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ОСОБЕННОСТИ КИНЕТИКИ КИСЛОТНО-ОСНОВНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ  
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Одним из свойств порфиразинов является их способность вступать в кинетически контролируемые 
кислотно-основные взаимодействия с кислород- и азотсодержащими основаниями с образованием 
различных по устойчивости комплексов с переносом протонов. В работе изучено взаимодействие окта(м-
трифторметилфенил)порфиразина с азотосодержащими основаниями (B) в системе бензол-
диметилсульфоксид (ДМСО). В качестве В были взяты пиридин (Рy), 2-метилпиридин (МеРy), морфолин 
(Моr) и пиперидин (Pip).  
Спектрофотометрическими исследованиями установлено, что кинетически контролируемое 
взаимодействие H2Pa(C6H4CF3)8 с морфолином и 
пиперидином наблюдается только в системе бензол – 5% 
ДМСО при Co

Mor 
> 2.30 и Co

Pip 
> 0.65 моль/л. В электронном 

спектре поглощения (ЭСП) H2Pa(C6H4CF3)8 (λI=659, λII=594 
нм) независимо от природы основания с течением времени 
наблюдается рост интенсивности полосы поглощения при 
λ=632 нм на фоне уменьшения интенсивности полос 
поглощения λI, и λII. Это указывает на повышение симметрии 
макроциклического π-хромофора молекулы от D2h до D4h 
(рис. 1). 
Кинетические исследования показали, что реакция 
Н2Pa(C6H4CF3)8 с В в системе бензол – 5% ДМСО имеет 
первый порядок по NH-кислоте и близкий к единице по 
морфолину и пиперидину.  
Реакция переноса протонов от Н2Pa(C6H4CF3)8 к морфолину 
и пиперидину характеризуется достаточно низкими 
значениями констант скоростей, не свойственными для 
большинства относительно простых жидкофазных кислотно-основных систем.  
Максимальной реакционной способностью при взаимодействии с Н2Pa(C6H4CF3)8 обладает пиперидин 
(pKа = 11.23), который является достаточно сильным акцептором протона и имеет стерически доступный 
атом азота, находящийся в пирамидальной конфигурации. Введение в четвертое положение 
пиперидинового цикла дополнительного гетероатома кислорода не влияет на пространственное строение 
амина, однако приводит к понижению pKа на ~ 2.5 единицы. В результате этого при переходе от 
пиперидина к менее протоноакцепторному морфолину (pKа = 8.50) величина k298 уменьшается в ~7 раз на 
фоне незначительного роста величин Еа и ∆S≠ процесса. Уменьшение pKа оснований на ~ 6 единиц в ряду 
Pip Mor MePy Py приводит к дальнейшему ингибированию реакции переноса протона 
от кислоты к основанию, причем таким образом, что кинетически контролируемое кислотно-основное 
взаимодействие Н2Pa(C6H4CF3)8 с пиридином (pKа = 5.23) и 2-метилпиридином (pKа = 6.00) в системе 
бензол – 5% ДМСО не наблюдается. 
 
 

УСТАНОВЛЕНИЕ ГЕОМЕТРИИ МОЛЕКУЛЫ АРБИДОЛА В ДИОКСИДЕ УГЛЕРОДА ПРИ 
СВЕРХКРИТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРАХ СОСТОЯНИЯ МЕТОДОМ ЯМР СПЕКТРОСКОПИИ 
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Одним из наиболее распространенных противовирусных препаратов является умифеновир, более 
известный как арбидол. Данный синтетический препарат был разработан более 30лет назад для борьбы с 
сезонным вирусом гриппа. На сегодняшний день установление особенностей структуры арбидола 
является необходимым этапом для определения способов модификации данного соединения. В 
последнее время все большую актуальность принимают исследования структуры биологически активных 

 
Изменение ЭСП H2Pa(C6H4CF3)8 в 
присутствии морфолина в течение 30 мин 
при 323 К и CMor = 10.90 (моль/л) в 
системе бензол – 5% ДМСО 
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соединений в растворителях при сверхкритических параметрах состояния. Целью данной работы 
является установление особенностей структуры арбидола в скCO2 методом ядерного магнитного 
резонанса. Выбор растворителя обусловлен его специфическими физико-химическими свойствами, 
такими как негорючесть, нетоксичность, относительная инертность в химических процессах и 
экономической выгодой.  
В ходе работы был получен ряд 1D и 2D ЯМР спектров арбидола в скСО2, проведено отнесение 
резонансных сигналов и установлена однозначная структура исследуемого соединения. 
Работа выполнена на УНУ «Флюид-Спектр» при финансовой поддержке РФФИ (проект № 18-29-
06008). Частичное финансирование производилось за счет гранта Президента РФ для государственной 
поддержки молодых российских ученых – кандидатов наук: МК-1409.2019.3. 
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При теоретическом рассмотрении кристаллических и жидкокристаллических (ЖК) систем для их 
моделирования и объяснения возможных механизмов фазовых переходов часто используется модель 
жесткого тела, в которой пренебрегается внутримолекулярными колебаниями. В данной работе для 
гомологов п-н-алкилоксибензойных кислот с n = 3, n = 4, n = 7 выполнен расчет внутримолекулярных 
амплитуд колебаний по программе SHRINK с использованием силового поля, полученного методом 
DFT/B97D/6-311++G**.  
При удлинении углеводородного радикала амплитуды колебаний для однотипных пар атомов l(Cph∙∙∙C1), 
l(Cph∙∙∙C2), l(Cph∙∙∙C3), l(Cph∙∙∙C4) в разных кислотах практически не меняются. Однако в значениях 
амплитуд наблюдается интересная тенденция, подобная четно-нечетному эффекту для температур 
фазовых переходов в жидкокристаллических системах. 
Рис.1. Амплитуды колебаний l(Cph∙∙∙Ci)  в п-н-гептилоксибензойной кислоте (T = 420 K) 
Амплитуды колебаний l(Cph∙∙∙Ci), где i - нечетное, оказываются больше амплитуд колебаний l(Cph∙∙∙Ci), 
где i – четное (рис.1). То есть амплитуды колебаний концевой группы CH3 относительно фенильного 
фрагмента для четных гомологов кислоты оказываются меньше, чем для нечетных гомологов. 
Между амплитудами колебаний концевых атомов заместителя и температурой фазовых переходов NI 

прослеживается отчетливая корреляция. Чем больше данная амплитуда колебаний, тем ниже 
температура фазового перехода «нематик-изотроп» TNI. 
Таким образом, четно-нечетный эффект связан не только с геометрическим и электронным строением 
заместителей в мезогенах, но и с ядерной динамикой заместителей. 
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