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Методом полярографической хроноамперометрии исследована реакция моно- и дигидроксибензойных кислот в реакции с гидропероксильным радикалом НОО• при Т=293±2 К в цитратно-фосфатном буфере при рН=2‑5, что позволяет учитывать в реакции только молекулярные формы кислот (HOOC–PhOH) (реакция 1) и их карбоксилат-ионы 
(–OOC–PhOH) (реакция 2). 
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Были определены константы скорости реакции HOO• с молекулами (kmol) и карбоксилат-ионами (kion) кислот. Установлено (табл.), что участие в реакции –OOC–PhOH увеличивает константу скорости (kion/kmol[image: image6.png]


 QUOTE  
) в 1,3–8,7. Среди изученных соединений гентизиновая и пирокатеховая кислоты имеют наиболее высокие kion (табл.).

Таблица – Величины констант скоростей реакции НОО• с молекулярной (kmol) и ионной (kion) формами гидроксибензойных кислот при рН=2–5 и Т=293±2К.

	Соединение
	kmol, л∙моль-1∙с-1
	kion, л∙моль-1∙с-1
	kion/kmol

	салициловая кислота
	(953,5±0,6)∙10-1
	149,94±0,19
	1,6

	м-гидроксибензойная кислота
	(739,84±0,07)∙10-1
	389,28±0,23
	5,3

	п-гидроксибензойная кислота
	(513,6±0,16)∙10-1
	446,0±1,9
	8,7

	гентизиновая кислота
	448,5±7,3
	577±12
	1,3

	протокатеховая кислота
	243,49±0,11
	487±9
	2,0

	пирокатеховая кислота
	311,13±0,22
	599,4±0,4
	1,9


Исходя из термодинамических параметров реакций 1, 2, рассчитанных методом DFT B3LYP/6-311++G(d, p) в программе Gaussian 09, было установлено, что в водных средах кислоты реагируют с НОО• по механизму переноса электрона с последующей потерей протона (ЕТ–РТ). Причем с участием карбоксилат-ионов реакция более термодинамически выгодна. То есть роль таких ионов заключается в активации механизма ЕТ–РТ (2) за счет более быстрого перехода электрона от активных –OOC–PhOH.
