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Ранее нами изучалась реакция окисления и-фенетидина ванадием (V)
Было установлено, что в результате переноса электрона образуются 

ванадий (IV) и свободный радикал и-фенетидина и что реакция протекает 
по механизму, включающему стадии:

1) образование «первичного» комплекса между ванадием (V) и 7?-фене- 
тидипом HOVO. . . HNH2CeH4OC2H53+; 2) перенос электрона с образовани­
ем «последующего» комплекса между ванадием(IV) и свободным радика­
лом и-фепетидина HOVOH . . . NH^CeHiOCaHs34-; 3) разрушение «последую­
щего» комплекса с высвобождением и превращением свободного радикала.

Была изучена кинетика первой и второй стадии реакции окисления — 
восстановления и были определены их константы скорости (*).

В настоящей работе третья стадия указанной реакции изучается сопо­
ставлением кинетических данных для реакции расходования свободного 
радикала, полученного при окислении га-фенетидина двумя методами: на 
аноде и ванадием (V).

Скорость реакции расходования свободного радикала и-фенетидина из­
мерялась методом э.п.р. по изменению его концентрации. Измерения про­
водились после того, как стадия переноса электрона была практически за­
копчена. Концентрация свободного радикала определялась по интенсивно­
сти его синглетного сигнала э.п.р. при помощи выражения

[R-] = [V(IV)J /в- (Ян)I 2

I — интенсивность линии э.п.р. в дифференциальной записи, А// — ширина 
(peak to peak) линии э.п.р. в дифференциальной записи.

Концентрация ванадия(IV) определялась по интенсивности его октет- 
ного сигнала э.п.р. с применением стандартного раствора ванадия(IV), 
титрованного перманганатом.

Электролиз кислых водных растворов га-фенетидина проводили па спи­
ральном платиновом аноде в стеклянной электролитической ячейке, при­
паянной к кварцевой капиллярной трубке; прилагали напряжение 10 в 
в течение определенных интервалов времени (1; 1,5 или 2 мин.). Начальным 
моментом реакции расходования свободного радикала и-фенетидина счи­
тали конец электролиза. В опытах использовались реактивы с квалифика­
цией ч.д.а. «Merck». n-Фенетидин солянокислый готовился из дважды пе­
регнанного основания и-фенетидина с добавлением определенного количе­
ства концентрированной НС1, промыванием полученных белых кристаллов 
спиртом и эфиром и высушиванием при 20°. Все растворы готовили на 
дважды дистиллированной воде. Постоянная ионная сила в растворах под­
держивалась солянокислым и-фенетидином (концентрация его во всех опы­
тах была 8,3 • 10~2 М). Кислотность создавалась хлорной кислотой.

Измерения проводили на э.п.р. спектрометре JEOL JES 3BS-X, в квар­
цевой капиллярной трубке с внутренним диаметром 0,8 мм. В качестве 
эталона применяли твердый раствор марганца (II) в окиси магния.

/у (iv) (И у (IV?)2 ’
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Результаты п обсуждение. В кислых водных растворах 
(pH 2—4) n-фенетидин полностью протонирован (2) и его окисление на 
аноде в этих условиях протекает по реакции

CaHiOCelLNH^-^ CaHsOCeHjNH^ + е + Н+. (1)

После переноса электрона свободный радикал n-фенетидина расходует­
ся следующим образом (3):

C2n5OC6H4NH2+ CaHsOCoHjNH’ + IP, (2)

(3>

Окисление n-фенетидипа на аноде изучалось в интервале кислотности 
pH 1,9—3,3 (НСЮ4) при концентрации п-фенетидипа 8.3-1 (У 2 М.

Анализ кинетических кривых реакции расходования свободного ради­
кала zz-фепетидина после окончания процесса электролиза показал, что 
наблюдается первый порядок реакции относительно концентрации свобод­
ного радикала. На основании этих данных можно считать, что лимитирую­
щей стадией реакции димеризации свободного радикала является стадия 
его депротопирования, т. е. реакция (2).

Рис. 1. Зависимость кон­
стант скорости реакции 
расходования свободного 
радикала п-фенетпдипа, 
полученного при окисле­
нии га-фенетидина на 
аноде (7) и ванадием (V) 

(2), от pH

Полученные значения констант скорости реакции расходования сво­
бодного радикала га-фенетидина в интервале pH 1,9—3.3 представлены па 
рис. 1,1. Тот факт, что скорость реакции увеличивается с уменьшением 
кислотности среды в исследованном интервале pH, хорошо согласуется с 
выводом о лимитирующей стадии реакции.

Окисление и-фенетидипа ванадием (V) происходит по следующим ста-
дням С):

/?t
Л- 1-HNH2C6H4OC2H5 ДЛ HOVvO ... hnh2c6h4oc2h|+,

i
HOVvO2+ (4)

HOVvO. . . HNH2CeH,OC2H?+ HOViv OH . . . 'NH2C6H4OC2H?+,0 Ь 0■ -2
(5>

HOVIVOH. . . •NH2CeH1OC2H|+ HOVIVOH2+ J- +’КН2С8Н4ОС2Н5. (6>
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После диссоциации последующего комплекса (реакция (6)) свободный 
радикал и-фенетидина расходуется по реакциям (2) и (3).

Окисление и-фенетидина ванадием (V) изучалось в интервале pH 1,8— 
4,3 при концентрациях ванадия (V) 1-10\ 2 ■ 10-3 п 5-10_3 М и концентра­
ции и-фепетидина 8,3 • 10 '3 М при температуре 20°.

1 К. Б. Я ц и м и рек и й, Б. Г. Ж о л я з к о в а, ДАН, 203, 1129 (1972). 1 2 3 А. А л ь-
б е р т, Е. С е р ж е п т, Константы ионизации кислот и оснований, М., 1964, стр. 139.
3 Р. R. В о n t с h е v, В. G. J е 1 i a z к о w a, Mikrochim. acta, Wien, № 1, 1967, р. 116.

На основании кинетических данных реакции расходования свободного 
радикала п-фенетидина, после того как стадия переноса электрона закон­
чена, было показано, что в исследованных условиях также наблюдается 
первый порядок реакции относительно концентрации свободного радикала. 
Полученные значения констант скорости (рис. 1, 2) показали, что скорость 
реакции не зависит от кислотности среды в исследованном интервале pH 
2,5—4,3 и не зависит от начальной концентрации ванадия(V). Константа 
скорости в этих условиях имеет значение kR- = 0,75- !0~3 сек-1. Можно счи­
тать, что значение кк-, не зависящее от pH раствора и от начальной кон­
центрации реагентов, выражает скорость разрушения последующего комп­
лекса между ванадием (V) и HPhen’+. В исследованном интервале pH 2,5— 
4,3 диссоциация последующего комплекса HOVOH .. . ’КН3СбН4ОС2Н53+ 
является скорость-лимитирующей стадией реакции.

При pH < 2,5 зависимость константы скорости реакции расходования 
свободного радикала от pH соответствует аналогичной зависимости, обна­
руженной для этой же реакции при окислепии /г-фенетпдппа па аноде. 
В этих условиях протонированная форма радикала стабилизируется и ре­
акция его депротонирования идет медленнее, чем диссоциация последую­
щего комплекса.
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