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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОТОЛИТИЧЕСКОЙ СПОСОБНОСТИ НЕКОТОРЫХ АМИНОВ 

МЕТОДОМ ЭПР-СПЕКТРОСКОПИИ 
 

Исследование реакционной способности веществ, в том числе и его количественных 
характеристик всегда будет представлять несомненный интерес для химиков экспериментаторов 
поскольку знание таких свойств позволяет проводить планирование будущих экспериментов и 
оценивать их результаты [1 -3]. 

Применение в динамической ЭПР-спектроскопииспиновых зондов семихинонноготипа 
позволяет получать уникальную информацию о внутримолекулярных и 
межмолекулярныхдинамических процессах с участием семихинонных радикалов и различных 
протоноакцепторов.В качестве спинового зонда наибольшее распространение получил 3,6-ди-
трет.бутил-2-оксифеноксил реакции с которым можно описать с помощью следующей схемы [5 -7]: 

 

(1) 

 
Различные спектральные формы радикала представляют собой частицы A, B, С и D с 

отличающимися магнитно-резонансными параметрами. Процесс A Bотражает таутомерию в 
нейтральном радикале со скоростями R1 и R2, С D является катионотропией в ионной паре с 
соответствующим анион-радикалом, со скоростями R5 и R6, а процессы A  С (B D) 
представляют собой суммарный процесс двухканальной реакции межмолекулярного протонного 
переноса со скоростями R3 и R4. 

Для описания процессов с участием радикала с успехом используетсямодифицированное 
уравнение Блоха представляющее систему линейных уравнений, решение которой с помощью 
разработанной на алгоритмическом языке фортран программы, позволяет рассчитывать 
динамические спектры ЭПР радикала в различных внутри и межмолекулярных процессах. В качестве 
исходных данных в программах используются магнитно-резонансные характеристики радикальных 
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частиц и скорости соответствующих процессов. Выходные данные представляют собой набор 
теоретических спектров ЭПР радикалов и кинетические параметры реакции: константы скорости 
реакций и энергии активации, полученные с использованием статистической обработки [7-8].  

На рисунке 1, приведены экспериментальные и теоретические спектры ЭПР системы 3,6-ди-
трет.бутил-2-оксифеноксил – тетрадециламин (ТДА) в растворе толуола, получение из которых 
кинетическойинформации ранее не представлялось возможным. В программе используется 
стандартный интерфейс, использующийчетырехпрыжковую модель. Полученные с помощью 
программы кинетические и термодинамические параметры протонного переноса системы  радикал I – 
ТДА – толуол  представлены в таблице 1, здесь же представлены аналогичные параметры и для 
некоторых алифатических аминов додециламина (ДДА) и диоктиламина (ДОА) полученные 
аналогичным образом. 
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Рисунок 1– Спектры ЭПРсистемы 3,6–ди-трет.бутил-2-оксифеноксил – тетрадециламин, [ТДА] = 0,01 

моль/л, при температурах, К: а) 256, б) 246, в) 236, г) 226, д) 206. Растворитель – толуол. --- − 
экспериментальный спектр, ♦♦♦ − теоретический спектр 
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Таблица 1 – Кинетические и термодинамические параметры протонного переноса от 3,6-ди-
трет.бутил-2-оксифеноксила к аминам 

Амин 
Kр(293К) 
л/моль 

-ΔН 
кДж/моль

k1(293К) 
л/моль·с 

Е1 
кДж/моль 

k-1(293К) 
с-1 

Е-1 
кДж/моль

ТДА (2,8±1,1)·10-2 2,1±0,3 (1,5±0,8)·105 31,2±0,6 (6,2±0,4)·107 30,2±0,7 

ДДА (1,7±1,1)·10-1 6,9±0,3 (3,4±0,3)·105 27,5±0,7 (7,0±0,3)·107 35,5±0,8 

ДОА 27,7±1,3 9,1±0,9 (2,4±0,2)·105 35,9±0,5 (8,5±0,8)·107 45,1±0,9 
 

Как видно из приведенных в таблице 1 данных, кинетические параметры прямой реакции, 
полученные из теоретических ЭПР спектров, относятся к области «медленного» обмена, что не 
позволяет использовать в данном случае стандартную методику с использованием формул которая 
корректна только для случая «промежуточного» обмена.  

Катионотропия в ионной паре семихинонного анион-радикала с аммониевыми катионами 
сопровождается характерными изменениями в спектре ЭПР анион-радикала I, а именно уширением 
центральной линии триплета.  

Кинетические параметры катионотропии C  С' полученные из симулированных спектров I С с 
додециламмониевым катионом представлены в таблице 2 [6]. 

 
Таблица 2 – Кинетические параметры катионотропии в ионных парах 3,6-ди-трет.бутил-
ортосемихинона с алкиламмониевыми катионами. Растворитель – толуол 

Амин 
νобм(213 К), 

 с-1 
νо,  

с-1 
Еа,  

кДж/моль 

Додециламин (1,6±0,1)·106 (4,2±0,1)·1011 14,0±1,2 

Тетрадециламин (2,4 ±0,1)·106 (3,5±0,1)·1010 8,9 ±0,3 

 
Как видно из таблицы 2 представленная методика корректно отражает кинетические 

характеристики катионотропии в ионных парах семихинонного радикала и может быть с успехом 
заменить существующую методику расчета. 
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