Кинетика ацилирования аминокислот сложными эфирами
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Продуктами реакций ацильного переноса являются ацилпроизводные α-аминокислот, обладающие исключительно широким спектром действия. Они проявляют физиологическую и поверхностную активность, обладают низкой токсичностью, способны усваиваться организмом, т.к. являются исходными материалами для синтеза собственных липидов и гормонов, являются продуктами метаболизма. Одним из промышленно значимых методов получения ациламинокислот является метод активированных эфиров [3]. 

К настоящему времени кинетические закономерности реакций α-аминокислот с фениловыми эфирами бензойной кислоты в таком широко применяемом и доступном растворителе, как водный диоксан, изучены недостаточно [2]. Данные по реакционной способности  диаминокислот, в том числе орнитина, в литературе отсутствуют. В связи с этим нами была исследована кинетика реакций α-аминокислот L-ряда: валина, аланина, лейцина, пролина и аспарагина с 4-нитрофенилбензоатом, 2,6-динитрофенилбензоатом и 4-нитрофенилацетатом. Была также изучена кинетика реакций диаминокислоты – L-орнитина, с пикрилбензоатом (ПКБ) и 4-нитрофенилацетатом (НФА). Кинетику изучали индикаторным спектрофотометрическим методом в растворителе вода (40 масс. %) – 1,4-диоксан при 298 К. За скоростью реакции следили по уменьшению пропускания светового потока через окрашенный раствор (
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 = 400 нм). 
Данные, полученные в ходе исследования, свидетельствуют о том, что константы скорости реакций всех изученных аминокислот с 4-нитрофенилацетатом значительно выше, чем с 4-нитрофенилбензоатом и 2,6-динитрофенилбензоатом, причем это различие возрастает с ростом реакционной способности аминокислоты. Эти результаты согласуются с кинетическими данными других реакций с участием указанных сложных эфиров и обусловлены их строением. Реакционная способность аминокислот увеличивается с ростом их основности. Для оценки констант ацилирования L-орнитина по каждой аминогруппе мы применили подход, предложенный в [1]. Результаты исследования показали, что константы скорости взаимодействия (-аминогруппы (k1)  L-орнитина с НФА составили 0.127 л(моль-1(с-1, а с ПКБ 0.68 л(моль-1(с-1, что существенно ниже констант ацилирования (-аминогруппы k2 (для НФА k2=4.75 л(моль-1(с-1, для ПКБ k2=24.73 л(моль-1(с-1), т.е. основной вклад в эффективные константы скорости ацилирования вносит (-аминогруппа L-орнитина, что согласуется с ее большей основностью.
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