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N-ГЕТАРИЛЭТИЛЕНЫ

XII. ВЛИЯНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ У ОЛЕФИНОВОЙ СВЯЗИ И ПРИРОДЫ ГЕТЕРОЦИКЛА НА РЕАКЦИОННУЮ СПОСОБНОСТЬ N-АЛКЕНИЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ФЕНОКСАЗИНА, ФЕНОТИАЗИНА И КАРБАЗОЛА В КИСЛОТНОМ ГИДРОЛИЗЕ

В.А.Анфиногенов, И.Н.Охтеменко, А.И.Хлебников, В.Д.Филимонов


Реакционная способность олефиновой связи, активированной сопряжением с неподеленной электронной парой гетероатома, давно привлекает внимание исследователей. В этой области можно отметить публикации, посвященные енаминам [1,2], алкениловым эфирам [3,4] и непредельным тиоэфирам [4,5]. Активность двойной связи по отношению к электрофильным реагентам обусловливает ценность этих соединений как полупродуктов для синтеза разнообразных органических веществ. 


Для изучения относительной активности указанных соединений, а также 9-алкенилкарбазолов (АК), 10-алкенилфенотиазинов (АФТ) и 10-алкенилфеноксазинов (АФО), использовалась реакция кислотнокаталитической гидратации [1-13], которая, несмотря на некоторые особенности, моделирует взаимодействие других электрофилов  со связью С=С. Отмечалось, что, хотя АК, АФТ и АФО формально принадлежат к классу енаминов, по механизму гидролиза эти производные (N-гетарилэтилены) сходны с алкениловыми эфирами и, в отличие от енаминов, не гидролизуются в щелочной и нейтральной среде. Кроме того, для них не характерно изменение лимитирующей стадии при определенных значениях рН, свойственное для енаминов [1,2]. Считается, что это вызвано конкурирующей делокализацией неподеленной электронной пары (НЭП) атома азота в ароматические кольца и, следовательно, понижением степени p,(-сопряжения с двойной связью [11].


Гидролиз некоторых N-гетарилэтиленов изучен в работах [6–13]. Показано, что в смесях органический растворитель – вода при катализе минеральной кислотой АК, АФТ и АФО гидролизуются по механизму ASE2 c  C(-протонированием в лимитирующей стадии (схема 1):
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ArN = 9-карбазолил, 10-фенотиазинил, 10-феноксазинил.

Объектами ранее выполненных кинетических исследований были 9-винилкарбазол (Ia) [6], 10-винилфенотиазин (IIa) [13] и (-замещенные АК, АФТ и АФО (R1=H) [7, 9–12]. Большинство констант скорости измерены в растворителе диоксан–вода (60:40% по объему). Исключение составляет винилпроизводное (IIa), гидролизованное в водном диметоксиэтане [13]. Для более полного сопоставления активности двойной связи в указанных рядах N-гетарилэтиленов недостает соответствующих сведений о синтезированных недавно [14,15] (-замещенных производных и 10-винилфеноксазине. В настоящей работе приводятся результаты кинетических измерений  для гидратации соединений (Iг), (IIа,е), (IIIа,г,е) в 60%-ном водном диоксане при катализе соляной кислотой и обсуждается влияние структуры субстратов на кинетику гидролиза.
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I: R1=R2=R3=H (a); R1=R2=H, R3=Me (б); R1=R3=H, R2=Me (в); R1=Me, R2=R3=H (г) 

II: R1=R2=R3=H (a); R1=R2=H, R3=Me (б); R1=R3=H, R2=Me (в);  R1=R2=H, R3=Ph (г); R1=R3=H, R2=Ph (д); R1=Ph, R2=R3=H (е)

III: R1=R2=R3=H (a); R1=R2=H, R3=Me (б); R1=R3=H, R2=Me (в); R1=Me, R2=R3=H (г); R1=R3=H, R2=Ph (д); R1=Ph, R2=R3=H (е) 

Обнаружено, что во всех случаях конечными продуктами являются карбонильное соединение и гетероциклический амин. Реакция имеет первый порядок по субстрату и катализатору. Константы скорости второго порядка приведены в табл.1. Их температурная зависимость хорошо описывается уравнениями Аррениуса и Эйринга (коэффициенты линейной корреляции не ниже 0.990). Для определения кинетических изотопных эффектов измерены скорости реакций в растворителе диоксан–D2O (60:40% по объему) при катализе DCl. Значения изотопных эффектов kH/kD, энтальпии (H( и энтропии (S( активации указаны в табл.2. Значительное снижение констант скорости в среде с тяжелым изотопом свидетельствует о переносе протона на субстрат в лимитирующей стадии и отвечает схеме 1 (механизм ASE2), включающей необратимое С(-протонирование субстрата, характерное для гидролиза алкениловых эфиров [3,4]. В пользу такой схемы говорят также значения энтропии активации, большинство из которых отрицательны. Однако величины (S( могут сильно зависеть от различий в сольватации исходного и переходного состояний. Например, образование активированного комплекса при протолизе некоторых виниловых эфиров сопровождается ростом энтропии, превосходящим иногда 20 Дж/(моль.К) [4]. По-видимому, значение (S(=25.4 Дж/(моль.К), полученное для изопропенилфеноксазина (IIIг), не противоречит схеме 1.


Дополнительным подтверждением подобия механизмов гидролиза различных N-гетарилэтиленов служит изокинетическая зависимость в координатах 

 – 

 (рис.1), свидетельствующая об однородности взаимодействия заместителей с реакционным центром. При температурах Т1=313 К и Т2=334 К для многих соединений, представленных в табл.2, имеются экспериментально определенные константы скорости. В остальных случаях значения k вычислены по уравнению Аррениуса. Изокинетическая зависимость выражается соотношением:

ln k(T2) = 1.62 + 0.969 ln k(T1)                                (1)

s=0.26  ;  r=0.998  ;  n=14

Угловой коэффициент уравнения (1) с вероятнстью 0.95 находится в пределах 0.969(0.003 и достоверно отличается как от единицы, так и от Т1/Т2=0.937. Следовательно, обсуждаемая реакционная серия не относится к изоэнтальпийному или изоэнтропийному частному случаю [16]. Величина изокинетической температуры Тик= –303(50 К заметно отличается от нуля, но все же не дает оснований говорить о преобладающем энтальпийном контроле реакционной способности. В работе [11] отмечалось, что аномально низкая гидролитическая активность соединения (IIIв) и цис-10-пропенилфенотиазин-S-оксида (IV) обусловлена энтропийным фактором. Это может быть связано с образованием циклических переходных состояний (схема 2), т.е. с одновременным протеканием стадий С(-протонирования и нуклеофильной атаки воды [4,11].




Синхронный перенос электронов в активированном комплексе типа (Б) и гидролиз через карбений-иммониевый интермедиат (А) (схема 1), на наш взгляд, соответствуют предельным случаям реализации механизма процесса. Образованию высокоупорядоченного комплекса (Б) должен способствовать повышенный –I эффект гетероцикла, дестабилизирующий ионы (А). Кроме того, син-ориентация гидратированного протона по отношению к двойной связи стерически осуществляется легче при цис-расположении гетероцикла и (-заместителя, если последний присутствует. Эти условия достигаются в соединении (IIIв), имеющем, в отличие от других цис-изомеров, меньшую энтропию активации, чем соответствующий транс-изомер (табл.2), а также в молекуле (IV). Винилфеноксазин (IIIа) отвечает указанным критериям, но, судя по значению (S( , для него более вероятна асинхронная схема гидролиза. Возможной причиной этого является эффект сверхсопряжения метильной группы с карбениевым центром, стабилизирущий интермедиат (А) [6,17].


Отметим, что, несмотря на конкурирующую делокализацию НЭП в ароматические кольца, олефиновая связь молекул АК, АФТ и АФО заметно поляризована. Например, химические сдвиги атомов С( и С( в спектрах ЯМР 13С винилпроизводных соответственно равны 129.57 и 101.08 (Iа) [18], 137.33 и 88.34 (IIа), 134.49 и 100.56 м.д. (IIIа) (в дейтероацетоне). Значительное экранирование атома С( винилфенотиазина (IIа) согласуется с неплоским строением фенотиазинового ядра [19,20], т.е. с затрудненностью делокализации НЭП в гетероцикл и ее глубоким сопряжением со связью С=С. В этом смысле соединение (IIа) напоминает классические енамины, но сходство оказывается недостаточным, чтобы отразиться на механизме гидролиза. Аналогично АК, АФО и в отличие от енаминов, все изученные АФТ устойчивы в щелочной среде, а в кислой среде реагируют с водой по механизму АSE2. 


Рассмотрим влияние расположения и  природы заместителей у двойной связи (в частности, гетероцикла) на кинетику гидратации АК, АФТ и АФО. Сопоставление констант скорости гидролиза транс-пропенилпроизводных (IIб) и (IIIб) показывает, что гетероциклический фрагмент феноксазина дезактивирует олефиновую связь сравнительно с фенотиазиновым производным (IIб) (табл.2). Одна из причин понижения скорости реакции в данном случае связана с индуктивным эффектом атома кислорода, хотя он и удален от реакционного центра. Так, изобутенилпиперидин в щелочной и слабокислой среде, когда С(-протонирование лимитирует процесс, гидролизуется почти на два порядка быстрее, чем его кислородсодержащий аналог изобутенилморфолин [1], в котором атом кислорода прявляет только индуктивный эффект. Довольно низкая константа скорости гидратации соединения (Iб) (табл.2) обусловлена малой (-избыточностью гетероцикла карбазола [21] и его планарным строением, благоприятствующим конкурентной делокализации НЭП. Указанные закономерности, выявленные ранее для транс-N-пропенилпроизводных [11], хорошо видны также в ряду N-винилзамещенных гетероциклов (Ia), (IIa), (IIIa). Конформационные условия для сопряжения НЭП с олефиновой связью винильной и транс-пропенильной групп почти одинаковы, и на примере этих двух рядов можно “в чистом виде” наблюдать эффект от введения (-метильного заместителя. Следствием такого замещения является, во-первых, снижение электронной плотности на (-углероде ввиду противоположной направленности индуктивного эффекта метильной группы и эффекта р,(-сопряжения [6], что подтверждается спектрами ЯМР 13С соединений (Ia) и (Iб) [18]. Во-вторых, при гидролизе винилпроизводных переходные состояния, близкие к иону (А), лучше стабилизированы за счет эффекта сверхсопряжения, чем активированные комплексы, образованные из молекул (Iб), (IIб), (IIIб). В-третьих, нельзя не учитывать стерические помехи подходу протона со стороны метильной группы. Совместное действие этих основных факторов в 20-50 раз уменьшает константу скорости гидролиза транс-N-пропенилпроизводных по сравнению с соответствующими N-винилзамещенными гетероциклами (табл.2). Наличие транс-фенильной группы в соединени (IIг) вызывает еще большее (почти в 400 раз) снижение его гидролитической активности относительно винилфенотиазина (IIа). При этом немалую роль играет мезомерное взаимодействие фенил – двойная связь, уменьшающее (-электронную плотность на (-углероде [12], но все же не приводящее к изменению центра протонирования и образованию катионов бензильного типа. Гидролиз N-стирилпроизводных (IIг), (IIд), (IIIд) и цис-9-стирилкарбазола осуществляется региоспецифично через стадию С(-, а не С(-протонирования, т.е. резонансный эффект гетероцикла преобладает над резонансным эффектом фенильной группы [8,12].


Влияние цис-транс-изомерии на кинетику гидролиза N-гетарилэтиленов обсуждалось ранее в работах [6,7,9-11]. Стерическое ингибирование р,(-сопряжения по причине взаимного отталкивания гетероцикла и заместителя R2 дезэкранирует атом С( [18] и уменьшает константу скорости гидролиза в сравнении с соответствующими транс-изомерами (табл.2). Кроме того, ван-дер-ваальсово отталкивание между группой R2 и гетероциклом сказывается на резонансной стабилизации возникающего карбениевого центра в переходном состоянии [7]. С явлением цис-транс-изомерии связана и упомянутая выше возможность реализации схемы 2, что приводит к неожиданно медленной конверсии соединений (IIIв), (IV) даже при высокой концентрации кислоты [11].


Кинетика гидролиза геминально замещенных N-гетарилэтиленов в настоящей работе исследована впервые. Можно выделить следующие особенности, влияющие на скорость реакции при наличии группировки R1. Во-первых, (-заместитель стерически взаимодействует с гетероциклом, причем это взаимодействие весьма существенно как для исходного, так и для переходного состояний. Во-вторых, присутствие (-метильной или (-фенильной группы непосредственно у карбениевого центра должно сказываться на стабильности интермедиатов (А). Табл.3 содержит значения химических сдвигов атома С( некоторых N-гетарилэтиленов. Геминально замещенные соединения (Iг), (IIе), (IIIг), (IIIе) имеют дезэкранированный (-углерод сравнительно с винилпроизводными (Ia), (IIa), (IIIa). Исходя из аддитивной схемы, используемой для алкилэтиленов [22,23], напротив, можно было ожидать смещения сигналов ядер 13С( в сильном поле на 8-10 м.д. при введении групп СН3 или С6Н5 в качестве R1. Такая ситуация, очевидно, вызвана нарушением р,(-сопряжения в молекулах (Iг), (IIе), (IIIг), (IIIе) из-за поворота гетероцикла  вокруг связи N–C(. Соответственно, константы скорости гидролиза (-замещенных производных гораздо ниже, чем у их винильных аналогов (табл.2). Близость химических сдвигов атома С( феноксазинов (IIIг) и (IIIе) говорит о примерно равных условиях для протонирования исходных субстратов. Тем не менее, гидролитические активности этих соединений различаются на 3 порядка, свидетельствуя об отличиях в свободной энергии переходных состояний. Одной из вероятных причин дестабилизации активированного комплекса при гидролизе производного (IIIе) является отрицательный индуктивный эффект фенильной группы [24]. Дополнительная резонансная стабилизация бензольным кольцом вряд ли значительна, поскольку одновременное сопряжение гетероцикла и фенила с карбениевым центром исключено. В тоже время ион (А), образованный из соединения (IIIг), содержит две метильных группы, способствующих делокализации положительного заряда.


N-Гетарилэтилены с заместителем в (-положении гидролизуются легче соответствующих (-замещенных производных (в том числе транс-изомеров, структура которых благоприятствует р,(-сопряжению). По-видимому, достаточно высокая гидролитическая активность геминально замещенных АК, АФТ, АФО и наибольшая скорость гидратации N-винилпроизводных имеют некоторые общие причины: доступность атома С( для электрофильной атаки и относительную стабильность карбений-иммониевого иона за счет гиперконъюгации вакантной р-орбитали с метильной группой. Однако, несмотря на присутствие двух таких групп в ионе (А), образованном из молекулы (IIIг), стерическое ингибирование р,(-сопряжения в исходном субстрате делает его менее реакционноспособным, чем винилфеноксазин (IIIа).


Таким образом, анализ новых и ранее опубликованных экспериментальных результатов показывает, что известные N-алкенильные производные карбазола, фенотиазина и феноксазина устойчивы в щелочной среде, а в присутствии кислот гидролизуются по механизму АSЕ2. Высоко (-избыточные гетероциклы фенотиазина и феноксазина в большей степени способствуют протеканию реакции, чем гетероцикл карбазола. Метильный или фенильный заместитель в олефиновом фрагменте уменьшает скорость гидролиза, а при различных способах замещения активность олефиновой связи убывает в ряду гем-, транс-, цис-.


Авторы признательны Н.В.Москалеву за предоставление образца 9-изопропенилкарбазола и спектра ЯМР 13С этого соединения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ


Соединения (Iг), (IIе), (IIIг,е) получены N-алкенилированием гетероциклов кетонами [14], а соединения (IIа), (IIIа) – винилированием ацетиленом при атмосферном давлении [15].


Спектры ЯМР 13С сняты на приборе WP-200 с рабочей частотой 50.3 Мгц в ацетоне-D6 в условиях полного подавления спин-спиновой связи с протонами.


Количественное определение ацетальдегида проводили переменнотоковой полярографией с прямоугольной формой напряжения в трехэлектродном режиме работы электролитической ячейки на приборе ПУ-1. Использовали ртутный капающий электрод с периодом жизни капли 3.5с и хлорсеребряный электрод сравнения, фоновый раствор – 0.9М LiCl, 10-4M LiOH в 50%-ном водном диоксане.


Кинетические измерения. Растворы исходных веществ (IIа), (IIIа,г) готовили в диоксане, а (Iг), (IIе), (IIIе) – в водном диоксане. По 6мл диоксанового или 10мл водно-диоксанового раствора переносили в герметично закрывающиеся пробирки и термостатировали с точностью до 0.05оС. Затем добавляли термостатированный водный раствор HCl; момент встряхивания пробирки считали временем начала реакции. В реакционной смеси достигался состав растворителя диоксан – вода 3:2 по объему. Начальные концентрации исследуемых соединений 10-3 ( 2.5.10-2 М; концентрации катализатора (3.5(10).10-3М [при гидратации (Iг), (IIIе)] и 10-5 (4.6.10-4 М [при гидратации (IIа,е), (IIIа,г)]. По истечении определенных промежутков времени ( пробирки вынимали из термостата и охлаждали 15-20с льдом.


Количественное определение ацетальдегида при изучении гидролиза винилпроизводных (IIа), (IIIа) выполняли полярографически. Для этого содержимое каждой пробирки после охлаждения льдом переносили в мерную колбу объемом 25мл, содержащую 5мл фонового раствора и доводили до метки фоновым раствором. Аликвотную часть полученной жидкости (15-20мл) помещали в электролизер. Полярографирование проводили, начиная от –1.60 В. Константы скорости рассчитывали по уравнениям:




где    k1 – константа скорости первого порядка, с-1;


hmax – высота пика восстановления ацетальдегида, соответствующая полному гидролизу, мм;


h( - высота пика восстановления ацетальдегида к моменту времени (, с;


k – константа скорости второго порядка, л/(моль.с);


[HСl] – концентрация катализатора в реакционной смеси, моль/л.

Определение ацетона и ацетофенона при гидролизе соединений (Iг), (IIе), (IIIг,е) проводили методом оксимирования гидроксиламином [9,10].


Во всех сериях опытов наблюдалась линейная зависимость логарифма концентрации карбонильного соединения от времени и прямая пропорциональность между k1 и [HСl]. Погрешности экспериментальных данных оценены с доверительной вероятностью 0.95.
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Таблица 1

Значения констант скорости кислотного гидролиза соединений (Iг), (IIа,е), (IIIа,г,е) при различных температурах (растворитель диоксан–вода 3:2 об.)

Соединение
Температу-ра,оС


k, л(моль-1.с-1

Iг
40
( 1.99(0.10) .10-3


47
( 3.78(0.13) .10-3


54
( 6.56(0.24) .10-3


61
( 1.11(0.01) .10-2





IIа
19
23.6(0.5


26
33.6(0.4


33
55.7(1.0


40
98.1(3.1





IIе
60
13.1(0.3





IIIа
26
6.40(0.43


33
9.38(0.04


40
18.7(0.2


47
36.7(0.7





IIIг
30
3.66(0.09


40
8.89(0.16


47
21.8(0.5


54
38.0(2.5





IIIе
40
( 0.69(0.03) .10-2


47
( 1.40(0.02) .10-2


54
( 2.94(0.07) .10-2


61
( 5.68(0.15) .10-2

Таблица 2

Кинетические и активационные параметры для реакции кислотного гидролиза
 АК, АФТ и АФО в растворителе диоксан–вода (3:2 об.)

Соед.
kа,

л/(моль.с)
(Н(,

кДж/моль
(S(,

Дж/(моль.К)
kH/kDб
Ссыл-ка

Iа
0.219
70.2(2.4
–48.2(7.4
3.1(0.3
[6]

Iб
(4.44(0.17).10-3  в



[6]

Iг
(1.11(0.01).10-2
68.1(1.2
–79.2(3.6
5.2(0.7


IIа
324
49.3(0.8
–50.1(2.5
3.4(0.1


IIб
15.7
46.7(2.4
–83.1(7.9
3.3(0.2
[10]

IIв
0.271
71.0(4.1
–44.2(12.9
3.1(0.1
[10]

IIг
0.838
54.7(3.1
–83.8(7.8
3.1(0.2
[9]

IIд
0.324
73.6(5.1
–34.9(8.5
3.6(0.3
[9]

IIе
13.1(0.3 в





IIIа
99.4
64.7(1.3
–13.9(4.2
3.2(0.1


IIIб
1.84(0.04
62.0(0.8
–55.1(2.5
2.8(0.1
[11]

IIIв
(4.76(0.17).10-3
74.6(2.9
–66.8(8.9
3.0(0.4
[11]

IIIг
69.7
78.9(2.0
25.4(0.8
5.2(0.3


IIIд
(7.64(0.12).10-3
80.9(1.1
–44.5(3.2
2.4(0.2
[12]

IIIе
(5.68(0.15).10-2
84.9(2.3
–15.7(5.3
4.0(0.4


IV
1.41.10-4
64.7(1.2
–126.7(3.5

[11]

Примечания: аПриведены константы скорости при 61оС. Величины без указания погрешностей рассчитаны по уравнению Аррениуса. Соединение (Iв) гидролизуется с большим трудом [7].

 бИзотопные эффекты для соединений (IIг-е) определены при 60оС, а для остальных соединений – при 40оС.

 
вКонстанта скорости измерена при 60оС. 

Таблица 3

Химические сдвиги атома С( (от ТМС) в спектрах ЯМР 13С некоторых АК, АФТ и АФО (растворитель ацетон-D6)

Соединение
Ia
Iг
IIа
IIе
IIIа
IIIг
IIIе

Хим.сдвиг,

м.д.
101.08а
114.45б
88.34
118.85
100.56
120.86
119.16

Примечания: аПо данным [18].

                        бВ СDCl3.

В.А.Анфиногенов, И.Н.Охтеменко, А.И.Хлебников, В.Д.Филимонов

N-ГЕТАРИЛЭТИЛЕНЫ.

XII. ВЛИЯНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ У ОЛЕФИНОВОЙ СВЯЗИ И ПРИРОДЫ ГЕТЕРОЦИКЛА НА РЕАКЦИОННУЮ СПОСОБНОСТЬ N-АЛКЕНИЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ФЕНОКСАЗИНА, ФЕНОТИАЗИНА И КАРБАЗОЛА В КИСЛОТНОМ ГИДРОЛИЗЕ


Изучена кинетика кислотного гидролиза N-винильных производных фенотиазина и феноксазина, N-изопропенилзамещенных карбазола и феноксазина, 10-(1-фенилвинил)фенотиазина и 10-(1-фенилвинил)феноксазина в 60%-ном водном диоксане под действием соляной кислоты. Значения параметров активации и кинетических изотопных эффектов (kH/kD=3.1–5.2) интерпретируются в пользу механизма АSЕ2 с передачей протона от среды на субстрат в лимитирующей стадии. Результаты экспериментов обсуждаются совместно с аналогичными данными, полученными ранее для N-алкенилпроизводных карбазола, фенотиазина и феноксазина. Дополнительным подтверждением подобия механизмов гидролиза упомянутых N-замещенных производных служит наличие изокинетической зависимости в координатах ln k(313 K)–ln k(334 K). Рассмотрена взаимосвязь строения субстратов с их гидролитической активностью. Гетероцикл фенотиазина оказывает наибольшее активирующее влияние на двойную связь. Для соединений, отличающихся лишь расположением заместителей в олефиновом фрагменте (гетероцикла относительно углеводородного радикала), скорость гидролиза увеличивается в ряду цис-, транс-, гем-.
V.A.Anfinogenov, I.N.Okhtemenko, A.I.Khlebnikov, V.D.Filimonov

N-Hetarylethylenes. XII. Influence of substituents in the olefine unit and of heterocycle nature on the reactivity of phenoxazine, phenothiazine and carbazole alkenyl derivatives in acid hydrolysis

A kinetic study has been carried out for acid hydrolysis of 10-vinylphenothiaziine, 10-vinylphenoxasine, N-isopropenyl–substituted carbazole and phenoxazine, 10-(1-phenylvinyl)phenothiazine and 10-(1-phenylvinyl)phenoxazine in dioxane-water solvent (3:2 vol.) in the presence of hydrochloric acid. Activation parameters and kinetic isotope effects (kH/kD=3.1–5.2) are interpreted as confirming ASE2 mechanism that involves rate-limiting protonation of substrate. The experimental results are discussed together with analogous data obtained earlier for N-alkenyl-derivatives of carbazole, phenothiazine, and phenoxazine. Isokinetic relationship in coordinates ln k(313 K)–ln k(334 K) obtained for N-substituted derivatives mentioned, is considered as an additional support for similarity in mechanism of their hydrolysis. Effect of substrate structure on hydrolytic activity is discussed. Phenothiazine heterocycle exerts the highest activatory influence on the double bond. For compounds that differ only in substituent orientation in olefine unit (heterocycle with respect to hydrocarbon radical), the rate of hydrolysis increases in the order of cis-, trans-, gem-.



Рис.1. Изокинетическая зависимость для реакции кислотного гидролиза АК, АФТ и АФО
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