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В З А И М О Д Е Й С Т В И Е В Е Р Д А З И Л О В 
С А С К О Р Б И Н О В О Й КИСЛОТОЙ 

Н. И. Буряк, О. М. Полумбрик, А. А. Ясников 

В а ж н е й ш е й каталитической функцией L-аскорбиновой кислоты, к а к ви­
т а м и н а С в биологических системах, является способность к о б р а т и м ы м 
окислительно-восстановительным п р е в р а щ е н и я м , с о п р о в о ж д а е м ы м пе­
реносом атомов водорода к соответствующим а к ц е п т о р а м , в качестве 
которых могут выступать свободные р а д и к а л ы . П р и этом аскорбиновая 
кислота (AK) п р е в р а щ а е т с я в дегидроаскорбиновую кислоту. В связи 
с использованием стабильных р а д и к а л о в в качестве спиновых меток 
интересны их реакции с соединениями, имеющими биологическое значе­
ние, в частности с AK. Отмечено, что 2 ,4 ,6-три-третбутилфеноксил, нит-
роксилы и перхлортрифенилметил реагируют с AK, о б р а з у я соответст­
вующие л е й к о ф о р м ы [1—3] . Трифецилвердазил я в л я е т с я перспективным 
ж и р о р а с т в о р и м ы м зондом [4]. Известно [5] , что з еленый раствор три-
ф е н и л в е р д а з и л а в бензоле обесцвечивается в присутствии AK- Н о р м а л ь ­
ный окислительно-восстановительный потенциал A K в воде составляет 
0,4 В, поэтому м о ж н о о ж и д а т ь , что она будет легко реагировать с вер-
д а з и л а м и (для т р и ф е н и л в е р д а з и л а нормальный окислительно-восстано­
вительный потенциал в ацетонитриле составляет около 0,38 В [6] ) . 

В настоящей работе изучена реакция п е н т а ф т о р ф е н и л с о д е р ж а щ и х 
вердазильных р а д и к а л о в [7] с AK в среде органических растворителей . 
В этаноле , метаноле , смеси тетрагидрофуран — вода ( 1 0 : 1 ) в заимо­
действие п е н т а ф т о р ф е н и л в е р д а з и л о в с AK протекает согласно схеме 

R = C 6 H 5 , C 6 F 5 ; R ' = CH(OH)-CH2OH 

В результате реакции количественно образуется пентафторфенил-
лейковердазил и дегидроаскорбиновая кислота , к о т о р а я вследствие р а с ­
крытия лактонового кольца в присутствии воды п р е в р а щ а е т с я в 2,3-ди-
кетогулоновую кислоту. Б о л е е глубокого окисления AK до трионовой, 
винной или щавелевой кислоты не происходит. 

П р и использовании 2 , 4 , 6 - т р и ( п е н т а ф т о р ф е н и л ) в е р д а з и л а или 2,4-
д и ( п е н т а ф т о р ф е н и л ) - 6 - ф е н и л - в е р д а з и л а (Y*) стехиометрия реакции ( I ) в 
спирте строго равна [Y*] / [AK]=2 : 1, что позволяет фотометрически 
титровать A K * . Р а с т в о р ы AK вплоть до 1 -10 ® моль /л хорошо тит­
руются у к а з а н н ы м и в е р д а з и л ь н ы м и р а д и к а л а м и . Д л я получения н а д е ж ­
ных результатов использовали свежеприготовленные растворы AK (чис-

* Для трифенилвердазильного радикала реакция с AK в спирте равновесна, и хо­
тя равновесие сильно сдвинуто вправо, для титрования небольших количеств AK этот 
радикал непригоден. 

УКРАИНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ, 1985, т. 51, № 10 1111 



тоту A K контролировали спектрофотометрически; Л М а к с = 2 4 5 нм, Ig е = 
= 3,9 [8] ) . П р е д л о ж е н н ы й новый кинетический метод определения AK, 
основанный на реакции ( 1 ) , является простым и довольно чувствитель­
ным. Н а воспроизводимость результатов не влияют углеводы типа са­
х а р о з ы , а т а к ж е о к с а л и л о в а я кислота или глюкоза , но м е ш а ю т восста­
новители типа гидрохинона. 

П р и концентрациях A K и 2 ,4 ,6 - три(пентафторфенил)вердазила или 
2 ,4 -ди(пентафторфенил) -6 -фенил-вердазила в спирте ~ 1 • 10^ 4 моль /л ре­
а к ц и я (1) оканчивается з а несколько с е к у н д * * . З а течением реакции 
легко н а б л ю д а т ь по изменению оптической плотности раствора в обла­
сти длинноволнового м а к с и м у м а поглощения р а д и к а л о в (575 и 625 нм 
соответственно) , где ни AK, ни продукты реакции практически не погло­
щ а ю т . В отличие от три-третбутилфеноксила [1] пентафторфенилверда -
з и л ы нечувствительны к кислороду воздуха, а скорость взаимодействия 
их с AK намного выше, чем нитроксилов [2] или перхлортрифенилмети-
л а [3]. Таким образом , п е н т а ф т о р ф е н и л в е р д а з и л ы я в л я ю т с я более 
удобными аналитическими реагентами д л я титрования AK, чем пере­
численные стабильные р а д и к а л ы . 

Проведенные исследования показали , что п е н т а ф т о р ф е н и л с о д е р ж а -
щ и е в е р д а з и л ы следует осторожно использовать в качестве спинового 
зонда , поскольку они легко реагируют с сульфгидрильными группами 
белка , восстанавливаясь д о соответствующих лейковердазилов . Эти 
р а д и к а л ы могут т а к ж е реагировать с S—Н-группами цистеина, цисте-
инилцистеина, глютатиона и альбумина , о т р ы в а я атом водорода и пре­
в р а щ а я с ь в лейкоформы соответствующих р а д и к а л о в . 

К раствору 0,583 г (1 ммоль) 2,4,6-три(пентафторфенил)вердазила в 150 мл эта­
нола добавляли по каплям при энергичном перемешивании раствор 0,088 г (0,5 ммоль) 
аскорбиновой кислоты в 50 мл этанола. Окраска раствора изменялась от фиолетовой 
до бесцветной. Этанол упаривали в вакууме примерно до 30 мл, добавляли 70 мл во­
ды и выпавший бесцветный осадок лейковердазила отфильтровывали. Выход 0,57 г 
(98%); т. пл. 167°. После кристаллизации из смеси бензол — петролейный эфир (1:9) 
т. пл. 169—170°, что соответствует литературным данным [7] . ИК-спектр (КВт): 
3180 с м - 1 ( N - Н ) . УФ-спектр в этаноле, W o (lge): 263 нм (4,54). Спектр ПМР в 
дейтерохлороформе: 4,48 м. д. (2 Н, с, CH 2 ) , 6,34 м. д. (1 Н, с, N—H). Маточный 
раствор обрабатывали 2,4-динитрофенилгидразином. Выпавший озазон промывали спир­
том, затем сушили; т. пл. 282 °, что соответствует литературным данным [9]. Смешан­
ная проба депрессии температуры плавления не дает. 

ИК-спектры снимали на спектрометре UR-20, УФ-спектры—на приборе 
«Specord М-40», спектры ПМР —• на спектрометре «Tesla BS-467» на частоте 60 МГц 
с использованием ГМДС в качестве внутреннего стандарта. 
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** при 20° & 2 > 1 0 0 0 л/моль-с и надежно может быть измерена методом оста­
новленной струи. 
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