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О влиянии ироения аминокислот на кинетику и механизм их 
► лталитического окисления персульфатом калия в водных растворах.

(Представлена 21Д |971|

В работе (’) было показано, что лмннох ксусння кислота в вод
ных растворах персульфатом не окисляется. Анион амнкоацетат окис
ляется очень медленно. Ионы А^ и Си** оказывают малое влияние 
и։ скорость окисления амнноуксусноб кислоты. Однако в присутствии 
ионов Лц* и Си 4 реакция 5:ОЧ -М^С! 1/200 протекает с боль
шой скоростью. На основании этих данных было высказано предпо
ложение, что при окислении персульфатом кинетически активный 
я мнется комплекс хелат нон» тина: 
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где в работе (’) R* Н.
Интересно было определить влияние положения первичной аминной 
группы н длины R н молекуле аминокислоты на скорость окисления 
соответствующего аниона персульфатом.

Нее опыты поставлены при одних и тех же условиях и атмосфе* 
р гелия особой чнегогы: |К.5/),|„ 1.2՜» • 1'1:.Ч {■мино.<нслота|„ 

|КО!1|П 3 ■Ю’МЛ |\1'Ж)1|р--2 10 ՝ М .< и։ 30 < .Зи ско
ростью расходования персульфата следили иодометрически.

В табл. 1 приведены кинетические данные расходования пер
сульфата н присутствии » и '? аланинов.

Аналогичные кинетические данные получены также при окисле
нии а и Заминомасляных кислот. Из эгнх данных следу.-т, что толь
ко анноны >-аминокислот образуют < ионом Ау кинетически актин- 
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Таблица I
Kni<cui4vtkitc ынныс рлсхсдопання персульфат uhiu н ирису тс • пин > и ^.-ллавнпок

8|н-мя в минутах 5 10 15 20 25 35 45

Количество про- 
реагировавши о 
ш pct.-'Ьфатз в 
молях/лнтр

(X • 10’1

Ь5 2.6 3.0 3 »5 4.2 4.5 5.3
N

СИ, С СООН 
Nil,

0.1 0'2 0.2 0.2 0.2 0.2 U.2
И

( И, с сопи
1 н

NHj

ные комплексы. Для изучения влияния длины алифатической цени 
(RI н а-амннокнслотах н; мл определялась скорость расходования пер

Н
сульфата в присутствии Ац и анионов глицина (НС С00 ). ։-ала

NIL•
II II

пипа (CH, С СПО ), норвалпна |< Н,- (CII.I. С СОО | н норлеп- 
NIL * NIL

II
инна ICHJCIL), -С- COO L

NH։
Оказалось, что в присутствии нойон Ar՜ и этих анионов персуль

фат распадается с одной н той же скоростью. Отсюда следует, что 
длина алифатической цени не влияет на реакционную способность 
^-аминокислот.

Таким образом, реакционная способность в ряду исследованных 
нами аминокислот но отношению к катализированному ионами .\g։ окне- 
leiniK) персульфатом определяется положением группы NH.: кипети-

Н
чески актив) ым является группировка: —С -СОО՜.

NIL
Предварительные данные по изучению влияния кисл троля и ста

бильного иминоксилыюго свободного рэд|кьи показали, что реакции
Н

S5<\ - ; R С— COO՞-- Ag радикально-цепные, хотя цепи короткие. 
X Н:

Хроматографическим анализом газоибргзпых продуктов реакции 
обнаружен только углекислый газ. Это указывает па то. что анион 
?-аминокислот полностью декарбоксилируется.

Чтобы установи и. природу полученных после декарбокснлирота- 
ним продуктов реакции проводилось по/ярографическое изучение 
реакционных растворов после полного расходования персульфата 
Окашлогь. что одним из продуктов каталитического <и иглення анио
на 7-аминокислот является cnom ‘Tcrivio.ii т an.vi.ij (табл. 2)

I и и
Влятая имннокис- I II С СООН CH. С < ООН

■мял I Ы1Ц _____ Nll>

Таблица 
--------------------П---------------- -  

< 11,(1 Нр С (.00’1 
---------------

образовавший м 
ал|,и1 н/1

HCIIO < HjCIIo СИ,<( плен»
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В продуктах реакции было обнаружено |о% формальдегида при 
окислении глицина и 53% ацетальдегида при окислении а-аланийа.

11о видимому, промежуточно образуется соответствующий енамин 
или имин, а альдегид является результатом их гидролиза:
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Следовательно, в результате каталитического окисления ։-амн- 
иокнслог персульфатом происходит гомолитический разрыв связей
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