Кинетика ацилирования аминокислот в водном 1,4-диоксане
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Ацилпроизводные α-аминокислот, являющиеся продуктами реакций ацильного переноса, широко используются на практике при получении фармацевтических препаратов, в парфюмерно-косметической промышленности и т.д. Однако, несмотря на важное практическое значение ациламинокислот, кинетические закономерности реакций их получения изучены недостаточно. 
В настоящей работе изучена кинетика реакций ряда аминокислот: L-валина, DL-серина, DL-аланина, L-пролина, L-аспарагина, D-лейцина и L-орнитина со сложными эфирами: 4-нитрофенилацетатом, 4-нитрофенилбензоатом, 2,6-динитрофенилбензоатом, а также 2,4,6-тринитрофенилбензоатом в системе вода–1,4-диоксан. Впервые изучено влияние состава водно-диоксанового растворителя на константы скорости ацилирования глицина, L-пролина и L-валина 4-нитрофенилацетатом. Кинетику реакций изучали индикаторным спектрофотометрическим методом. 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 рассматриваемых аминокислот с 4-нитрофенилацетатом значительно выше, чем с 4-нитрофенилбензоатом и 2,6-динитрофенилбензоатом, причем это различие возрастает с ростом реакционной способности аминокислоты. Полученные результаты согласуются с кинетическими данными других реакций с участием указанных ацилирующих агентов и объясняются особенностями строения сложных эфиров. Реакционная способность аминокислот увеличивается с ростом их основности. 
Для оценки констант скорости ацилирования L-орнитина по каждой аминогруппе был применен подход, предложенный в [1]. Было установлено, что константы скорости взаимодействия (-аминогруппы (k1) L-орнитина с 4-нитрофенилацетатом составляют 0.127 л(моль-1(с-1, а с 2,4,6-тринитрофенилбензоатом - 0.68 л(моль-1(с-1, что существенно ниже констант скорости ацилирования (-аминогруппы (k2), составивших 4.75 л(моль-1(с-1, и 24.73 л(моль-1(с-1, соответственно. Таким образом, основной вклад в эффективные константы скорости ацилирования вносит (-аминогруппа L-орнитина, что согласуется с ее большей основностью.
Установлено, что константы скорости изученных реакций растут при увеличении содержания воды в системе. Подобное влияние состава растворителя вода-1,4-диоксан наблюдалось и для реакций глицина, валина и пролина с 4-нитрофенилацетатом и 2,4,6-тринитрофенилбензоатом. Рост скорости реакций аминокислот с эфирами при увеличении содержания воды в бинарном растворителе может быть объяснен особенностями специфической сольватации анионов α‑аминокислот компонентами растворителя [2].
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