Влияние тионной группы на антирадикальные свойства 2,4-диоксопиримидина
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В настоящей работе рассмотрено влияние на антирадикальную активность 2,4-диоксопиримидина введения тионной группы во второе положение урацилового цикла. Для этого измерена константа скорости ингибирования для 6-амино-2,4-диоксопиримидина, 6-амино-2,3-дигидро-2-тиоксо-4(1Н)-пиримидинона (ТАУ) и 6-метил-2,3-дигидро-2-тиоксо-4(1Н)-пиримидинона (ТМУ) в модельной системе инициированного радикально-цепного окисления 1,4-диоксана (333 К, wi = 1.0·10-7 моль·л-1·с-1, [RH] = 9.8 моль/л).
Установлено, что из исследованных соединений антирадикальной активностью обладают соединения ТАУ и ТМУ. При этом ингибированное ТАУ окисление 1,4-диоксана протекает с выраженным индукционным периодом (τ), что позволяет использовать для расчета константы скорости взаимодействия пероксильного радикала субстрата с урацилом (k7) уравнение: 

Δ[O2] = -k2·(k7)-1·[RH]·ln(1-t/(), 
где Δ[O2] – количество поглощенного кислорода, моль/л, [RH] – 1,4-диоксан, моль/л, k2 – константа скорости взаимодействия пероксирадикала (RO2•) с RH (9.5 л·моль-1·с-1), k7 – константа скорости взаимодействия RO2• с молекулой ТАУ, л·моль-1·с-1. Стехиометрический коэффициент ингибирования (f) рассчитывали, исходя из величины индукционного периода с использованием уравнения: τ = f·[InH]/wi. 
Установлено слабое влияние 6-амино-2,4-диоксопиримидина на кинетику радикально-цепного окисления 1,4-диоксана (рисунок). В то же время ТАУ является сильным ингибитором окисления – k7 = (3.0±0.5)·105 л·моль-1·с-1; на одной его молекуле гибнет один пероксильный радикал f = (1.1±0.2).
Таким образом, показано, что введение тионной группы во второе положение 6-метил- и 6-амино-2,4-диоксопиримидина приводит к увеличению fk7 на ~2 порядка.
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Рисунок. Зависимость начальной скорости ингибированного окисления 1,4-диоксана от концентрации ТАУ (1), ТМУ (2) и 6-амино-2,4-диоксопиримидина (3). Условия реакции: 333 К, wi = 1.0·10‑7 моль·л-1·с-1, [1,4-диоксан] = 9.8 моль/л.
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