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КИНЕТИКА ОБРАЗОВАНИЯ >N- СО-СВЯЗИ
В ПРОИЗВОДНЫХ ХИНОЛ1ШИДША В КИСЛЫХ СРЕДАХ

В зависимости от структуры а состояния продуктов гидролиза лактам -
0 держащих оснований возможен обратный процесс — циклизация с об-
: -J ованнем исходного пактами.

В настоящем сообщении излагаются результаты изучения кинетики
превращения лупанпна (1) , н-нзолуиашпт (11) и тетрагпдроцитнзина ( Ш)
1 даны схемы процессов, следующие из экспериментальных данных. Ка¬
чественно показано (1) , что выход лупапинопон кислоты при гидролизе I
возрастает с кислотностью среды. Нами установлено, что в отличие от не¬

обратимо гидролизуемых лактамов такое поведение характерно для осно¬
ваний определенной конформации:
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На рис. 1 дапа зависимость &V и скоростей распада и циклиза-
дзги от h, найденные снектрофотометряческим методом при ( t — 8i>1' )
% = 224 мр. Кривые зависимости к^1 п к,,.гг' имеют характерные макси¬
мумы, нз которых следует, что реакционная форма продукта гидролиза
с ростом h„ превращается в мепее реакционную форму. Мощно предполо¬

жить следующую схему процессов превращения I, It , III:

Б -I- НэО+ £ ВЫ -+ Н-О,

БН+ -| HjO jz ВН+НаО,

ВН^ТЬО + И*0-5"
_

Jiaa.-t. формы А,
4- КА,

ANHjCOO : НаО+ ^ ANHsCOOH -f IIjO.
+ ^А, + +

АМЪСООН + ШО+ ANH«C(OH)s - Н30,
"I- п'и,, ),

AHHjGOOH — ' — разл . формы В .

Н о'людаеыоо к., - зависит от Л 3 но уравнению:
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А'эф ^иотA iA ~\ A- IAI> 1 1-f- V А дЬо — А д^'и
(1)

-- -а значений Л** когда ащо ~ 1, найдены Ки а прн К , 1, I . , и
К. табл. 1.
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Константа образования не диссопированнон ANH.COOH формы кис ¬

лоты К , и /> "рТ найдены ни условий мономолекулярного превращения
этой формы в отсутствие заметных концентраций А\ПС ((Ш) 3 А'а, 8 А'йст
можно получить, если предположить, что при больших hr, практически
отсутствуют биполярные формы продуктов гидролиза ANHuCOO-. Неко¬

торое возрастание выхода кислоты с ростом Л6 следует из уравнения (Л
в силу увеличения концентрации недиссоцированиой формы пн
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Рис. 1. Зависимость ( a, 6, e ) а A-a<t 1 (я'. £>', «') от функции кис¬

лотности я, я' — тетрашдроцптпэик , й, б' — лупанин, я, в' — а-шо-
лупнннп

ANHXOOH, которая при дальнейшем прогонировапии переходит в не-
пиклияуемую форму. Из факта зависимости циклизации от конформации
и данных по изменению к„,г’ от А,> следует, что образование >N СО-свя
зи происходит при возникновении неднссоцированной ANHiCOOH груши
в циклической структуре биполярной формы, которая образуется за ече:
внутримолекулярной водородной связи при определенном относительноv

Т а б л и ц а 1

Вещество Кг Л. ^нст -А, *А , *ИСТ

Лупанин
З'ИЗОлулаввя
Тетрагпдрпцитнзяя

22 , 2

5.02

0 , 188
0, 354
0,414

0,0286
0,0408
0.0010

0,47
0,0178
0 , 348

0 ,0078
0.0134
0.0318

0,0266
0.0148
0,0331

пространственном расположении NH- п RGOO“ -rpyan. Мономолекулян-
ность процесса объясняется легкостью образования шестпчленного актгт
кого комплекса , который в силу большого значения энтропийного факте . i

трудно образуется между двумя или более молекулами аминокислот -
добного типа ( отсутствие димеризации, полимеризации).

Таким образом, возникновение ) N СО-евязей в этих условиях м -

но объяснить специфичностью структуры продуктов гидролиза пактам -

хинолизидного ряда.
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Схема прямого и обратного процессов подтверждается пзмермтем
ппетического изотопного эффекта в D.SO , , для лупаппнак^о/ к̂ о=0,98у

' .::1:о/*о,о = 0,7, для афпллпна IV кал I кв.о — 0,91.
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