10
7

43,9

Äèìåòèëàëëèëàìèí 1,2 30,1 4,8�10
8

2,9 3,8�10
8

33,0

Ïñåâäîýôåäðèí 11,3 8,2 1,8·10
9

28,0 1,5·10
8

36,2

4-Ìåòèëïèðèäèí 1,3�10
–2

54,3 2,4�10
8

2,1 1,9�10
6

56,4

Òåáàèí 1,8 25,3 5,4·10
8

16,8 3,0·10
8

42,2

Òðèýòèëàìèí* 6,6 28,0 3,6·10
8

18,4 5,5·10
7

46,0

Àòðîïèí* 9,6 33,0 7,5·10
8

2,5 3,7·10
7

85,5

Õèíèí* 26,3 26,7 1,7·10
8

32,2 6,3·10
6

58,9

____

* Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîëó÷åíû â ñðåäå òåòðàãèäðîôóðàíà.

(2)



óêàçàííûõ ôàêòîðîâ ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ïðè îïðåäåëå-

íèè êèíåòè÷åñêèõ îñíîâíîñòåé òðåòè÷íûõ àìèíîâ (Y)

ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîé ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïèè ñ èñïîëü-

çîâàíèåì äëÿ ýòèõ öåëåé ñòàáèëüíîãî îêñèôåíîêñèëà I

â êà÷åñòâå êèñëîãî ñïèíîâîãî çîíäà [7].

Ðàñ÷åòû êîíñòàíò ñêîðîñòåé ïðÿìîé A � C (k
1
) è

îáðàòíîé C � À (k
–1

) ðåàêöèé îáðàòèìîãî ïðîòîíèðî-

âàíèÿ, íàïðèìåð òðåòè÷íûõ àìèíîâ ðàäèêàëîì I,

ïðîâîäèëèñü ïî ôîðìóëàì, îñíîâàííûì íà ìîäèôè-

öèðîâàííûõ óðàâíåíèÿõ Áëîõà, ñâÿçûâàþùèõ èõ ñ

âåëè÷èíàìè óøèðåíèÿ ëèíèé ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû

(ÑÒÑ) ñïåêòðà ÝÏÐ I (�(1/T
2
)), ïðîèñõîäÿùèõ â

ðåçóëüòàòå áûñòðîïðîòåêàþùåãî êèñëîòíî-îñíîâ-

íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â èññëåäóåìûõ ïàðàìàãíèòíûõ

æèäêîôàçíûõ ñèñòåìàõ [5]:

�

1

2
T

=
� � �

e
a

k k

(1 )( )

[Y] +

2

1 1

�

�

�

,

ãäå �
e

— ãèðîìàãíèòíîå îòíîøåíèå äëÿ ýëåêòðîíà; �,

(1 – �) — ìîëüíûå äîëè ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö I è I�;

�a — ðàññòîÿíèå ìåæäó ëèíèÿìè ÑÒÑ ñïåêòðîâ ÝÏÐ

I è I�, ïîäâåðãàþùèõñÿ óøèðåíèþ ïðè ïðîòîëèòè-

÷åñêîé ðåàêöèè A � C, â åäèíèöàõ ìàãíèòíîãî ïîëÿ.

Ñèìóëÿöèÿ äèíàìè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ÝÏÐ â

æèäêîôàçíîé ïðîòîëèòè÷åñêîé ñèñòåìå ñ áûñòðîé

ðåàêöèåé A � C ìîæåò áûòü ïðîèçâåäåíà ñ ïîìîùüþ

ïðîãðàììû, ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå [6] äëÿ ÷åòû-

ðåõïðûæêîâîé ìîäåëè, àäàïòèðîâàííîé äëÿ ñîâðå-

ìåííûõ âåðñèé PGI Visual Fortran. Â òàáë. 1 ïðåä-

ñòàâëåíû íåêîòîðûå ðàíåå ïîëó÷åííûå íàìè ôè-

çèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îáðàòèìîé ðåàêöèè

ïðîòîíèðîâàíèÿ êèñëûì ñïèíîâûì çîíäîì I ðàç-

ëè÷íûõ òðåòè÷íûõ àìèíîâ â ñðåäàõ òîëóîëà è òåòðà-

ãèäðîôóðàíà [7, 8].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëåíî

àíàëèçó ñïåêòðîâ ÝÏÐ ïðîäóêòîâ ïðîòîëèçà îêñè-

ôåíîêñèëüíîãî ðàäèêàëà I, îáðàçóþùèõñÿ â íåâîäíûõ

ðàñòâîðàõ ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ îñíîâàíèé, êîòî-

ðûå áûëè ðàíåå íàìè èçó÷åíû íà ïðåäìåò êèíåòèêè èõ

áûñòðûõ ðåàêöèé ïðîòîííîãî ïåðåíîñà è îáìåíà ñ

ðàññìàòðèâàåìîé ïàðàìàãíèòíîé Í-êèñëîòîé I.

Çàâèñèìîñòü âåëè÷èí ìàãíèòíî-ðåçîíàíñíûõ ïàðà-

ìåòðîâ ñïåêòðîâ ÝÏÐ, òàêèõ êàê êîíñòàíòà ÑÒÂ è

g-ôàêòîð, ðàäèêàëîâ I è I� îò ñîëüâàòàöèîííûõ

ñâîéñòâ ñðåäû âëèÿåò íà çíà÷åíèå ïàðàìåòðà �a â

ðàñ÷åòíîé ôîðìóëå (4) è õàðàêòåð óøèðåíèÿ ëèíèé

ÑÒÑ ñïåêòðîâ ÝÏÐ ïàðàìàãíèòíûõ ó÷àñòíèêîâ

áûñòðîé áèìîëåêóëÿðíîé ïðîòîëèòè÷åñêîé ðåàêöèè.

Ïðîâåäåííûå íàìè ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå èññëå-

äîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî îáðàçîâàíèå ìîëåêóëÿðíîãî

ÊÂÑ ñåìèõèíîííîãî ðàäèêàëà I ñ ðàçëè÷íûìè ïðî-

òîíîàêöåïòîðàìè (äàæå ñ òàêèì ñèëüíûì, êàê ãåêñà-

ìåòàïîë) íå ïðèâîäèò ê çàìåòíûì èçìåíåíèÿì ÑÒÑ è

g-ôàêòîðà ñïåêòðà ÝÏÐ I, ñîñòàâëÿþùåãî â òî-

ëóîëüíîì ðàñòâîðå I g
I

= 2,00435, õîòÿ ãåêñàìåòèë-

ôîñôîòðèàìèä è îáðàçóåò ïðî÷íûå êîìïëåêñû ñ

îêñèðàäèêàëîì è ñóùåñòâåííî òîðìîçèò âîäî-

ðîäîòðîïèþ B � B� â íèõ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñêîðîñòüþ

âíóòðèìîëåêóëÿðíîé òàóòîìåðèè â A � A� â ñðåäå

áîëåå èíäèôôåðåíòíûõ ðàñòâîðèòåëåé ãåêñàíà èëè

òîãî æå òîëóîëà (ñì. ñõåìó (1)) [7]. Îäíàêî ìàã-

íèòíûé ìîìåíò àíèîí-ðàäèêàëà I� â ñîëåâûõ êîíå÷-

íûõ ïðîäóêòàõ ïðîòîëèòè÷åñêîé ðåàêöèè (1) çàìåòíî

óìåíüøàåòñÿ ïðè ðàçðûõëåíèè êîíòàêòíîé èîííîé

ïàðû ñîëüâàòèðóþùèìè ìîëåêóëàìè æèäêîé ñðåäû S

ïî êàíàëó C � D. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ðàçíî-

âèäíîñòè íàëîæåíèÿ ñïåêòðîâ ÝÏÐ ðàäèêàëîâ I è I� â

çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû àììîíèåâîãî êàòèîíà è

ñîëüâàòàöèîííûõ ñâîéñòâ ðåàêöèîííîé ñðåäû.

Ñïåêòð ÝÏÐ ñåìèõèíîííîãî ðàäèêàëà I ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé òðèïëåò äóáëåòîâ ñ êîíñòàíòàìè ÑÒÂ

íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà ñ äâóìÿ ìàãíèòíî-ýêâèâà-

ëåíòíûìè ïðîòîíàìè áåíçîëüíîãî êîëüöà è ñ

ïðîòîíîì ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû, ðàâíûìè à
H

=

0,392 ìÒë è a
H

OH
= 0,162 ìÒë ñîîòâåòñòâåííî [7].

Ñåìèõèíîííûé àíèîí-ðàäèêàë I� èìååò ñïåêòð ÝÏÐ â

âèäå òðèïëåòà ñ êîíñòàíòîé ÑÒÂ íåñïàðåííîãî

ýëåêòðîíà ñ äâóìÿ ìàãíèòíî-ýêâèâàëåíòíûìè êîëü-

öåâûìè ïðîòîíàìè, ðàâíîé à
H

= 0,335 ìÒë. Îòðûâ

êèñëîãî ãèäðîêñèëüíîãî ïðîòîíà I, íàïðèìåð

òðåòè÷íûì àìèíîì, ïðèâîäèò ê èñ÷åçíîâåíèþ a
H

OH
â

èîííîé ïàðå I� c ïðîòîíèðîâàííûì îñíîâàíèåì.
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Ðèñ 1. Ñóïåðïîçèöèÿ ñïåêòðîâ ÝÏÐ: à, á — ðàäèêàëà I è

èîííûõ ïàð I� ñ òåáàèíèåâûì ïðîòèâîèîíîì ïðè 253 K â

òîëóîëå è ïðè 263 K â òåòðàãèäðîôóðàíå ñîîòâåòñòâåííî;

â — êîíòàêòíûõ è ðûõëûõ èîííûõ ïàð I� ñ òðèýòèë-

àììîíèåâûì êàòèîíîì ïðè 263 K â òðèáóòèëôîñôàòå; ã —

êîíòàêòíîé è ðûõëîé èîííûõ ïàð I� â ñðåäå òðèýòèëàìèíà.

(4)



Åñëè çíà÷åíèå g-ôàêòîðà äëÿ I� â êîíòàêòíîé èîí-

íîé ïàðå ñ àììîíèåâûì êàòèîíîì ïðîòîíèðîâàííîãî

àëêàëîèäà òåáàèíà â òîëóîëüíîé ñðåäå ðàâíî g
I
� =

2,00450, òî ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå íàëîæåíèÿ ïðàâîé

êîìïîíåíòû òðèïëåòà ñïåêòðà ÝÏÐ I� è íèçêîïîëåâîé

êîìïîíåíòû äóáëåòíîãî ãèäðîêñèëüíîãî ðàñùåï-

ëåíèÿ àíàëîãè÷íîãî òðèïëåòà ñïåêòðà ÝÏÐ ñåìè-

õèíîííîãî ðàäèêàëà I, êàê ýòî ïðåäñòàâëåíî íà

ðèñ. 1, à.

Òàêîå ðàñïîëîæåíèå ëèíèé ÑÒÑ ðàäèêàëîâ I è I�

ïîçâîëÿåò ïðèíèìàòü âåëè÷èíó �a â ðàñ÷åòíîé

ôîðìóëå (4) ðàâíîé �a = a
H

OH
= 0,162 ìÒë ïðè îïðå-

äåëåíèè êèíåòè÷åñêèõ îñíîâíîñòåé ìíîãèõ ïðîòîíî-

àêöåïòîðîâ ñ òðåòè÷íûì àòîìîì àçîòà â ñðåäå

îòíîñèòåëüíî èíäèôôåðåíòíûõ ðàñòâîðèòåëåé, òàêèõ

êàê òîëóîë èëè ãåêñàí.

Êîíòàêòíàÿ èîííàÿ ïàðà I� ñ òåáàèíèåâûì êàòèî-

íîì ïîäâåðãàåòñÿ ðàçðûõëåíèþ óæå â ñðåäå òåòðà-

ãèäðîôóðàíà, è ðèñ. 1, á èëëþñòðèðóåò ñóïåðïîçèöèþ

ñïåêòðîâ ÝÏÐ êîìïîíåíòîâ ìåäëåííîé (v 	 �
e
�a)

ïðîòîëèòè÷åñêîé ðåàêöèè A � D (ñõåìà (2)) [5]. Èç

ýòîãî ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ñïåêòð ÝÏÐ ñîîòâåò-

ñòâóþùåé ðûõëîé èîííîé ïàðû ñìåñòèëñÿ â ñèëüíîå

ìàãíèòíîå ïîëå íà 0,080 ìÒë îòíîñèòåëüíî òàêîâîãî

äëÿ êîíòàêòíîé èîííîé ïàðû (ðèñ. 1, à). Àíàëîãè÷íîå

ðàçðóøåíèå áîëåå ïðî÷íîé òåñíîé èîííîé ïàðû I� ñ

òðèýòèëàììîíèåâûì êàòèîíîì ìîæíî íàáëþäàòü â

ñðåäå áîëåå ñèëüíîñîëüâàòèðóþùåãî ïî ñðàâíåíèþ ñ

òåòðàãèäðîôóðàíîì òðèáóòèëôîñôàòà. Ðèñ. 1, â äåìîí-

ñòðèðóåò ñóïåðïîçèöèþ ñïåêòðîâ ÝÏÐ äâóõ èîííûõ

ïàð, ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåäëåííîé ðåàêöèè C � D (ñì.

ñõåìó (3)). Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî â ñðåäå ÷èñòîãî

òðèýòèëàìèíà òàêæå èìååòñÿ ðàçðûõëåíèå ñîîòâåò-

ñòâóþùåé èîííîé ïàðû I� ñ òðèýòèëàììîíèåâûì

êàòèîíîì, íî ñïåêòð ÝÏÐ òàêîãî ïðîäóêòà ñìåùàåòñÿ â

ñòîðîíó áîëåå ñëàáîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ (ñì. ðèñ. 1, ã).

Íåáîëüøîå âîçðàñòàíèå âåëè÷èíû g-ôàêòîðà òàêîé

ñîëüâàòèðîâàííîé ýòèì îñíîâàíèåì èîííîé ïàðû,

ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ îïðåäåëåííûì âêëàäîì íåïî-

äåëåííîé ýëåêòðîííîé ïàðû àòîìà àçîòà òðèýòèëàìèíà

â îáùèé ìàãíèòíûé ìîìåíò àíèîí-ðàäèêàëà 3,6-äè-

òðåò-áóòèë-î-ñåìèõèíîíà.

Îñîáåííîñòüþ èîííûõ ïàð 3,6-äè-òðåò-áó-

òèë-î-ñåìèõèíîíà ñ ðàçëè÷íûìè êàòèîíàìè, â òîì

÷èñëå è ìåòàëëè÷åñêèìè, ÿâëÿåòñÿ ñêëîííîñòü ê

àãðåãèðîâàíèþ ïðè ñòîÿíèè èõ íåâîäíûõ ðàñòâîðîâ.

Â ÷àñòíîñòè, ïîêàçàíî, ÷òî â òîëóîëüíûõ ðàñòâîðàõ

íåêîòîðûõ êîíòàêòíûõ èîííûõ ïàð I� ñ àììîíèåâûìè

êàòèîíàìè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ðåãèñòðèðóþòñÿ

ñïåêòðû ÝÏÐ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ðàäèêàëüíûõ ïàð ñ

ñîîòâåòñòâóþùèì äèïîëü-äèïîëüíûì âçàèìîäåé-

ñòâèåì íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ [9].

ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïðîöåññû àãðåãèðîâà-

íèÿ èîííûõ ïàð I� ëåã÷å ïðîñëåäèòü â ñîëåâûõ ïðî-

äóêòàõ ñ ìåíåå îáúåìíûìè êàòèîíàìè ùåëî÷íûõ

ìåòàëëîâ, ÷åì ñ ãðîìîçäêèìè ïðîòîíèðîâàííûìè

ìîëåêóëàìè àëêàëîèäîâ, òàêèõ êàê òåáàèí è äð.

Îäíîàòîìíûå ìåòàëëè÷åñêèå îñíîâàíèÿ ëèòèé, íàò-

ðèé è êàëèé, èìåþùèå áîëåå íèçêèå âåëè÷èíû

ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè, ÷åì ìíîãîàòîìíûå îðãàíè-

÷åñêèå ïðîòîíîàêöåïòîðû, îáðàçóþò èîííûå ïàðû

êàê â ðåàêöèÿõ ñ I, òàê è ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ýòîìó
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Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ÝÏÐ ðàäèêàëà I è åãî ïðîèçâîäíûõ ïðè T =

293 K â ñðåäå òîëóîëà: a — îêñèôåíîêñèë I; á —

àíèîí-ðàäèêàë 3,6-äè-òðåò-áóòèë-î-ñåìèõèíîíà (I�); â —

êîíòàêòíàÿ èîííàÿ ïàðà I� ñ êàòèîíîì ëèòèÿ; ã — äèìåð

êîíòàêòíîé èîííîé ïàðû I� ñ êàòèîíîì ëèòèÿ.

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ÝÏÐ òîëóîëüíîé ñìåñè I — àíàáàçèí ïðè

òåìïåðàòóðàõ 310 (à), 255 (á), 238 (â) è 183 K (ã); [Y] =

0,04 ìîëü/ë.



ñåìèõèíîííîìó ðàäèêàëó 3,6-äè-òðåò-áóòèë-î-õè-

íîíîì [10].

Ñïåêòð ÝÏÐ I ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òðèïëåò

äóáëåòîâ ñ âûøåóêàçàííûìè êîíñòàíòàìè ÑÒÂ

íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà ñ ìàãíèòíûìè ÿäðàìè

ðàäèêàëà (ñì. ðèñ. 2, à). Ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ I èëè

ðîäñòâåííîãî åìó îðòî-õèíîíà îäíîàòîìíûì îñíî-

âàíèåì ùåëî÷íîãî ìåòàëëà (Ì) ïðèâîäèò ê îáðà-

çîâàíèþ èîííîé ïàðû ñåìèõèíîííîãî àíèîí-ðà-

äèêàëà I� ñ ñîîòâåòñòâóþùèì êàòèîíîì C, ñïåêòð

ÝÏÐ êîòîðîãî (ðèñ. 2, á) ÿâëÿåòñÿ óæå òðèïëåòîì ñ

êîíñòàíòîé ÑÒÂ íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà òîëüêî ñ

äâóìÿ ìàãíèòíî-ýêâèâàëåíòíûìè êîëüöåâûìè ïðî-

òîíàìè, ðàâíîé a
H

= 0,335 ìTë. Â ñðåäå òîëóîëà â

ñïåêòðå ÝÏÐ êîíòàêòíîé èîííîé ïàðû I� ñ êàòèîíàìè

ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ìîãóò ðåãèñòðèðîâàòüñÿ ÑÒÑ îò

ïîñëåäíèõ â âèäå êâàðòåòà ñ êîíñòàíòîé ÑÒÂ a
Ì

=

0,060 ìTë (ñì. ðèñ. 2, â) [4]. Ïðè ñòîÿíèè â

òîëóîëüíûõ ðàñòâîðàõ ýòèõ èîííûõ ïàð ïðîèñõîäèò

àãðåãèðîâàíèå èõ â äèìåðû, â ñïåêòðàõ ÝÏÐ êîòîðûõ

ïîÿâëÿþòñÿ ðàñùåïëåíèÿ óæå îò äâóõ ìàãíèòíî-ýê-

âèâàëåíòíûõ êàòèîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â âèäå

ñîîòâåòñòâóþùåãî ñåïòåòà ñ a
Ì

= 0,050 ìTë (ñì.

ðèñ. 2, ã). Êîëüöåâûå ïðîòîíû àíèîí-ðàäèêàëà I� â

ìîíîìåðíîé è äèìåðíîé ôîðìàõ èîííûõ ïàð, êàê ýòî

âèäíî èç ñïåêòðîâ ÝÏÐ (ðèñ. 2), òàêæå ñîõðàíÿþò ïðè

ýòîì ñâîþ ìàãíèòíóþ ýêâèâàëåíòíîñòü, ÷òî ñâè-

äåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè áûñòðîé êàòèîíîòðîïèè òèïà

C � C� â ýòèõ ÷àñòèöàõ (ñì. ñõåìó (1)).

Íà ðèñ. 3, à ïðåäñòàâëåíû äèíàìè÷åñêèå ñïåêòðû

ÝÏÐ ðåàêöèîííîé ïàðû ñåìèõèíîííûé ðàäèêàë I è

àëêàëîèä àíàáàçèí, ïîëó÷åííûå â ñðåäå îòíîñèòåëüíî

èíäèôôåðåíòíîãî òîëóîëà. Ïîñêîëüêó àëêàëîèä

àíàáàçèí ñîäåðæèò äâà àçîòíûõ (òðåòè÷íûé è

âòîðè÷íûé) îñíîâíûõ öåíòðà, à áîëåå îñíîâíûé

ïèïåðèäèíèëüíûé çàìåñòèòåëü îáëàäàåò NH-êèñ-

ëîòíîñòüþ, òî ñïåêòð ÝÏÐ (ðèñ. 3, à) èëëþñòðèðóåò

äèíàìèêó ðåàêöèè áûñòðîãî ìåæìîëåêóëÿðíîãî

ïðîòîííîãî îáìåíà A � A
+

ìåæäó ñåìèõèíîííûì

ðàäèêàëîì I è äàííîé ìîëåêóëîé, îáùóþ ñõåìó

êîòîðîé ìîæíî îòðàçèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì [8]:

ãäå «*» îáîçíà÷àåò êèñëûé ïðîòîí ñ äðóãîé

îðèåíòàöèåé ÿäåðíîãî ñïèíà.

Ñêîðîñòü áûñòðîé ðåàêöèè ìåæìîëåêóëÿðíîãî

ïðîòîííîãî îáìåíà ìåæäó ïàðàìàãíèòíîé ÎÍ-êèñ-

ëîòîé (I) è äèàìàãíèòíîé NH-êèñëîòîé àíàáàçèíîì

v
ex

èç ïîäîáíûõ ñïåêòðîâ ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî èç-

âåñòíîé ôîðìóëå [5]:

v
ex

=
�

e
a a

a

~ ~

H

OH

H

OH

H

OH

2
1 / 2
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�

�

�




�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

,

ãäå ~a
H

OH
— ýôôåêòèâíàÿ êîíñòàíòà ãèäðîêñèëüíîãî

ðàñùåïëåíèÿ â ñïåêòðå ÝÏÐ I, îáóñëîâëåííàÿ áûñò-

ðîé ðåàêöèåé ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïðîòîííîãî îáìåíà

â èññëåäóåìîé ñèñòåìå, êîòîðàÿ â îòñóòñòâèå òàêîé

ðåàêöèè ðàâíà a
H

OH
= 0,162 ìÒë. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû

íåêîòîðûå êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè áûñòðîé

ðåàêöèè ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïðîòîííîãî îáìåíà

ìåæäó îêñèôåíîêñèëîì I è ðàçëè÷íûìè âòîðè÷íûìè
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(5)

Òàáëèöà 2

Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðåàêöèè ïðîòîííîãî îáìåíà I ñ íåêîòîðûìè NH-êèñëîòàìè (ðàñòâîðèòåëü òîëóîë)

Îñíîâàíèå k
îáì

(293 K), ë/ìîëü·ñ k
îáì

0
, ë/ìîëü·ñ Å

à
, êÄæ/ìîëü

Äèýòèëàìèí (3,1 ± 0,7)�10
9

(1,7 ± 0,6)�10
9

4,0 ± 0,4

Ïèïåðèäèí (6,3 ± 1,0)�10
8

(5,9 ± 0,8)�10
9

5,5 ± 0,5

Ýôåäðèí (3,7 ± 0,2)·10
9

(3,7 ± 0,3)·10
9

2,3 ± 0,5

Àíàáàçèí (8,7 ± 0,1)·10
8

(7,5 ± 0,1)·10
9

5,3 ± 0,3

�,��-Äèïèïåðèäèë (1,7 ± 0,1)·10
9

(1,3 ± 0,1)·10
10

4,9 ± 0,4

Ýòèëåíäèàìèí (6,8 ± 0,1)·10
9

(4,9 ± 0,1)·10
11

10,4 ± 0,2

2,3-Äèàìèíîáóòàí (6,1 ± 0,1)·10
9

(3,4 ± 0,1)·10
11

9,8 ± 0,8

Ãåêñàìåòèëåíäèàìèí (7,2 ± 0,1)·10
9

(2,6 ± 0,1)·10
11

8,7 ± 0,9

(6)



àìèíàìè, ïðîÿâëÿþùèìè NH-êèñëîòíîñòü â ñðåäå

òîëóîëà [7, 8].

Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî åñëè àëêàëîèä ýôåäðèí ÿâ-

ëÿåòñÿ òèïè÷íîé NH-êèñëîòîé, òî åãî èçîìåð ïñåâäî-

ýôåäðèí ìîæåò ïðîÿâëÿòü è ñâîéñòâà òðåòè÷íîãî

àìèíà, òàê êàê êèñëûé ïðîòîí â íåì ñâÿçàí âíóòðè-

ìîëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé ñâÿçüþ â ìîëåêóëå äàí-

íîãî ïðîòîíîàêöåïòîðà (ñì. òàáë. 1).

Ñïåêòð ÝÏÐ íà ðèñ. 3, á äåìîíñòðèðóåò ìåæ-

ìîëåêóëÿðíóþ äèíàìèêó áûñòðîïðîòåêàþùåãî îáðà-

òèìîãî ïðîòîííîãî ïåðåíîñà â ñèñòåìå I — àíàáàçèí,

êîòîðûé èäåò ïî êàíàëó A � Ñ, ïðè óñëîâèè íèçêî-

òåìïåðàòóðíîãî ðàçðóøåíèÿ öèêëè÷åñêèõ êîìïëåê-

ñîâ çà ñ÷åò äâóõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé B è B
+
,

îáåñïå÷èâàþùèõ òå÷åíèå áûñòðîãî ïðîòîííîãî îá-

ìåíà â ðàññìàòðèâàåìîé ïðîòîëèòè÷åñêîé êèñ-

ëîòíî-îñíîâíîé ñèñòåìå. Äëÿ ïðîòåêàíèÿ ïðîòîííîãî

ïåðåíîñà äîñòàòî÷íî îáðàçîâàíèÿ èíòåðìåäèàòà â

âèäå ëèíåéíîãî êîìïëåêñà ñ îäíîé âîäîðîäíîé

ñâÿçüþ, êàê ýòî ïîêàçàíî íà ñõåìå (2).

Ðèñ. 3, â èëëþñòðèðóåò ñïåêòð ÝÏÐ êîíòàêòíîé

èîííîé ïàðû àíèîí-ðàäèêàëà I� ñ àíàáàçèíèåâûì

êàòèîíîì, â êîòîðîì ïðîÿâëÿåòñÿ òàêæå ÑÒÑ îò

ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íåñïàðåííîãî ýëåê-

òðîíà ñ ÿäðîì àòîìà àçîòà ïèïåðèäèíèåâîãî çà-

ìåñòèòåëÿ îñíîâàíèÿ ñ êîíñòàíòîé ÑÒÂ, ðàâíîé a
N

=

0,030 ìÒë. Ïèðèäèíèåâûé çàìåñòèòåëü àíàáàçèíà

îáëàäàåò ìåíüøåé òåðìîäèíàìè÷åñêîé îñíîâíîñòüþ

è íå îáðàçóåò ñ äàííîé ïàðàìàãíèòíîé êèñëîòîé I

àììîíèåâîãî êàòèîíà [7]. Îäíàêî, êàê è â ñëó÷àå ñ

àëêàëîèäîì òåáàèíîì, ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ â

òîëóîëüíîé ñìåñè ñåìèõèíîííîãî ðàäèêàëà I ñ

àíàáàçèíîì íàáëþäàåòñÿ àíàëîãè÷íàÿ ñóïåðïîçèöèÿ

ñïåêòðîâ ÝÏÐ äâóõ òèïîâ èîííûõ ïàð ñîîòâåò-

ñòâóþùåãî àììîíèåâîãî êàòèîíà ñ 3,6-äè-òðåò-áó-

òèë-î-ñåìèõèíîíîì I� (ñì. ðèñ. 3, ã). Äàííûé

ýêñïåðèìåíòàëüíûé ôàêò, ïî-âèäèìîìó, îáúÿñíÿåòñÿ

âûñîêîé àñèììåòðèåé ïðîòîíèðîâàííûõ îñíîâíûõ

öåíòðîâ â óêàçàííûõ àëêàëîèäàõ. Ïðè ýòîì â îäíîé èç

èîííûõ ïàð ðàññìàòðèâàåìîé ðåàêöèîííîé ñèñòåìû

ñóùåñòâåííî çàìåäëÿåòñÿ êàòèîíîòðîïèÿ C � C� (ñì.

ñõåìó (1)), è ñïåêòð ÝÏÐ òàêîé ïàðàìàãíèòíîé

àììîíèåâîé ñîëè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äóáëåò äóá-

ëåòîâ ñ êîíñòàíòàìè ÑÒÂ íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà ñ

ïàðà- è ìåòà-êîëüöåâûìè ïðîòîíàìè I�, ðàâíûìè

a
H

= 0,37 ìÒë è a
H

= 0,30 ìÒë ñîîòâåòñòâåííî.

Ñòðîåíèå âòîðîé êîíòàêòíîé èîííîé ïàðû,

î÷åâèäíî, íå ïðåïÿòñòâóåò ïðîòåêàíèþ áûñòðîé

âíóòðèìîëåêóëÿðíîé êàòèîíîòðîïèè, è ñïåêòð ÝÏÐ

òàêîé ñòðóêòóðû ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òðèïëåò ñ

êîíñòàíòîé ÑÒÂ íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà ñ äâóìÿ

ìàãíèòíî-ýêâèâàëåíòíûìè êîëüöåâûìè ïðîòîíàìè,

ðàâíîé a
H

= 0,335 ìÒë (ñì. ðèñ. 3, ã). Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî ñðåäè èññëåäîâàííûõ íàìè ðàçíîîá-

ðàçíûõ àëêàëîèäîâ âûøåîïèñàííûå ñïåêòðàëüíûå

ýôôåêòû íàáëþäàþòñÿ òîëüêî â èîííûõ ïàðàõ I� c

êàòèîíàìè ïðîòîíèðîâàííûõ òåáàèíà è àíàáàçèíà.

Äèàìèíû, òàêèå êàê ýòèëåíäèàìèí (ÝÄÀ), ãåêñà-

ìåòèëåíäèàìèí (ÃÌÄÀ) è äð., îáëàäàþò õàðàêòåðíîé

äëÿ ïåðâè÷íûõ è âòîðè÷íûõ àìèíîâ NH-êèñëîò-

íîñòüþ è âñòóïàþò â ðåàêöèþ áûñòðîãî ìåæìî-

ëåêóëÿðíîãî ïðîòîííîãî îáìåíà ñ îêñèôåíîêñèëîì I

[8, 11]. Îòìå÷åííîå îòíîñèòñÿ è ê ïîëèýòèëåíèìèíó

(ÏÝÈ), êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ óæå ïîëèìåðíîé NH-êèñ-

ëîòîé. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ â òàêèõ ðåàêöèîí-

íûõ ñèñòåìàõ ðåãèñòðèðóþòñÿ ñïåêòðû ÝÏÐ ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ èîííûõ ïàð, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé âûøå-

îïèñàííûå òðèïëåòû îò äâóõ ìàãíèòíî-ýêâèâàëåíò-

íûõ êîëüöåâûõ ïðîòîíîâ àíèîí-ðàäèêàëà I� (ñì.

ðèñ. 4, á).

Ïðè ñòîÿíèè â òîëóîëüíûõ ñìåñÿõ I c ÏÝÈ è ÃÌÄÀ

íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå íîâûõ ïàðàìàãíèòíûõ

ïðîäóêòîâ, ñïåêòðû ÝÏÐ êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû íà

ðèñ. 4, â è ã. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýòîò ýôôåêò íå

íàáëþäàåòñÿ â òîëóîëüíûõ ðàñòâîðàõ ÝÄÀ è äðóãèõ

àëèôàòè÷åñêèõ äèàìèíîâ. Êîìïüþòåðíàÿ ñèìóëÿöèÿ

äàííûõ èçîòðîïíûõ ñïåêòðîâ ÝÏÐ ñ ïîìîùüþ

ïðîãðàììû WINEPR ôèðìû «Bruker» ïîçâîëÿåò

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îíè ñîîòâåòñòâóþò èîííûì ïàðàì

àíèîí-ðàäèêàëà 3,6-äè-òðåò-áóòèë-î-ñåìèõèíîíà ñ

ïðîòèâîèîíàìè ïðîòîíèðîâàííûõ ìîëåêóë ÃÌÄÀ è

ÏÝÈ, õåëàòèðîâàííûõ èìåþùèìèñÿ â ðàñòâîðå â

èçáûòêå ìîëåêóëàìè ñîîòâåòñòâóþùèõ îñíîâàíèé.
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Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ÝÏÐ 3,6-äè-òðåò-áóòèë-2-îêñèôåíîêñèëà

(a), èîííîé ïàðû 3,6-äè-òðåò-áóòèë-î-ñåìèõèíîíà ñ

êàòèîíîì ïðîòîíèðîâàííîãî ÏÝÈ (á), èîííîé ïàðû I�,

õåëàòèðîâàííîé ìîëåêóëàìè ÏÝÈ, (â) è èîííîé ïàðû I�,

õåëàòèðîâàííîé ìîëåêóëàìè ÃÌÄÀ, (ã) ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå.



ÑÒÑ ñïåêòðîâ ÝÏÐ ýòèõ õåëàòîâ ñôîðìèðîâàíà çà

ñ÷åò ÑÒÂ íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà ñ äâóìÿ êîëüöå-

âûìè ïðîòîíàìè I� è äâóìÿ ìàãíèòíûìè ÿäðàìè

àòîìîâ àçîòà ïðîòîíèðîâàííûõ ìîëåêóë ÃÌÄÀ è

ÏÝÈ.

Â ÷àñòíîñòè, êîìïüþòåðíàÿ ñèìóëÿöèÿ õåëàòíîãî

êîìïëåêñà èîííîé ïàðû I� ñ ãåêñàìåòèëåíäèàì-

ìîíèåâûì êàòèîíîì ïîçâîëÿåò îáðàçîâàíèå 12 ëèíèé

ðàäèîâîëíîâîãî ïîãëîùåíèÿ â ñïåêòðå ÝÏÐ (ðèñ. 4, ã)

îòíåñòè çà ñ÷åò ÑÒÂ íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà ïàðà-

ìàãíèòíîé ÷àñòèöû ñ äâóìÿ ìàãíèòíî-ýêâèâàëåíò-

íûìè êîëüöåâûìè ïðîòîíàìè I� ñ êîíñòàíòîé ÑÒÂ

a
H

= 0,335 ìÒë è ñ äâóìÿ ìàãíèòíî-ýêâèâàëåíòíûìè

ÿäðàìè àòîìîâ àçîòà àììîíèåâîãî êàòèîíà ñ

êîíñòàíòîé ÑÒÂ a
N

= 0,100 ìÒë. Àíàëîãè÷íîå

ìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðà ÝÏÐ õåëàòíîãî ïðîäóêòà,

îáðàçóþùåãîcÿ â ðåàêöèîííîé ñìåñè I — ÏÝÈ

(ðèñ. 4, â), óäàåòñÿ ïðîèçâåñòè ïðè âîçìîæíîì

íàëè÷èè ÑÒÂ íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà I� ñ äâóìÿ

ÿäðàìè àòîìîâ àçîòà êàòèîíà ñ êîíñòàíòàìè ÑÒÂ,

ðàâíûìè a
N1

= 0,080 ìÒë è a
N2

= 0,140 ìÒë, è

ñîõðàíåíèè ìàãíèòíîé ýêâèâàëåíòíîñòè êîëüöåâûõ

ïðîòîíîâ I�, ïðè ýòîì èõ ÑÒÂ ñ íåñïàðåííûì ýëåê-

òðîíîì ñåìèõèíîííîãî àíèîí-ðàäèêàëà îïèñûâàåòñÿ

âûøåóêàçàííîé êîíñòàíòîé.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîñòðàíñòâåííî çàòðóäíåííûé

ñòàáèëüíûé ôåíîêñèëüíûé ðàäèêàë 3,6-äè-òðåò-áó-

òèë-2-îêñèôåíîêñèë (I), èñïîëüçîâàííûé íàìè â

êà÷åñòâå ïàðàìàãíèòíîé Í-êèñëîòû èëè ñïèíîâîãî

çîíäà äëÿ ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé îöåíêè êèíå-

òè÷åñêîé îñíîâíîñòè ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ïðî-

òîíîàêöåïòîðîâ, îïðåäåëåíèÿ óäåëüíûõ ñêîðîñòåé

áûñòðûõ ïðîòîëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé ÎÍ- è NH-êèñëîò

â íåâîäíûõ ñðåäàõ, ÿâëÿåòñÿ òàêæå ýôôåêòèâíûì

èíôîðìàòèâíûì ñðåäñòâîì ïðè èçó÷åíèè ïðîöåññîâ

ñîëåîáðàçîâàíèÿ â ðàçëè÷íûõ êèñëîòíî-îñíîâíûõ

ñèñòåìàõ, ïðîòåêàþùèõ â ñðåäå îðãàíè÷åñêèõ ðàñ-

òâîðèòåëåé.
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Ïðîòîë³òè÷í³ ðåàêö³¿ 3,6-äè-òðåò-áóòèë-2-îêñèôåíîêñèëó ç àçîòèñòèìè îñíîâàìè

À. Ñ. Ìàñàë³ìîâ, À. À. Òóð, Ñ. Í. Í³êîëüñê³é

Êàðàãàíäèíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Å. À. Áóêåòîâà

óë. Óíèâåðñèòåòñêàÿ, 28, Êàðàãàíäà 100028, Ðåñïóáëèêà Êàçàõñòàí. E-mail: masalimov-as@mail.ru

Ñòàá³ëüí³ ôåíîêñ³ëüí³ ðàäèêàëè âèêîðèñòàíî ÿê ñï³íîâ³ çîíäè äëÿ ÅÏÐ-ñïåêòðîñêîï³÷íîãî

âèçíà÷åííÿ âåëè÷èí ê³íåòè÷íî¿ îñíîâíîñò³ àì³í³â, àçîòèñòèõ ãåòåðîöèêë³â, àëêàëî¿ä³â, à òàêîæ

ïèòîìèõ øâèäêîñòåé ðåàêö³é øâèäêîãî ì³æìîëåêóëÿðíî¿ ïðîòîííîãî îáì³íó ç ð³çíèìè

NH-êèñëîòàìè â íåâîäíèõ ñåðåäîâèùàõ. Íàâîäèòüñÿ àíàë³ç âïëèâó ñîëüâàòàö³éíèõ âëàñòèâîñòåé

ñåðåäîâèùà íà ïàðàìåòðè ñïåêòð³â ÅÏÐ êîìïîíåíò³â êèñëîòíî-îñíîâíèõ ðåàêö³é, îáë³ê ÿêèõ º

íåîáõ³äíèì ïðè ñïåêòðàëüíèõ ê³íåòè÷íèõ äîñë³äæåííÿõ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ôåíîêñèëüíèé ðàäèêàë, ïðîòîë³òè÷í³ ðåàêö³¿, àçîòèñò³ îñíîâè, ñïåêòðè ÅÏÐ, êîíñòàíòà ÍÒÂ,

êîíñòàíòà øâèäêîñò³ ïðîòîííîãî ïåðåíîñó, êîíñòàíòà øâèäêîñò³ ïðîòîííîãî îáì³íó, ³îíí³ ïàðè.
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Protolytic Reactions of 3,6-Di-tert-Buthyl-2-Hydroxyphenoxyl with Nitrogen Bases

A. S. Masalimov, A. A. Tur, S. N. Nikolskiy

Karaganda State University named after E. A. Buketov

Ul. Universitetskaya, 28, Karaganda 100028, Republic of Kazakhstan. E-mail: masalimov-as@mail.ru

The stable phenoxyl radicals are used as spin probe for EPR-spectroscopic determinations of the kinetic

basicity values of amines, nitrogen heterocycles, alkaloids and for rate constants of intermolecular proton

exchange fast reactions with different NH-acids in nonaqueous mediums. Analysis of influence of the me-

dium solvation properties on EPR spectra parameters of components of acid–base reactions, which ac-

counting is necessary for spectroscopic kinetic investigations, was presented.

Key words: phenoxyl radical, protolytic reactions, nitrogen bases, EPR spectra, hiperfine coupling constant, proton ex-

change rate constant, proton transfer rate constant, ion pairs.
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