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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы во всем мире интенсивно развивается производ-
ство аминокислот (табл. 1). Основными их потребителями, обеспечиваю-
щими постоянный спрос, являются пищевая промышленность, где
глутамат натрия используется как усилитель вкуса, а лизин как

ТАБЛИЦА 1

Производство аминокислот в мире (1974 г.)

Наименование

L-Глутаминовая кислота
Моногидрат соли Na
L-Метионин
L-Лизин монохлоргидрат
L-Триптофан
Д-Треонин
Глицин

Объем производст-
ва, τ /год

200 000

50 000
20 000

20
20

2 000

Способ получения*

М, X

X
Μ
X
X
X

• Μ — микробиологический; X — химический.

добавка, увеличивающая питательную ценность хлеба; животноводство
и птицеводство, где лизин, триптофан, треонин и метионин исполь-
зуются для увеличения кормовой ценности белковых кормов.

В приводимом обзоре не рассматриваются такие широко известные
области применения, как животноводство или парентеральное питание
и т. п. По этим вопросам имеется обширная обзорная литература.
Особенное внимание уделено менее известным направлениям — воз-
можному использованию аминокислот в фармакологии, косметике,
в качестве пищевых добавок, поверхностно-активных веществ, в син-
тезах полимерных материалов, в качестве пестицидов, в электрохими-
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ческом производстве и т. д. Некоторые области применения аминокислот
не развиваются из-за очень высокой их стоимости, связанной в основ-
ном с малым объемом производства. Выявление новых потребителей
поможет увеличить производство и тем самым обеспечить разносторон-
нее применение аминокислот.

П. ПИЩЕВАЯ ПРОМЫШЛЕННОСТЬ

Главным потребителем аминокислот в настоящее время является
пищевая промышленность. Вопросы обогащения пищевых продуктов
незаменимыми аминокислотами и балансирования рациона (т. е. добав-
ления к малоценным белкам недостающих аминокислот) широко
освещены в отечественной1"3 и зарубежной литературе4"8, поэтому мы
не будем на них останавливаться. Для обогащения пищевых продуктов
могут использоваться лизин, треонин (рис, пшеница, сорго и т.д.),
триптофан (кукуруза, пшеница), метионин (соевая и арахисовая мука).
Однако балансирование зерновых продуктов чистыми аминокислотами
(кроме лизина) пока не нашло широкого употребления в пищевой про-
мышленности % хотя оно улучшает питательные свойства растительного
белка. В пищевой промышленности L-треонин и L-триптофан пока не
нашли практического применения для обогащения продуктов, но тем не
менее проводятся интенсивные исследования по их возможному исполь-
зованию. Использованию этих важных лимитирующих аминокислот в
пищевой промышленности препятствует их высокая цена. Среди воз-
можных сфер применения этих и других аминокислот — питание детей1,
обогащение низкокалорийной пищи '• 6· 9~и, диетическое питание 12~15 и
специальные диеты для космонавтов 16.

Обладая весьма интересными и разнообразными свойствами, амино-
кислоты по мере развития микробиологических и химических методов их
получения стали находить применение в пищевой промышленности
главным образом в качестве приправ, для придания вкуса и аромата
пищевым продуктам и как антиокислители.

Основным требованием к различного рода пищевым добавкам явля-
ется то, что они не должны обладать токсичностью. Аминокислоты,
являясь наряду с белками естественными составными частями пищевых
продуктов, по мнению многих специалистов, вполне удовлетворяют
этому требованию. Выяснению степени токсичности аминокислот посвя-
щено много работ, в том числе 17~19.

Самое большое распространение в пищевой промышленности полу-
чила глутаминовая кислота: широко используется ее натриевая соль —
глутамат натрия, который является эффективным усилителем вкуса. j
Он широко применяется для улучшения вкусовых качеств мясных и «
овощных блюд20 в виде смеси со столовой поваренной солью, для моди- \
фицирования вкуса синтетических подслащивающих веществ21; во \
многих странах его добавляют во все продукты при их консервировании, \
замораживании или длительном хранении3· 20. Судя по патентным дан- j
ным, границы его применения продолжают расширяться22"28; в Японии "
его производство положило начало промышленным методам получения !
аминокислот и стимулировало интенсивные исследования по примене- !
нию и других аминокислот в этом качестве. •

Действительно, многие аминокислоты обладают собственным уни- \
кальным вкусом и являются важными элементами вкуса пищевых про-
дуктов. Эти свойства индивидуальных аминокислот изучены многими
исследователями и особенно подробно — группами Иошиды29 и
Солмса30· 31. Оказалось, что обычные чистые аминокислоты имеют
следующие вкусовые свойства: безвкусны или имеют едва ощутимый
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вкус (ΰ-аланин, D- и L-аргинин, D- и L-аспарагиновая кислота,
D-глутаминовая кислота, L-гистидин, D- и L-изолейцин, D- и L-лизин,
D- и L-пролин, D- и L-серин, D- и L-треонин, D- и L-валин); сладкие
(в порядке убывания сладости: /^-триптофан, D-гистидип, D-фенилала-
нин, Ь-тирозин, D-лейцин, L-аланин, глицин); горькие (в порядке убы-
вания горечи: L-триптофан, L-фенилаланин, L-тирозин, L-лейцин); име-
ют «сернистый» вкус (D- и L-цистеин, D- и L-метионин); .D-изомеры
горьких аминокислот обычно сладкие. L-Аспарагиновая и L-глутамино-
вая кислоты проявляют кислый вкус, в нейтрализованных растворах они
обладают приятным вкусом; их /5-изомеры безвкусны. Эти данные под-
тверждают связь между конфигурацией аминокислот и их вкусом. По-
лагают, что вкус аминокислот обусловливается стереоспецифкческой
«трехточечной адсорбцией их на вкусовых рецепторах поверхности
языка \

Исследование свойств метиловых, этиловых, бензиловых и трет-
бутиловых эфиров α-аминокислот показало, что большинство из них
имеет горький вкус или безвкусно. Однако хлоргидрат трег-бутшювого
сложного эфира L-аланина обладает интенсивным сладким вкусом —
1 весовая часть по степени сладости равноценна~75 весовым частям
сахарозы 32.

Кроме аминокислот, вкус продукта определяют содержащиеся в нем
мононуклеотиды (такие, как инозиновая и гуаниловые кислоты), орга-
нические кислоты, сахара и неорганические кислоты. Пептиды и мета-
болиты аминокислот (такие, как бетаин и креатин) способствуют слож-
ности, «букету» вкусовых ощущений. Во вкус растительных продуктов
большой вклад вносит глутаминовая кислота, а также другие амино-
кислоты, органические кислоты и сахара. Содержащиеся в некоторых
пищевых продуктах свободные аминокислоты могут полностью опре-
делять вкус; в других продуктах аминокислоты или их смеси усиливают
вкуси придают ему полноту7· 33· 34. Кроме того, буферные свойства
аминокислот также оказывают влияние на вкус продуктов34. Комбина-
цией различных химических веществ, в том числе и аминокислот, можно
подобрать нужное вкусовое ощущение. В настоящее время аминокис-
лоты могут использоваться для усиления и улучшения вкусовых харак-
теристик многих пищевых продуктов. Однако практическое применение
для этих целей нашли пока только моноглутамат натрия и глицин.

Глицин является типичным примером сладких аминокислот, он про-
являет «освежающую» сладость, по интенсивности равноценную
сладости сахарозы. В настоящее время он широко используется в пище-
вой промышленности Японии в производстве приправ, безалкогольных
напитков, супов, маринадов, различных рыбных продуктов и деликате-
сов (в количестве 0,1 — 1 % в зависимости от вида продукта) 7· 35~38. При
этом он служит не только подслащивающим агентом, но также создает
основу вкуса или улучшает вкус, смягчая горькость и соленость.
Используют его и для модификации искусственных продуктов, чтобы
снять неприятный привкус.

Известно, что в отношении вкуса существует синергический эффект
между аминокислотами и мононуклеотидами — действие вкусового
агента инозината натрия усиливается добавлением моноглутамата
натрия. Синергическое действие мононуклеотидов также проявляется в
комбинации с Na-L-аспартатом, L-аспарагином или глицином, чем
пользуются при составлении композиций приправ, для улучшения вкуса
пищевых продуктов и напитков 36· 39~41.

Имеются патентные данные о таких улучшающих вкус веществах,
как L-лизинпальмитат42, глутамил-глицил-серин43. Широко ведутся
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поиски новых подслащивающих средств, особенно пептидного харак-
тера. Вкус пептидов не зависит от типа составляющих аминокислот, он j
определяется общей структурой пептида. Дипептиды, состоящие из {
сладких аминокислот, в большинстве случаев безвкусны, в то время как I
пептиды, содержащие остатки горьких аминокислот, все без исключения !
имеют горький вкус. В 1969 г. сообщили44 об открытии метилового \
эфира Ь-аспартил-£-фенилаланина, обладающего сладким вкусом |
(в 150 раз слаще сахарозы). Исследования зависимости вкуса от струк-
туры показало, что наличие в дипептиде аспарагиновои кислоты необхо-
димо для сладости. Впоследствии был запатентован целый ряд под-
слащивающих агентов, представляющих различную модификацию этого
дипептида "*• "· 40; они могут быть использованы для диетических про-
дуктов (например, для диабетиков). Метиловые эфиры L-аспартил-
О-грет-бутил-L-cepiiHa и /,-аспартил-О-грет-амил-/,-серина в 130— §
200 раз слаще сахарозы, по характеру сладкого вкуса сходны с ней, не j
имеют запаха и неприятного привкуса, пригодны для улучшения вкуса
шоколада, конфет, чая, мучных изделий, плодовых соков и т . д . 4 7 · 4 8

В литературе имеется много данных о возможном применении в каче-
стве подслащивающих агентов производных аспарагиновои кислоты как
пептидного, так и непептидного характера12· 14· 44~53. Как синергист, *
интенсифицирующий сладость сахарина и устраняющий присущий ему
неприятный привкус, может применяться D- или D.L-триптофан45· 53· 54.

Одной из основных реакций, имеющей большое значение в создании
аромата почти всех пищевых продуктов, является реакция Майяра, =
состоящая во взаимодействии аминогрупп пептидов, аминокислот или
протеинов с гликозидным гидроксилом Сахаров. Роль этой реакции
особенно возрастает в том случае, когда аромат создается в результате
термической обработки пищи, например, хлеба и мяса55. По данным
Тресла56, за последние годы в аромате продуктов, прошедших тепловую
обработку, идентифицировано несколько сотен ароматических веществ,
многие из которых образуются в результате реакций между аминокис-
лотами и редуцирующими сахарами. Таким образом, хотя большинство
аминокислот в индивидуальном состоянии не обладает запахом, при
совместном нагревании их с другими веществами образуются запахи,
которые являются специфическими для данного вида аминокислот.
Герц и Шелленберг57 изучали аромат, образующийся при нагревании
некоторых аминокислот с глюкозой в течение часа при 100 и 180°.
Из полученных ими данных следует, что при нагревании глицина, про-
лина, метионина, валина и аргинина получаются соответственно
ароматы карамели, хлеба, картофеля, шоколада и жженого сахара.

Еще в 60-е годы указывалось, что реакция Майяра имеет большие
перспективы с точки зрения возможности «синтеза» пищевых запахов20;
в настоящее время перешли к использованию этой реакции. Учитывая,
что реакция Майяра играет решающую роль в формировании аромата
хлеба, о чем свидетельствует появление этого аромата из валина, лей-
цина, пролина и лизина в модельных опытах, рекомендуют добавлять
смесь этих аминокислот или продукты реакции, получающиеся при
нагревании их смеси с сахаридами, для улучшения вкуса и аромата
мучных кондитерских изделий, а при изготовлении хлеба — пролин в
смеси с 1,3-диокси-2-пропаноном 58· 5в. Валин и фенилаланин уже исполь-
зуются в Японии для улучшения аромата рисового печенья. Для улуч- ч

шения аромата к кофе прибавляют хлоргидрат L-лизина в количестве
10ч-70 лгг/100 млв0. Аминокислоты (аргинин, лейцин, валин, лизин и др.)
предложено вводить в табак вместе с диоксиацетономβ1. Авторы
патента61 считают, что аминокислоты табака в процессе курения реаги-
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руют с диоксиацетоном с образованием альдегидов, сообщая дыму
приятные свойства.

Лизин, орнитин, гистидин, аргинин, аспарагиновая кислота, аланин,
валин, лейцин, изолейцин и пролип могут служить активными ингреди-
ентами различных дезодорантов для пищевых продуктов 62~с4. Специ-
фический запах длительно хранившегося риса можно удалить добавле-
нием Л-цистеина, L-лизина и L-гистидина65. Таким образом, учитывая
определенное влияние аминокислот на вкус и аромат, различные иссле-
дователи неоднократно предпринимали попытки улучшить органолеп-
тические показатели пищевых продуктов.

В течение ряда лет Мияке с сотр. изучали влияние основных амино-
кислот на вкусовые качества мясных продуктов. Они показали, что
органолептические характеристики (мягкость, вкус, запах) улучшились
при обработке сырого мяса основными аминокислотами, особенно
аргинином66. Имеются патенты на улучшение качества мясных и рыб-
ных продуктов при использовании гистидина, лизина, цистина, арги-
нина67· 68. При изготовлении колбасных изделий из мяса теплокровных
животных или рыбы путем добавления 0,1 — 1 % £)-аминокислот (ала-
нина, аргинина, цистеина и др.) улучшается распределение жира и
желеобразование продуктае::.

Отдельные аминокислоты и их смеси могут входить в композиции,
имитирующие вкус и запах природных продуктов питания. Цистеин и
цистин являются важными составными элементами в создании «мяс-
ных» запахов, их вводят в композиции, обладающие мясным вкусом '· 20-
"· 70. Для создания полного «мясного» запаха и вкуса необходимо также
наличие L-моноглутамата натрля20· 27· 70· " . Например, смесь гексозы и
пентозы нагревают с цистеином или цистином в присутствии воды и
получают соединения, имеющие вкус мяса. Их смешивают в определен-
ных соотношениях с гидролизатом растительного белка, моно-Ыа-глута-
матом, сахарозой, аланином, глицином и смесью инозинмонофосфата и
гуанилмонофосфата. При нагревании получают вкус супа или при
нагревании с жирами — вкус подливки из мясного сока70. Пентозы,
такие как рибоза, ксилоза, более активны, чем гексозы. Для получения
композиции с ароматом и вкусом картофеля используют метионин72.
В будущем такие синтетические композиции приобретут особую акту-
альность в связи с синтезом искусственной пищи 2β· 2Τ· 70~74.

С развитием пищевой промышленности возрастает потребность в
больших количествах антиокислителей. Антиокислительные свойства \
метионина известны давно, он широко применяется в пищевых маслах
и жирах, где проявляет сильный эффект, оказывая при этом положи-
тельное влияние на органолептические показатели продукта7S· 7δ.
В настоящее время имеются определенные успехи в использовании и
других аминокислот для этих целей.

Соболева и соавт.77 изучали антиокислительные свойства некоторых
аминокислот применительно к сливочному и молочному маргарину,
растительному и сливочному маслу. Все применяемые аминокислоты
задерживали окислительные процессы в жирах, но эффективность той
или иной аминокислоты значительно зависела от вида жира. Эффектив-
ными антиокислителями жировой основы сливочного и молочного мар-
гарина являются DL-лизин; DL-триптофан; Ζλί,-метионин; сала расти-
тельного— L-аргинин солянокислый; DL-триптофан; L-цистеин; DL-
метионин; сливочного масла — L-аргинин солянокислый; L-аспарагин;
DL-норлейцин и особенно метионин. Введение синергистов улучшает
антиокислительные свойства аминокислот: смеси аминокислот с хими-
ческими антиокислителями бутилокситолуолом и бутилоксианизолом
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обладают более высокими антиокислительными свойствами, чем отдель-
ные их компоненты.

Глицин является хорошим антиокислителем для таких эмульгаторов,
как моно- и диглицериды. Антиокислительный эффект некоторых
аминокислот изучался в модельных опытах, причем был использован
метиллинолеат 78. Лучшие результаты показали гистидин и триптофан.
Эти аминокислоты можно добавлять к порошковому молоку, чтобы пре-
дохранить его от наиболее часто встречаемого недостатка молочных про-
дуктов—«окисленного» привкуса, возникающего в результате само-
окисления молочного жира7 8· 79. Запатентованы для применения в
качестве антиокислителей отдельные аминокислоты, их производные и
различные композиции с другими соединениями 38· 80~83. Липиды в пище
можно избавить от прогорклости добавлением соли основной амино-
кислоты (такой как лизин) и фитиновой кислоты82. Алкиловые эфиры
аспартилфенил аланина НООССН2СН (NH2) CONHCH (CH2Ph) COOR
(где R = Me, Et) хорошо растворимы в маслах и жирах; кроме того,
они не вызывают появления неприятного запаха и окраски при нагре-
вании; эти соединения могут быть антиоксидантами и эмульгаторами
пищевых продуктов83. Исследования противоокислительных свойств ме-
тионина и N-ацетилметионина в своем масле показало, что последний
обладает более сильным действием, чем первый 84.

Многие исследователи изучали антиокислительное действие
окрашенных продуктов, образующихся при реакции Майяра. Авторы
работы85 впервые сообщили об антиокислительном действии мелано-
идинов85. В 8 6 изучено действие на стабильность жиров окрашенных про-
дуктов реакции между аминокислотами и редуцирующими сахарами;
показано, что они играют важную роль в антиокислительной актив-
ности. Ито и соавт.87, учитывая, что диоксиацетон, являясь треозой,
более реакционноспособен по отношению к аминокислотам, чем пен-
тозы или гексозы, провели (в модельной системе) сравнение антиокис-
лительной активности окрашенных продуктов, полученных взаимо-
действием аминокислот с диоксиацетоном, с глюкозой и с ксилозой.
Оказалось, что антиокислительная способность сильно изменялась в
зависимости от вида сахара и аминокислот. Наиболее активный сахар
(треоза — диоксиацетон) дает продукты, обладающие большей анти-
окислительной активностью. Среди аминокислот лучшие результаты
показали метионин, лейцин, изолейцин и валин. Активность продуктов,
полученных при взаимодействии некоторых аминокислот и диокси-
ацетона, оказалась намного выше активности бутилоксианизола. Эти
результаты позволили авторам рекомендовать в качестве пищевых
антиокислителей для масел и жиров композиции, приготовленные из
диоксиацетона и аминокислот, таких как аланин, лейцин, гистидин,
метионин, фенилаланин, треонин и триптофан88.

Глицин, аланин, лизин, орнитин, аргинин, глутаминовая и аспараги-
новая кислоты при взаимодействии с сахарами (глюкозой, фруктозой
и др.) при определенных условиях (100—120° и рН 11 —13) дают
красители для пищевых продуктов, оказывающие антиокислительное
действие, адсорбирующие О2 и ингибирующие липоксидазу89.

Особое место в пищевой промышленности может занять цистеин,
благодаря тому, что его молекула содержит SH-rpynny и обладает в
силу этого специфическими физико-химическими свойствами. Лабора-
торные и производственные исследования I-цистеина и L-цистина пока-
зали значительный положительный эффект от введения этих веществ во
многие пищевые продукты (мясо и мясопродукты, молочные продукты,
хлеб, мучные кондитерские изделия и др.). Эти аминокислоты обладают
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большими возможностями для стабилизации качества пищевых про-
дуктов— для замедления ферментативных реакций потемнения, стаби-
лизации аскорбиновой кислоты, замедления аутоокисления жиров,
усиления действия пищевых консервантов, а также для ароматизации
пищевых продуктов90"97. В Японии цистеин разрешено добавлять к
натуральным фруктовым сокам в качестве антиокислителя. Он эффек-
тивен против потемнения пищевых продуктов, так как подавляет образо-
вание окрашенных веществ (меланоидинов), восстанавливая промежу-
точные продукты реакций потемнения; или же свободные радикалы,
образованные из цистеина, ииактивируют промежуточные продукты.
Поскольку свободный цистеин легко окисляется, он обычно исполь-
зуется в форме относительно стабильного гидрохлорида. При хранении
натурального фруктового сока аскорбиновая кислота, являясь восста-
новителем и обладая в силу этого активностью против реакций потемне-
ния, постепенно окисляется, причем происходит потемнение и уменьше-
ние питательной ценности продукта. Это можно предотвратить добавле-
нием гидрохлорида цистеина. Запатентован стойкий пищевой антиокси-
дант, содержащий аскорбиновую кислоту и цистеин в молярном соотно-
шении 1 : 1 93.

По данным различных авторов, цистеин как восстановитель может
быть также использован для улучшения процесса выпечки (улучшения
реологических свойств теста) и качества хлеба 9 0 ' 9 4" 9 7. При использо-
вании цистеина в качестве восстановителя вместе с аскорбиновой кисло-
той или смесью с последней бромата калия получается хлеб улучшенной
структуры, вкуса и аромата за более короткое время (это уже введено
в практику в США, Англии и Японии). Считается, что цистеин делает
тесто более мягким, быстро реагируя с клейковиной с разрывом
S—S-связей, в то время как окислитель медленно восстанавливает
упругость, образуя новые S—S-сшивки. Серусодсржащие аминокис-
лоты — метионин, L-цистеин, £-цистеинил-/,-цистеин — рекомендованы
для облагораживания фосфорилированного крахмала, служащего в
качестве гелеобразователя пищевых продуктов и напитков1'8.

Хранение скоропортящихся продуктов питания — одна из важнейших
проблем, стоящих перед пищевой и консервной промышленностью. Для
удлинения сроков хранения рыбных изделий можно применять глицин —
при добавлении его к рыбным продуктам (для улучшения вкуса и
аромата) в количестве 1—2% было замечено, что в течение некоторого
времени подавлялось образование слизеобразующих бактерий. Пола-
гают, что глицин ингибируст биосинтез клеточных стенок бактерий,
образующих слизь, таких как Bacillus subtilis'1*. Предложен дезодо-
рант полости рта, в состав которого входит продукт реакции глюконата
меди и глицина100. Запатентованы для предохранения продуктов от
порчи микроорганизмами производные глутаминовой кислоты, получа-
емые реакцией L-, DL- и D-глутаминовой кислоты с алкиламинами и
спиртами101. Для увеличения сроков хранения при консервировании раз-
личных пищевых продуктов — мяса, рыбы и т. д. предлагают добавлять
лауроиламинокислоты (лейцин, глицин)102. Разработан1 0 3 способ кон-
сервирования пищевых продуктов с созданием покрытия из проламина
и аминокислоты (аланина).

Ниже приводится список аминокислот, разрешенных в качестве
пищевых добавок в Японии и США по данным 104· 105.

Я п о н и я : DL-аланин; /,-аргинин-/--глутамат; L-аспартат Na-H2O,
L-глутаминовая кислота; L-глутамат Na-H2O; глицин, L-гистидин-
•НС1-Н2О; L-изолейцин; L-лизин-НС!; /,-лизин-/,-аспартат; L-лизин-
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L-глутамат ·2Η2Ο; DL- и L-метионин; L-фенилаланин; DL- и L-треонин;
DL- и L-триптофан; L-валин.

США: DL- и L-аланин; L-аргинин; L-аргинин-НС1; DL-аспарагино-
вая кислота; L-цистин; L-глутаминовая кислота; L-глутамат ΝΗ4;
L-глутамат Na-H2O; L-глутамат К; L-глутаминовая кислота-НС1;
глицин; DL- и L-изолейцин; DL- и L-лейцин; L-лизин-НС!; DL- и
L-метионин; DL- и L-фенилаланин; L-пролин; DL- и L-серин; L-треонин;
DL- и L-триптофан; L-тирозин; L-валин.

III. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ АМИНОКИСЛОТ В СИНТЕЗАХ ПОЛИМЕРОВ

Полиаминокислоты получают обычно полимеризацией N-карбокси-
ангидридов аминокислот, приготовленных взаимодействием соответ-
ствующих аминокислот и фосгена.

CHR—СО

H2NCHRCOOH - ^ - * | ) О п ° л и м е р и з а ц и я -> H-[HNCHRCO]n-OH

N H — С О

Полиамйнокислоты имеют скелетную структуру, подобную белковой,
однако их свойства во многом отличаются от свойств натуральных бел-
ков, так как они содержат в молекуле только один вид аминокислоты.
Правда, в настоящее время уже синтезированы различные сополимеры,
но пока они не имеют практического значения. Тем не менее структуры
полиаминокислот подобны структурам таких природных белков, как
шелк и кожа, и поэтому они считаются подходящим материалом для
изготовления синтетического волокна и кожи. Использование поли-
аминокислот в качестве сырья для синтетического волокна, пленок и
покрытий виниловых кож было предложено Вудвордом еще 20 лет тому
назад 7. Но как заменители шелка эти материалы оказались тогда эконо-
мически невыгодными. В дальнейшем глутаминовая кислота стала
широко применяться в пищевой промышленности в Японии, и развитие
методов ее получения и удешевление продукта привело к использованию
полиглутамата в качестве покрытий для синтетических кож.

Полиметил-L- или D-глутамат получают полимеризацией N-карбо-
ксиангидридов у-метил^- или -D-глутаматов, синтезированных обра-
боткой у-метил-/--или -ΰ-глутаматов фосгеном в присутствии соответ-
ствующего инициатора полимеризации в подходящем растворителе 106-109.
Полимер, приготовленный таким образом и растворимый в галогениро-
ванных углеводородах, имеет высокорегулярную линейную структуру,
образуя правую α-спираль в случае исходного L-ангидрида и левую —
в случае D-ангидрида.

В Японии производят 2 типа полимеров на основе γ-метилового
эфира глутаминовой кислоты — ПГС (оба в виде раствора, так как
после удаления растворителя ПГС становится нерастворимым и для
формования необходимо использовать непосредственно раствор поли-
мера)— немодифицированный ПГС (торговое название PLG) и моди-
фицированный ПГС (торговое название PLG-N) 106-109. Эти полимеры
могут быть использованы, например, для изготовления синтетической
кожи, волокна, пленок для пищевой упаковки продуктов. Методом
мокрого прядения получают волокно, по виду и «на ощупь» больше, чем
другие синтетические волокна похожее на натуральный шелк, не отли-
чающееся от шелка по прочности и удлинению и превосходящее его по
атмосферостойкости107· и о . Практическое значение ПГС имеет как
покрытие для синтетических кож. Обычно ~10%-ный раствор ПГС
наносится на поверхность виниловых кож; при такой обработке синте-
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тическая кожа становится очень похожей на натуральную, имеет высо-
кую сопротивляемость к теплу, воде, химикалиям, грязи, обладает
хорошей прокрашиваемостью и целым рядом других ценных
качеств109· 1 И. Все это привело к широкому использованию таких кож
для изготовления сумок, мебели, одежды и обуви.

Работы по получению и исследованию полиаминокислот продол-
жают интенсивно развиваться — отрабатываются условия полимери-
зации 108· 112' и з , эффективные методы формования110' 114, синтезированы
полимеры на основе других аминокислот, например, аспарагиновойш·
1 1 5-и ' , глицина 115, аланина 118· 11Э, лизина 115> 119· 120. Появилось много работ
по получению сополимеров аминокислот, что открывает большие воз-
можности для модификации свойств получаемых материалов.

Сополимер 7-метил-£-глутамат-/,-метионин (1% метионина), полу-
ченный из соответствующих N-карбоксиангидридов, дает волокно с
повышенной прочностью по сравнению с волокном без добавки метио-
нина121. Синтезировано122 несколько препаратов сополимера L-лейцина
с L-цистином различного состава и молекулярного веса, из которых
методом мокрого прядения получены волокна. По данным рентгено-
графии и ИК-спектроскопии волокна имеют структуру α-спиралей с
цистиновыми мостиками. При исследовании механических свойств ока-
залось, что полученные волокна по прочности и упругости не уступают
шерсти. Однако в отличие от волокон шерсти, модуль упругости которых
заметно возрастает при деформациях > 2 0 % , данные волокна в этой
области деформаций проявляют пластичность.

Модификация поли-£>-глутаминовой кислоты и поли-Ь-аспарагиновой
кислоты стиролом дает смолы, пригодные для производства подобного
шелку волокна с повышенным сопротивлением к щелочи123. Сополимеры
uL-метионина и L-лейцина образуют гибкие пленки, обладающие
способностью медленно пропускать водяной пар. Окисление метилтио-
этиловых групп перекисью водорода до метилсульфониевых групп повы-
шает гидрофильные свойства этих пленок, причем скорость прохожде-
ния пара через пленку быстро растет с увеличением числа окисленных
групп. Проницаемость таких пленок для СО2 и О2 сильно зависит от
соотношения метионина и лейцина. Описанные свойства представляют
интерес в связи с возможным использованием этих пленок в различных
протезах, в частности, в искусственных почках .

Основным направлением в улучшении качества химических полимер-
ных материалов является структурная химическая модификация. Раз-
личные модификации полиаминокислот благодаря особенностям их
физической и химической структуры позволяют получать большое раз-
нообразие материалов со специальными свойствами, не присущими
обычным натуральным и химическим волокнам. К таким свойствам
относятся повышенная устойчивость к химическим реагентам и различ-
ным физическим воздействиям, способность к рассасыванию в функцио-
нирующих тканях организма и т. д. Модифицированные полимеры могут
найти применение во многих отраслях науки и техники — медицине,
пищевой, фармацевтической промышленности и др. Пленки или волокно
из полимеров, содержащих кислые группы (поли-£-глутаминовая кис-
лота), модифицированные диизоцианатами, становятся полупроница-
емыми и водоустойчивыми, что очень важно для их использования в
диализе или хирургии125. Нити для хирургических швов получают из
легкогидролизующихся волокно- и пленкообразующих полимеров на
основе аминокислот и оксикислот126:

— [—NHCH (СН3) СООС (СН3)2СО—]—,
- [-NHCH (CH2Ph) COO ( С Н 2 ) 2 С О - ] - и др.
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Очень важным свойством полиаминокислот является их нетоксич-
ность и индифферентность по отношению к тканям макроорганизма.
С другой стороны, большой интерес представляет создание полимеров,
обладающих биологической активностью — антимикробного, противо-
воспалительного, анестезирующего и т. д. действия. Полиаминокислоты,
импрегнированные бактерицидами, антисептиками, антибиотиками R
виде различных перевязочных и вспомогательных средств очень удобны
для профилактики и лечения открытых ран и кожных заболеваний 127· 128.

В последнее время широкое распространение получили лекарствен-
ные препараты с покрытиями, защищающими содержимое таблетки от
влияния внешней среды (влага, воздух, свет), предупреждающими раз-
дражение слизистой оболочки желудка под действием лекарств; локали-
зующими место действия лекарства и т. д. На основе сополимера глута-
минопой кислоты с алкилглутаматом разработано защитное покрытие
для лекарственных препаратов — оно не имеет запаха, достаточно устой-
чиво к действию желудочного сока и легко растворимо в слабокислых
или нейтральных средах129.

Кроме того, аминокислоты и их производные могут выполнять раз-
личные функции в качестве добавок к синтетическим полимерам и
смолам — являться стабилизаторами, пластификаторами, ускорителями
отверждения и т. д.1 3 0-1 4 2. При сополимеризации акрилонитрила (или
метакрилонитрила) и α,β-ненасыщенных кислот (таких, как итаконо-
вая) в присутствии глутаминовой кислоты и аспарагина получают водо-
растворимую смолу, пригодную в качестве связующего, модификаторов
краски и клея 13°. Благодаря амфотерности, аминокислоты (глицин,
лизин, аспарагиновая кислота) могут быть использованы как ускори-
тели отверждения фенолформальдегидных смол131. Для улучшения
устойчивости изделий из оптически активных γ-эфиров глутаминовой
кислоты к слипанию предложено применять в качестве пластификаторов,
ее N-замещенные эфиры, обладающие хорошей совместимостью с
основой 132.

Глицин применен для повышения адгезии силиконового каучука к
металлическим поверхностям136. Покрытие из сополимера у-этил-/,-
глутамата-.О.£,-аланина предлагают использовав для устранения свя-
занной с миграцией пластификатора липкости формованных изделий из
пластифицированного полиЕинилхлорида 137.

На заводах химических волокон в последние годы наряду с обыч-
ными методами отделки (промывка, удаление примесей, сушка) значи-
тельное внимание уделяется обработке волокон поверхностно-актив-
ными веществами (ПАВ), что придает волокнам оптимальные фрик-
ционные свойства. В качестве ПАВ могут быть использованы производ-
ные аминокислот 138.

Известно, что для синтетических и ацетатных волокон одним из
самых главных недостатков является их высокая электризуемость,
которая увеличивает адсорбцию пыли и создает неудобства при экс-
плуатации изделий. Для снятия и снижения статического заряда на
синтетических волокнах исследовались соли диэфиров (например, бути- J
ловых) аспарагиновой и глутаминовой кислот и высших моноалкил-
фосфатов, имеющие поверхностно-активные свойства:

Ο-
Ι ;

Н в С 4 ООССН 2 СНСООС 4 Н в · Н О — Р — O C i 2 H 2 6

I . II
NH+ О

После обработки найлона или полиэфирного волокна 0,4%-ным мета*
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нольным раствором монолаурилфосфата дибутиласпартата и сушки
значительно снижалась их электризуемость138.

Для того чтобы улучшить антистатические свойства полиолефинов,
были синтезированы и изучены такие производные аминокислот, кото-
рые хорошо в них растворяются. Так, продукт конденсации лауриллей-
цина с окисью этилена оказался превосходным антистатическим аген-
том для полиэтилена и о :

Н-(ОСН 2 СН 2 )„. СД-изо

N—-СН—СООС12Н26

Н—(ОСН 2 СН,) т /

Производные аминокислот могут служить антистатическими агентами
для самых различных синтетических полимеров — полиамидных, поли-
эфирных, полиакрилонитрильных, поливинилхлоридных, полиолефино-
вых и т. д. ш · 142.

Наконец, весьма важным представляется возможность использова-
ния диаминокарбоновых аминокислот, таких, как лизин, орнитин,
в качестве сырья для полиамидов или для диизоцианатов, применяемых
для получения полиуретанов. В больших масштабах полиуретаны про-
изводятся полимеризацией полиизоцианатов (бифункциональных или
более) и полиоксисоединений, имеющих не менее двух гидроксильных
групп в молекуле (например, гликоли, простые и сложные полиэфиры
и т. д.). Они широко используются для производства клеев, пено-
пластов, защитных покрытий, синтетической кожи. При действии фос-
гена на дихлоргидрат метилового эфира L-лизина при 150° в о-хлор-
бензоле с последующей перегонкой получен метилкапроат-2,6-диизо-
цианат, являющийся жидкостью с высокой температурой кипения 143:

H 2NCH 2CH 2CH 2CH 2CHCOOCH 3 — '--* OCNCH 2CH 2CH 2CH 2CHCOOCH, '

N H 2 · 2HC1 NCO

Решающим фактором в оценке степени токсичности различных диизо-
цианатов является их летучесть. Благодаря меньшей летучести, полу-
ченный диизоцианат менее токсичен, чем толуилендиизоцианат, что
важно для производства полиуретанов.

IV. ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ АМИНОКИСЛОТ

Аминокислоты имеют две гидрофильные группы — амино- и карбо-
ксильную; введением гидрофобной части в одну из этих функциональ-
ных групп можно получать два вида поверхностно-активных веществ —
анионоактивные и катионоактивные.

К первому классу соединений относятся N-ациламинокислоты, полу-
чаемые взаимодействием аминокислот с хлоридами высших жирных
кислот. Чаще всего в качестве исходных аминокислот берутся аспараги-
ковая (N-алкиласпарагиновая) и особенно глутаминовая (N-алкил-
глутаминовая) 144-147. Поверхностное натяжение, пенообразующая и
эмульгирующая способность, рН таких ПАВ могут быть модифициро-
ваны длиной углеродной цепи ацильной группы (обычно С8—С22) и
количеством щелочных компонентов, используемых для нейтрализации
карбоксильных групп. Из жирных кислот чаще других применяются
лауриновая, стеариновая, олеиновая, пальмитиновая. Лучшими поверх-
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ностно-активными свойствами, по литературным данным147· ш, обла- t

дают N-ацилглутаматы: j
НООССН,СН2СНСООН |

[ i
NHCOR |

RCO—ацильный остаток (С8—С22) [
|

По данным работы 147, соли 1\Г-лауроил-£-глутамата проявляют луч-
шие моющие, эмульгирующие и диспергирующие свойства, чем соли
широко распространенного Na-лаурилсульфоната. Причем мононатрие-
вая соль показывает лучшие результаты в модельных опытах с сажей,
порошками Fe2O3, TiO2 по сравнению с динатриевой солью N-ацил-
глутамата.

Катионоактивными ПАВ являются эфиры аминокислот, получаемые
при их взаимодействии с высшими спиртами. Примерами таких ПАВ
могут служить миристиловый эфир глицина, серина и аспарагиновой
кислоты, диоктил-, дистеариласпартат149· 15°. Известно, что катионные
детергенты, представленные преимущественно аминами и четвертич-
ными солями аммония, нарушают мембранную проницаемость и обла-
дают высокой активностью в отношении как грамположительных, так и
грамотрицательных бактерий. Это делает их полезными для некоторых
специальных случаев применения — в качестве дезинфектантов и анти-
септиков 1М. Оказалось, что сильную бактерицидную активность про-
являют также некоторые катионные ПАВ — производные основных
аминокислот, например, гидрохлорид метилового эфира пальмитоил-
£-лизин-£-лизина 152:

NH» NH 2

I I
(СН2)4 (СН 2) 4

Г I
Ci5H3iCONHCHCONHCHCOOCH3 · 2НС1

Производные аргинина (их соли и эфиры), описываемые формулой
Η 2 Ν χ

С—NH (CH2)3CHCOR'
Ш / / NHCOR

RCO—ацильный остаток (С8—Ci8);
R ' = O C H 3 , OC2H5, NH 2 )

обладают противомикробным и противогрибковым действием и могут
применяться как дезинфицирующие и антисептические средства в зуб-
ных порошках, пастах, туалетных примочках и т. д.153· 154. Для подобных
целей в Японии в настоящее время широко используется натриевая
соль лаурилсаркозина, обладающая наряду с хорошей пенообразующей
способностью сильным бактерицидным действием 7.

Сообщалось о синтезе амфотерных ПАВ на основе аланина, аспара-
гиновой и глутаминовой кислот155. Значительное число работ посвя-
щено возможному использованию ПАВ — производных аминокислот в
различных моющих средствах, эмульгаторах, диспергаторах, бактери- j
цидах и т. д. 156-1вз. в связи с прогрессирующим загрязнением окружаю- > |
щей среды промышленными и бытовыми отходами эти ПАВ заслужи- |
вают особого внимания, так как являются веществами биологически I
«мягкими», которые легко разлагаются бактериями в природных уело- \
виях. Моющие средства на основе производных аминокислот, обладая, {
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по существу, такой же моющей способностью, как мыло, отличаются
тем, что не имеют его двух главных недостатков — они не испытывают
вредного влияния кислот или жесткости воды. Ниже приведены при-
меры возможного применения поверхностно-активных производных
аминокислот. Так, предлагаются моющие составы в твердом виде,
содержащие в качестве активного компонента соли N-ацилкислых
аминокислот157. Используются соли Na, К, NH4

+, водорастворимых
аминов или соли основных аминокислот, например, лизина или орни-
тина. N-Ациласпарагиновая и N-ацилглутаминовая кислоты могут
употребляться как в оптически активной, так и в рацемической формах.
Ряд работ посвящен применению N-ацилглутаматов 158· 159 и производ-
ных аспарагиновой кислоты160· 161 в косметических изделиях. Соль
Ы-ацил-Ы-алкил-р-аланина RCON(R')CH2CH2COOX (где RCO-ациль-
ный остаток С8—С22; R'-прямой или разветвленный (цикло)-алкильный
остаток Ci—С8; Х = Н , щелочной металл, NH4

+, моно-, ди- или три-
этаноламинный радикал) входит в состав моющего средства162, жид-
кого шампуня163, которые обладают хорошими поверхностно-активными
свойствами, пенообразующей и моющей способностью.

Взаимодействием моноэфира глицерина и жирных кислот с глутами-
новой (лучше с L-глутаминовой) и пироглутаминовой кислотами при
200° и пониженном давлении получают соединения, которые являются
поверхностно-активными веществами, не имеющими запаха и вкуса 164.

В качестве основы для детергентов рекомендованы165 Ы-(р-окси-
этил) глицины: HOCH2CH2NRCH2C02H, где R=CH 2 CH 2 OH, Me, Bu.
Исходя из глицина, получили138 новые гликамиды перфторцикло-
гексанкарбоновой кислоты CnH2ri+1ACONHCH2COOH, где А-остаток
перфторциклогексила, η=Ό—4, Na, калиевые или аммонийные соли
которых применяют в качестве ПАВ при полимеризации фторолефиноз
и акрилатов. В количестве 0,001—0,002% они входят в состав полирую-
щих смесей. Калиевая соль Ы-этил-Ы-перфтороктансульфонилглицина
введена в качестве выравнивателя в жидкий очищающий состав для
обработки полов166, который обеспечивает получение на поверхности
полов полуглянцевой, полирующейся, пылеустойчивой пленки.

Сообщалось, что детергентные композиции на основе производных
аспарагиновой кислоты (например, натриевые соли Ы,Ы-ди(карбокси-
метил)-аспарагиновой кислоты) обладают такой же очищающей способ-
ностью, как составы с триполифосфатом натрия 167. Предложен способ
получения N-деканоиламинокислот и пептидов (применяемых в каче-
стве ПАВ и бактерицидных средств) этерификацией декановой кислоты
3-оксипиридином или 8-оксихинолином и взаимодействием полученных
эфиров с водными растворами Ыа-(или К-) солей аминокислот или пеп-
тидов168. Смесь солей N-алкиламинокислот (например, L-валина),
N-оксиалкиламида и соли фенола дает детергентную композицию с
низкой токсичностью и лучшей моющей способностью по сравнению со
стандартными составами169.

V. ДРУГИЕ ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ

1. Электрохимия

Надо отметить, что практического применения в электрохимии
аминокислоты пока не нашли, видимо, из-за своей высокой стоимости,
однако имеется немало патентов на их возможное использование.
Аминокислоты служат комплексообразователями, а также придают
электролиту хорошие буферные свойства, обеспечивая тем самым его>
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стабильность и получение высококачественных осадков. Судя по
патентным данным, использование аминокислот для электрохимического
получения различных покрытий и сплавов дает целый ряд преимуществ.
Особое внимание в этом направлении уделено глицину170"191. Для
электролитов, содержащих глицин, характерна высокая, в 5—6 раз
выше обычной, скорость электроосаждения. При получении сплава
хром — кобальт глицин обеспечивает рН электролита в пределах
0,5—117°; применение его в растворе для нанесения покрытий из селе-
нида свинца на диэлектрические материалы дает возможность получать
равномерные, прочно сцепленные слои, без активации подложки17i.

При электрохимическом осаждении сплава палладий — никель из
электролита, содержащего хлористые соли палладия, никеля и аммиак,
осадки хорошего качества можно получить только в небольшом интер-
вале плотностей тока. Этот недостаток устраняется введением в состав
электролита глицина 173. Подробно изучены состав и условия электро-
осаждения этого сплава в присутствии данной аминокислоты 17\
Исследованы175 электролиты палладирования на основе глицина, j
этилендиаминтетрауксусной и диэтилентриаминпентауксусной кислот, I
образующих с палладием комплексные соединения различной проч- !
ности. Электролиты нетоксичны, устойчивы и позволяют получать каче-
ственные осадки металла. Изучена рассеивающая способность электро-
литов, представлены физико-химические характеристики осадков,
выявлены закономерности получения качественных осадков и пред- *
ложены электролиты для палладирования (с содержанием глицина
44 г/л). Показано, что хорошие осадки палладия получаются при опре- ·
деленном значении рН 175. f

Вместе с трилоном Б глицин применяют в качестве комплексообразо-
вателя при осаждении сплавов никель — олово176, никель — олово —
молибден177. Как комплексообразователь, он служит при химическом
никелировании изделий178· 179. При получении покрытий на основе
кобальта 1S0, из рутения m его использование способствует повышению
стабильности раствора и уменьшению пористости покрытия. В сочета-
нии с окисью кадмия и хлористым аммонием глицин увеличивает ста-
бильность и рассеивающую способность электролита, служащего для
получения мелкокристаллических осадков сплава кадмий — олово 18\
Описан способ электролитического осаждения сплава хром — кобальт,
позволяющий получать плотные блестящие осадки, хорошо сцепленные
с основой; они обладают высокой коррозионной стойкостью и износо-
стойкостью 185. Особенностью этого метода является то, что осаждение
ведут из электролита, содержащего глицин в количестве 50—250 г/л и
лаурилсульфат натрия (0,05 г/л). Электролит стабилен в работе, кор-
ректирование его состава осуществляется добавлением солей хрома в
виде заранее приготовленного комплекса соединений хрома и амино-
кислоты.

При получении сплава железо — никель — хром, близкого по составу
к нержавеющей хромоникелевой стали Х18Н9, из электролита, содержа- ,
щего хромокалиевые квасцы, сернокислый никель и сернокислое j
железо, глицин вводят для увеличения буферной емкости электролита, |
повышения рН гидратообразования хрома и увеличения толщины j
покрытия18в. {

Гидрохлорид глутаминовой кислоты рекомендуют использовать
вместе с хлористым аммонием для осветления сплавов золота, содержа-
щих малые количества олова, индия, германия, сурьмы и кремния, при
повышенных температурах, лежащих ниже точек плавления сплавов192.
Имеется патент на применение глутаминовой кислоты как гидротроп-
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ного агента для увеличения растворяющей способности электролита
при электроосаждении цинка и других металлов 1Э3.

Известен способ получения сплава хром — никель из электролита,
содержащего сернокислые соли и аминокислоту, например, цистеин т .
Он имеет большие преимущества по сравнению с другими способами,
так как в зависимости от концентрации электролита и режима электро-
лиза позволяет получить сплав с содержанием хрома от 10 до 90%.
Кроме того, предложенный электролит дает возможность получать этот
сплав при комнатной температуре, что значительно улучшает условия
труда. В последние годы в СССР с целью замены ядовитых и неустой-
чивых цианистых электролитов проводятся исследования по изучению
электролитов меднения с различными комплексообразующими и поверх-
ностно-активными добавками, в том числе и аминокислотами 195.

2. Фотография

Имеются сообщения о возможности применения аминокислот в фото-
графии; в основном рекомендуются цистеин и цистин. Для ускорения
одноступенного фотопроцесса эти аминокислоты вводят (наряду с анти-
вуалирующим средством 1-фенил-5-меркаптотетразолом и ускорителем
процесса аскорбиновой кислотой) в обрабатывающий состав, содержа-
щий метол, гидрохинон, сульфит натрия, натрийкарбоксиметилцеллю-
лозу, гипосульфит и NaOH. В присутствии 1-фенил-5-меркаптотетра-
зола цистин или цистеин улучшает качество позитивного изображения,
повышая максимальную плотность и обеспечивая нейтральность тона
изображения 19в.

Цистеиновую кислоту или ее производные можно добавлять также
для стабилизации и устранения бронзирования в приемный слой пози-
тивного материала для одноступенного фотографического процесса,
включающего латекс — сополимер дивинила и метилметакрилата, крем-
невую кислоту и активаторы 1Э7.

Запатентовано применение хлоргидрата цистеина в качестве агента
для контроля окраски цветных изображений в проявителях, не содержа-
щих метола, амидола, N-бензил-л-аминофенола и л-аминофенола.
Хорошие результаты получают с применением проявителей, содержа-
щих Ν,Ν-диэтил-я-фенилечдиамин, койевую кислоту и хлоргидрат
цистеина в определенных соотношениях198.

Для улучшения проявления и сенситометрических характеристик в
диффузионных проявителях для печатных полутоновых негативов пред-
лагаются двойные соли соединений формулы HS(CH2)nCH(NHR) —
COR', где п=\—4; R = H, низший или замещенный ацил, R' = OH, низ-
шая ацилоксигруппа или, замещенная аминогруппа199. При введении
цистеина, хлоргидрата цистеина, цистснилглицина или хлоргидрата
N-метилцистеина в проявитель, содержащий как основную компоненту
гидрохинон, происходит заметное» повышение максимальной плотности
при сохранении тех же значений минимальной плотности (вуали) при
проявлении материала в обычных условиях 1!>э. Цистеин может также
служить химическим сенсибилизатором негативного или позитивного
эмульсионного слоя планографических печатных пластин, применяемых
в литографии200.

Аргинин или его соли предлагают использовать в процессе быстрого
проявления скрытого изображения в слое галогенсеребряной эмульсии,
содержащей по крайней мере одно проявляющее вещество 201. Синтези-
рованы и изучены некоторые поверхностно-активные производные.аспа-
рагиновой кислоты202·203. Ряд Ы-алкил-Ы-сульфосукцинильных произ-
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водных аспарагиновой кислоты, обладающих разветвленной структурой
и содержащих несколько гидрофобных и гидрофильных группировок,
показывает высокое смачивающее и эмульгирующее действие. Наибо-
лее соответствует требованиям полива фотографических эмульсий ди-
натриевая соль диэтилового эфира N-децилоксипропил-'у-сульфосукци-
ниласпарагиновой кислоты203.

3. Аминокислоты — пестициды

Потери в сельском хозяйстве за счет вредителей, сорняков и болез-
ней растений и животных исключительно велики и составляют пример-
но одну треть всей сельскохозяйственной продукции. Для их уменьше-
ния широко применяются химические средства защиты растений и ве-
дутся интенсивные исследования по изысканию новых препаратов, при-
менение которых является не только важным условием ликвидации
огромных потерь сельскохозяйственной продукции, но и одним из наи-
более экономичных способов интенсификации сельского хозяйства204.
Производные такого важного класса биологически активных природных
соединений, как аминокислоты, явились предметом многочисленных ис-
следований в этом направлении. В последние годы резко возросли тре-
бования к пестицидным препаратам. Они не должны оставлять вред-
ных остатков во внешней среде, их токсичность по отношению к тепло-
кровным животным и человеку должна быть низкой. С этой точки зре-
ния аминокислоты представляют определенный интерес, так как они
легко подвергаются биологическому разрушению, и продукты их рас-
пада нетоксичны.

Исследовано применение самых разнообразных производных мно-
гих аминокислот в качестве гербицидов, т. е. веществ, уничтожающих
сорняки. Из всех известных физиологически активных соединений наи-
более высокой активностью по отношению к растениям обладают
арилоксиалкилкарбоновые кислоты. Отдельные представители этой
группы соединений нашли широкое практическое применение в качестве
средств борьбы с сорными растениями (в больших концентрациях) и
стимуляторов роста (в малых концентрациях). Описано большое число
производных аминокислот и одного из самых распространенных герби-
цидов этого ряда — 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты (2,4-Д). Эти
производные получены взаимодействием хлорангидрида 2,4-Д с амино-
кислотой в присутствии NaOH или пиридина. При испытании на герби-
цидное действие оказалось, что 2,4-дихлорфеноксиацетил-/)-аминокис-
лоты почти неактивны, хотя соответствующие DL- и L-производные по
активности приближаются к 2,4-Д 2 0 5 · 2 0 6 .

Обладают гербицидной активностью азотистые аналоги арилокси-
уксусных кислот, которые являются производными глицина: N-2,4-,
г>Г-2,5-дихлорфенилглицины, Ы-2,4-динитрофенилглицин, N-2-, N-4-хлор-
фенилглицины, N-фенил-, N-4-оксифенил-, N-4-карбоксифенил-, Ν-α-
нафтилглицины. Однако замена эфирного кислорода в феноксиуксусной
кислоте NH-группой в 3—5 раз снижает активность соединения205. Ча-
сто глицин служит исходным соединением для получения гербицидов,
например, аминофосфонатных207 или N-фосфонометилглицинов208.

Могут служить избирательными гербицидами производные N-бен- |
зоилаланина 2 0 9 · 2 1 0 . Описаны новые производные аминокислот — Ν,Ν- ' |
дизамещенные аланины формулы RnC6H5-nN(R/Y)COR//, где R-гало- {
ген, алкил, алкоксил; п = 0—5; R'-алкилен, R''-алкил, алкоксил, арил,
арилоксиалкилен; Y-карбоксил, моно- или ди-Ы-замещенный карб-
амид 2 И. Эти соединения могут быть использованы любым способом, из-
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вестным для гербицидов, применяться в виде растворов, дустов и сма-
чивающихся порошков, самостоятельно или в смеси с другими активны-
ми компонентами, с использованием поверхностно-активных веществ —
диспергаторов или эмульгаторов — или без них. Предлагается состав,
содержащий синергическую смесь этилового эфира 1М-бензоил-]М-(3,4-
,дихлорфенил)-аланина и 2,4-дихлорфенил-4'-нитрофениловый эфир21-.

К гербицидам близко примыкают вещества, применяемые для уда-
ления листьев с различных культурных растений — так называемые де-
фолианты. Основой препаратов, ускоряющих опадение листьев с деревь-
ев, может быть наряду с веществами, участвующими в биосинтезе L-ли-
зина (пиридин-2,4-, пиридин-2,5-, пиридин-2,6-дикарбоновыми кислота-
ми), также сам L-лизин 213.

Показано 21\ что действие производных аминокислот на прорастание
и рост растения зависит от того, каким растение является — двудольным
или однодольным. Так, ]Ч-бензоил-.£,-аспарагиновая кислота и N-бензоил-
L-валин ингибируют прорастание риса, в то время как Ν-α-фталил-аце-
тил-£-метионин замедляет прорастание хрена. Фенацетил-ос-лейцин тор-
мозит раннюю стадию прорастания двудольных растений и неэффекти-
вен для однодольных. Считают, что механизм такого интибирования за-
ключается в подавлении действия липазы: энергия, необходимая для
прорастания, перестает поставляться из жиров 215.

Предпринят ряд попыток использования аминокислот в качестве ре-
гуляторов роста растений. Триптофан, являясь предшественником индо-
лилуксусной кислоты (гетсроауксина) —истинного фитогормона, эффек-
тивно ускоряет рост растенийZ16. L-, OL-метионин, его металлические
соли (например, Са- и Ва-соли) и алифатические эфиры (такие, как
этиловый) оказались эффективными стимуляторами роста огурцов, по-
мидоров, фасоли, яблоневых и апельсиновых деревьев и др.217. Приме-
нение раствора, содержащего пролин вместе с урацилом (по 1%), для
полива рассады огурцов стимулирует их рост и затем повышает уро-
жайность. Более концентрированный раствор этих же аминокислот
(до 30%) является удобрением для всходов риса 218.

Как новые регуляторы роста растений запатентованы препараты, со-
держащие в качестве активного компонента М-(пурин-6-ил)-/,-фенил-
•аланин, Ы-(пурин-6-ил)-£-цистеин или г\1-(пурин-6-ил)-.£-треонин. Пре-
параты на основе этих соединений препятствуют разложению хлоро-
филла, увеличивают размеры листьев и ускоряют рост растений219.
Хлоргидрат цистеина входит в препарат, стимулирующий рост кукуру-
зы, рассады томатов, саженцев плодовых деревьев 22°.

Многие производные аминокислот предложены в качестве фунгици-
дов, т. е. для борьбы с болезнями растений и различными грибами.
Против болезней цитрусовых были с успехом использованы препараты
на основе производных глутамина формулы RHNCOCH2CH2CH(NHR)—
—СО2Н, где R = H или низший алкил 221. Эти составы нетоксичны и не-
эффективны in vitro. Таким же действием обладают треонин, его
N-формильное и N-бензоильное производные 222. В качестве фунгицид-
ных и бактерицидных веществ для полеводства и садоводства запатен-
тованы хлоргидрат лаурилового эфира валина и другие высшие алкиль-
ные эфиры различных аминокислот (миристиловый, стеариловый
и др.) 2 2 3 · 2 2 4 .

При исследовании фунгицидного действия N-ацилпроизводных ами-
нокислот высших жирных кислот (их Na-солей, метиловых и этиловых
эфиров) и эфиров аминокислот с высшими спиртами оказалось, что
многие из них эффективны in vivo против самой распространенной бо-
лезни риса Piricularia oryzae, хотя и не проявляют какой-либо актив-
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ности in vitro. Причем больший эффект получается при их использова-
нии в профилактических целях2 2 4·2 2 5. Поскольку эти производные ами-
нокислот имеют низкую токсичность и легко разлагаются биологиче-
ским путем, они вполне заслуживают внимания как сельскохозяйствен-
ные химикалии, не загрязняющие окружающую среду. Имеется сооб-
щение226, что соли алкиламинов с такими аминокислотами, как глицин,
аланин, пироглутаминовая кислота оказались эффективными против бо-
лезней риса. Предложен 227 целый ряд N-фенилацетил-, Ν-α-нафтил-аце-
тиламинокислот (производных глицина, β-, L-аланина, L-серина, DL-
метионина и др.) в качестве основы фунгицидных препаратов227. Мед-
ные и никелевые соли аминокислот (валина, метионина, треонина и др.)
предлагают 228 использовать в препаратах против болезней цитрусовых
и риса. Эти соли устойчивы в воде и имеют низкую токсичность для теп-
локровных животных, их легко получают по реакции CuSO4, NiCl2 с со-
ответствующей аминокислотой в присутствии NH3, щелочных карбона-
тов или сильных оснований. В другом патенте229 медные соли D- и L-
глутаминовой, L-аспарагиновой кислот или смешанные медные, соли этих
кислот и двух- или трехосновных кислот, таких, как фталевая или бсн-
золтрикарбоновая-1,3,5, добавленных для увеличения стабильности пре-
паратов, рекомендуют для борьбы с ряской и патогенными грибами 22Э.

Глицин используют для получения фунгицида тиадиазинтиона (3-ме-
тил-5-карбоксиметилтетрагидро-1,3,5-тиадиазинтиона-2), который обес-
печивает удовлетворительное подавление нематод, грибов и сорных рас-
тений 204:

Н 3 С ^ / ^ /СШСООН

CH3NHCSNa + 2 СН2О + H2NCH2COOH -^ У N + NaOH

s \s/4
Основным направлением исследований в области инсектицидов явля-

ется изыскание эффективных и (по сравнению с применяемыми) менее
токсичных для млекопитающих препаратов. В последние годы в исследо-
ваниях Мастрюковой, Шилова, Кабачника и др. 2 3 0 подробно изучен но-
вый тип избирательно действующих инсектицидов и акарицидов — про-
изводных моно- и дитиофосфорных кислот, содержащих остатки амино-
кислот, их эфиров и метиламидов:

ц<У ^S-CH^C-NH-CH-cf
II f X Y

Ο R'

χ = Ο , S; Y=OH, OC2H5, NHCH3;

R=CH 3, C2H6, NHCH3; R'=H,CH 3 , wso-C3H7,

ызо-С,Н9, СН2С6НБ> «C 3H 7, CH2CeH4OH, CH2CH2SCH3 и др.

Полученные тиофосфорорганичсские соединения, содержащие остатки·
ацилированных аминокислотных производных, относятся к типу анти-
холинэстеразных веществ (при Х = О) или превращаются в ингибиторы
холинэстераз при ферментативном окислении (при X = S). Авторы исхо-
дили из того, что избирательность действия таких препаратов может
основываться на различиях в чувствительности к действию ингибиторов
на холинэстеразы членистоногих и теплокровных, а также на различиях
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Б метаболических процессах, которым подвергаются инсектициды в орга-
низмах тех или других. В первом случае, по-видимому, большое значе-
ние должно иметь наличие или отсутствие комплементарности препара-
та активному центру холинэстераз или холинорецептора. При исследо-
вании физиологической активности данных соединений показано, что их
токсичность, а также избирательность действия сильно зависит от при-
роды аминокислот, входящих в молекулу. Так, производное β-аланина
(R = CzHr,, Y = S) является сравнительно сильным инсектицидом, близ-
ким к тиофосу и СОЕССМ слабым акарицидом, производное а-аланина
(R = C2H5, R' = CH3, Y = S)—сильный акарицид (как тиофос) и лишь
средней силы инсектицид. У соответствующего производного валина
(R = C2H5, R' = W3O-C3H7, Y = S) акарицидные свойства выражены еще
сильнее — он превосходит тиофос в 2 раза; при этом препарат почти не
обладает инсектицидным действием 23°. При исследовании производных
метиламидов аминокислот (Y = NHCH3) было установлено, что эти ве-
щества более токсичны для теплокровных животных, чем соответствую-
щие производные эфиров аминокислот. Избирательность действия на
членистоногих в этом ряду выражена слабее, хотя все соединения этого
ряда несколько более сильные акарициды. Открываются большие воз-
можности изыскания избирательно действующих препаратов в изучен-
ном ряду 230.

Тиофосфорорганические соединения, содержащие аминокислотные
фрагменты, не оставляют во внешней среде вредных остатков, так как
продукты их распада и метаболизма (кислоты фосфора, гликолевая или
тиогликолевая кислоты и биогенные аминокислоты) нетоксичны. Раз-
работаны методы синтеза соединений этого ряда, исходя из солей соот-
ветствующих тиокислот фосфора и хлорацилированных производных
различных аминокислот231-233. Этими же авторами234 исследован анало-
гичный ряд метилдитиофосфонатов общей формулы:

Н з С х § ^
С2Н5СК ^-S-CHo-C-NH-CH-cf

II ι ч х
О R

R = H , СН3, изо-С3Н„ ызо-С4Нэ> CH.2CH2SCH3; Х = О Н , ОС 2 Н 5Для соединений этого ряда более характерна акарицидная активность;
при этом они, как правило, более активные инсектициды и акарициды,
чем соответствующие дитиофосфаты, и, естественно, более токсичны
для теплокровных животных. Так, переход от дитиофосфата, производ-
ного этилового эфира глицина, к соответствующему дитиофосфонату
сопровождается увеличением анималистической токсичности в 5,3 раза,
акарицидного действия в 40 раз и афицидного действия в 30 раз. Среди
полученных веществ есть активные инсектициды и акарициды, имеющие
умеренную токсичность для животных 234.

Инсектицидными свойствами обладают также соединения, получае-
мые присоединением диалкилтиофосфорных кислот к эфирам N-ацили-
рованного цистеина 235-237.

Следующим шагом в этом направлении было изучение ряда произ-
водных О-этилметилдитиофосфоновой кислоты, содержащих в отщеп-
ляемой части молекулы инсектицида пептидный фрагмент, состоящий из
остатков двух аминокислот238:

Н3С S

СаН5СК X S - C H 2 C O N H - X - C O N H - Y - C O O C 2 H 6

X и Y=CH 2, СН2—СН2, СН (СН,,), СН (С3Н,-«зо)
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Полагали, что создание дипептидной группировки в боковой цепи мо-
жет изменить специфичность сорбции этих веществ за счет увеличения
комплементарности пептидного фрагмента молекулы инсектицида актив-
ному центру фермента 238. Оказалось, что препараты данной серии усту-
пают дитиофосфонатам с одним аминокислотным остатком как по обще-
му инсектицидному действию, так и по избирательности, несмотря на
немного более низкую анималистическую токсичность. Авторы пришли к
выводу, что дальнейшее модифицирование дитиофосфоновых препара-
тов с наращиванием аминокислотных остатков нецелесообразно 238.

В связи с резко возросшими требованиями к пестицидам, а также
существенными трудностями их внедрения, особый интерес представля-
ет, по нашему мнению, возможное использование аминокислот в качест-
ве различных добавок, улучшающих свойства уже применяемых в сель-
ском хозяйстве препаратов. Так, аспарагиновую кислоту, ее соли реко-
мендуют добавлять к фосфорорганическим, хлорорганическим и карба-
матным инсектицидам — это стимулирует развитие обрабатываемых
растений, снимает фитотоксичное действие препаратов239. Триптофан
является стабилизатором для нестойких инсектицидов — циклических
фосфатов салигенина240. Аргинин и его соли повышают растворимость
стимулятора роста растений гиббереллина А3 в водных растворах, что
значительно расширяет границы его возможного применения241. Гиббе-
реллины могут найти практическое применение для выращивания деко-
ративных растений и винограда204.

Производные глутаминовой и аспарагиновой кислот могут служить
стабилизаторами для О,О-диметил-О-2,2-дихлорвинилфосфата (ДДВФ,
дихлорофоса), который в последние годы нашел разностороннее приме-
нение в качестве 'Средства борьбы с различными вредными насекомыми
и клещами в сельском хозяйстве и здравоохранении 242. Аспарагиновая
кислота и метионин запатентованы в качестве стабилизаторов в фун-
гицидных композициях 243.

Инсектициды, с целью повышения эффективности, часто применяют
в комбинации с привлекающими веществами, которые позволяют забла-
говременно обнаружить некоторые виды вредителей и очаги заражения
и принять меры, предупреждающие их дальнейшее распространение.
В результате применения привлекающих :веществ в смеси с инсектици-
дами преодолевается устойчивость насекомых к инсектицидам, исклю-
чается необходимость обработки обширных площадей, снижается рас-
ход инсектицидов, уменьшается зараженность воды, почвы и пищевых
продуктов, остаются нетронутыми некоторые полезные виды насекомых.
Самыми распространенными кормовыми приманками являются белко-
вые гидролизаты, которые в смеси с инсектицидами применяются для
борьбы с восточной, средиземноморской, натальской, мексиканской пло- j
довыми мухами и др.2 4 4. При добавлении белковых гидролизатов эффек- J
тивность инсектицидов возрастала в 3—12 раз. Больший эффект дости- !
гался при добавлении к инсектицидам пивных дрожжей, казеинового и 1
дрожжевого гидролизатов 244. Многие отряды насекомых, особенно Dipte- \
га, реагируют на отдельные аминокислоты, которые, по-видимому, слу- I
жат для них источником питания. Глутаминовая кислота является эф- J
фективным атрактантом для средиземноморской плодовой мухи 244. Ли- i
зин, являясь атрактантом для комаров, привлекает также мексиканскую,- , j
восточную, средиземноморскую и дынную мух. При проведении борьбы j {
с плодовыми мухами на Гавайских островах было обнаружено, что для ι
обильной яйцекладки необходимы некоторые аминокислоты. Обильному
откладыванию яиц способствовали кислотные и ферментативные гидро-
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4. Добавки к моторным топливам

Для предотвращения образования отложений в карбюраторах двига-
телей внутреннего сгорания предложено добавлять к бензинам от 0,0005
до 0,1 % производных аспарагина

HOOC-CHCH,CONHR',

NHR

где R и R' представляют собой вторичные и третичные углеводородные
радикалы до С22

245. Те же соединения обладают антикоррозионными и
диспергирующими свойствами, предотвращают образование нагара и
обледенения246-248. Замещенные амиды аспарагиновой кислоты в соче-
тании с сукцинатами диэтилентриамина, триэтилентетрамина и тетра-
этиленпентамина служат беззольными диспергирующими агентами в
виде добавок к гидравлическим жидкостям z40.

5. Косметика

Буферное действие аминокислот, способствующее поддержанию нор-
мальной функции кожи (путем регулирования рН), защитное действие
против бактерий и поверхностно-активные свойства производных ами-
нокислот, а также благоприятное физиологическое действие определили
возможность введения аминокислот в косметические изделия.

В красителях для волос для замены аммиака рекомендуют карбонат
аргинина 250 или глицин, L-аланин, валин в смеси с карбонатом аммо-
ния251. Применение карбоната аргинина в количестве 0,1—20% в ком-
позициях, осветляющих волосы, уменьшает порчу волос при достиже-
нии такого же осветляющего эффекта, как при использовании компози-
ций, содержащих 9% NH4OH 252.

Аминокислоты используются в кремах и укрепляющих средствах для
волос в качестве питательных веществ, улучшающих блеск волос и при-
дающих им мягкость. Особенно благоприятное действие на волосы ока-
зывает цистеин, производным которого в этом плане посвящено много
работ. Подобно тиогликолевой кислоте, цистеин и его производные мо-
гут использоваться как восстановители для холодной253·254 или перма-
нентной завивки волос255. Производные цистеина RSCH2CH(NHR)CO2H
и метионина RS(CH2)2CH(NHR)CO2H, где R — НОСН2СН2 или
NH2CH2CH2, предложены в различных составах, обеспечивающих луч-
ший, свободный от жира вид волос25в. Производные цистеина и цисте-
амина могут быть основой для шампуней против перхоти 257. Для лече-
ния себореи и других заболеваний, характеризующихся повышенным
выделением кожного жира, запатентованы составы, содержащие в ка-
честве активного компонента соединения RSCH2CHNH2COOH (где R
представляет собой Ph3C, Ph2CH, PhCH2, HOOC(CH2)

2

2-4, НООС(СН2)1_2

и их соли с минеральными и органическими кислотами) 259 или произ-
водные цистина 260. Производным цистеина, которые могут быть исполь-
зованы в косметических изделиях, посвящены также работы 2 6 1-2 6 3.

Предлагается лак для волос на основе солей (щелочного металла
или амина) поли-сс-аминокислот (полиаспарагиновой и полиглутамино-
вой) 122.

Большое внимание в косметике уделяется так называемому природ-
ному увлажняющему фактору (natural moisturing factor — NMF) 7- Не-
давно было показано, что сухость кожи обусловливается не потерей жи-
ровых веществ из рогового слоя, как считали раньше, а потерей NMF,
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j

который играет важную роль в сохранении воды. Так как главными
компонентами NMF являются свободные глицин, треонин, аланин, аспа-
рагиновая и глутаминовая кислоты, серии и пиролидонкарбоновая кис-
лота, на регулировании нормальной функции кожи и основано примене-
ние в косметике различных аминокислот, их производных и белковых
гидролизатов. Запатентовано применение ферментных гидролизатов
лактальбумина2 6 4 или планктона 26\ использование продуктов конден-
сации аминокислот и Сахаров в качестве питательных веществ и увлаж-
няющих агентов286. Аминокислоты как увлажняющие и антисептические
агенты входят в состав кремов для кожи и зубных паст153· 1 5 4 · 2 6 7 .

Разнообразно применение в косметике аспарагиновой кислоты и ее
производных1 6 1-2 6 8"2 7 1. Так, сообщалось о применении соли аспарагино-
вой кислоты и светочувствительных пигментов для лечения кератодер-
матитов 26S. Добавление аспарагиновой кислоты или ее производных вме-
сте с витамином Вв в косметические препараты эффективно для предот-
вращения увядания кожи и для восстановления стареющей270.

Недостатком аминокислот с точки зрения их применения в косметике
является их гидрофильность, что затрудняет впитывание аминокислот j
кожей. Предложен эффективный способ улучшения поглощения амино- j
кислот кожей, заключающийся в совместном использовании аминокис-
лот и алкалоидов2 7 2.

В самых различных косметических изделиях могут применяться про-
изводные аминокислот, являющиеся поверхностно-активными веще-
ствами 14!1' 150· 154· l i 8· 15i)· 1 6 3 · 2 6 8 . Производные глутаминовой кислоты
М+[ООССН2СН2—CH(NHCOR)COO-]H, где M = Na, Li, Et4N; R C O — \
остаток жирной кислоты С1 2—С1 8, обладают целым рядом ценных с точ- I
ки зрения косметики свойств 158. Помимо превосходных моющих, пено- \
образующих свойств, N-ацилглутаматы не раздражают кожу, так как j
имеют величину рН — 5,5—6,5, близкую к рН кожи, в то время как сре-
да раствора обычного мыла слегка щелочная. Они более эффективны
для жесткой воды, чем мыла, обладают антимикробным действием и
легко подвергаются биологическому разрушению, не производя загряз-
нения окружающей среды. Ацилглутаматы натрия используются в каче-
стве основы или компонентов шампуней, детергентов и т. д. Полезна
также добавлять их к различным бытовым синтетическим детергентам
из нефти или спиртов для смягчения их раздражающего действия на
кожу (например, в кухонные препараты). Благоприятно действуют на
кожу и обладают хорошей очищающей силой детергентные композиции,
содержащие соли N-ацилглутаминовой кислоты и бетаинов 1И. Бутило-
вые эфиры N-ацилглутаминовой кислоты L-BuO2CCH2CH2CH(CO2Bu) — |
—NHR (R — лауроил, миристоил, стеароил) рекомендуют использовать I
в губной помаде2 7 3. j
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