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Аннотация. Исследован механизм двухпротонного обмена в комплексах 3,6-ди-трет-

бутил-2-оксифеноксил – аминобензойная кислота квантово-химическим методом. Показано 

влияние заместителя в бензольном кольце на структуру переходного состояния. 
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Abstract. The mechanism of two-proton exchange in 3,6-di-tert-butyl-2-oxyphenoxyl – amino-

benzoic acid complexes was studied using quantum-chemical methods. The influence of the substitu-

ent on the benzene ring on the transition state structure was demonstrated. 
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Для исследования протолитических свойств органических соединений в 

неводных средах наиболее подходящим спиновым зондом является семихи-

нонный радикал – 3,6-ди-трет-бутил-2-оксифеноксил (СРI), который обменива-

ется протоном с различными NH- и ОН-кислотами, и обладает простой сверх-

тонкой структурой спектра ЭПР. В комбинации с методом динамической ЭПР 

спектроскопии эти радикалы позволяют получать уникальную кинетическую ин-

формацию недоступную для других спектроскопических методов [1]. 

Нами проведены квантово-химические исследования методом UwB97XD 

с базисом def2SV протолитических свойств следующих кислот: о-

аминобензойной (о-АБК), м-аминобензойной (м-АБК) и п-аминобензойной (п-

АБК). Аминобензойные кислоты, имея две различные функциональные группы, 

обладают амфотерными свойствами. Кислотные свойства изомеров этих кислот 

уменьшаются в ряду орто > мета > пара [2]. 

На рисунке 1 представлены комплексы СРI – м-АБК, в которых осуществ-

ляется межмолекулярный протонный обмен между указанными ОН-кислотами, в 

отличие от исходного и конечного состояний переходное состояние имеет не 

плоскую структуру с углом отклонения от плоской структуры от 33,8˚ до 36,4˚. 

Отклонение угла от плоскости в ряду м-АБК < п-АБК < о-АБК обусловлено уси-

лением стерических взаимодействий и внутримолекулярной водородной связью 

в орто-изомере, а также необходимостью оптимизации геометрии водородно-

связанного переходного состояния протонного переноса при ослаблении π-

сопряжения [3]. В таблице 1 представлены рассчитанные активационные пара-
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метры комплексов межмолекулярного протонного обмена СРI с аминобензой-

ными кислотами, полученными в среде толуола. 
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Рисунок 1 – Строение комплексов радикала СРI с молекулой м-АБК: а – началь-
ное состояние, б – переходное состояние, в – конечное состояние, в толуоле 

 

Таблица 1 

Активационные параметры комплексов реакции МПО СРI  

с аминобензойными кислотами 

Кислота GR, Хартри GP, Хартри GTS, Хартри ΔG≠, кДж/моль 

о-АБК -1171.2086 -1171.2102 -1171.2018 
17,85 

22,05 

м-АБК -1171.2038 -1171.2044 -1171.1980 
15,23 

16,80 

п-АБК -1171.2079 -1171.2079 -1171.2020 
15,49 

15,49 

 

Наблюдаемая зависимость ΔG≠ в ряду о-, м-, п-аминобензойных кислот 

обусловлена совокупным влиянием индуктивных и мезомерных эффектов за-

местителей на стабилизацию переходного состояния, при этом для м-изомеров 

доминирует индуктивный эффект, тогда как для о- и п-изомеров существенную 

роль играет сопряжение. Для о-изомера дополнительно проявляются стериче-

ские и внутримолекулярные взаимодействия.  
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