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Глава 5. ВИТАМИНЫ

Ко второй половине 19 века считалось общепринятым, что если в пищу человека в определенных количествах входят белки, жиры, углеводы, минеральные соли и вода, то она полностью отвечает биологическим потребностям организма. Однако, практика не всегда подтверждала правильность укоренившихся представлений о биологической полноценности пищи.

Николай Иванович Лунин, изучавший роль различных веществ в питании установил, что белые мыши, получавшие цельное коровье молоко быстро росли и были здоровы. Такие же мыши, но получавшие пищу, состоящую из смеси очищенных компонентов молока (казеин, молочный жир, молочный сахар, минеральные соли) и воды отставали в росте, заболевали и погибали. На основании этих опытов он в 1880 г. пришел к выводу, что в молоке помимо белка, жира, молочного сахара и солей содержатся еще другие вещества, необходимые для питания. Эта публикация Н.И. Лунина не привлекла особого внимания.

Голландский врач К.Эйкман, работавший на о. Ява в 1897 г. опубликовал результаты исследований, в которых показал, что при кормлении цыплят белым полированным рисом, потребляемым местным населением, у них развивается заболевание нервной системы (полиневрит), напоминающее неврологическое заболевание “бери-бери” (“я не могу”) у людей. После регулярного добавления в корм цыплят рисовых отрубей или экстракта из них болезнь быстро проходит. На основании своих исследований К.Эйкман пришел к заключению, что рисовые отруби содержат какие-то неизвестные вещества, необходимые для питания и обмена.

Несколько лет спустя наблюдения Н.И.Лунина и К.Эйкмана были подтверждены и развиты Ф.Гопкинсом . Он кормил молодых лабораторных крыс и мышей искусственной смесью из различных пищевых веществ, наблюдая за их ростом, развитием и состоянием здоровья. При появлении малейших отклонений от нормы Ф.Гопкинс проводил химические анализы пищи. В дальнейшем, после появления отклонений от нормы в состоянии здоровья лабораторных животных, он начинал добавлять им в пищу немного свежего молока - эффект был поразительный, состояние здоровья животных резко улучшалось. Собрав достаточно данных, Ф.Гопкинс в марте 1911 г. на одном из собраний членов Английского биохимического общества выступил с теорией о “дополнительных” питательных веществах. Сообщение получило признание.

В декабре 1911 г. польский биохимик К.Функ, работавший в Лондоне, сообщил, что им из экстакта рисовых отрубей выделено кристаллическое вещество, предохраняющее от заболевания “бери-бери”. Это вещество представляло собой органическое  соединение, содержащее аминогруппу. К.Функс назвал это вещество витамином (от лат.  vita - жизнь), т.е. амином жизни. Этот термин затем стал применяться для обозначения всех жизненно важных, независимо от химической природы веществ, присутствующих в организме в следовых количествах и необходимых для выполнения нормальных клеточных функций.

За открытия витаминов Х.Эйкману и Ф.Гопкинсу в 1929 г. была присуждена Нобелевская премия. В области витаминов работали многие ученые, и некоторые из них в последующем были также удостоены Нобелевской премии.

Таким образом,  в и т а м и н ы - это органические соединения   различной химической природы, объединенные в одну группу по признаку необходимости для осуществления жизненно важных биохимических и физиологических процессов в живых организмах. Витамины необходимы для нормальной жизнедеятельности всех животных и растительных организмов. Роль витаминов состоит в том, что многие из них функционируют в качестве компонентов коферментов и простетических  групп.

Организм человека и животных должен получать витамины из внешних источников, так как одни витамины он не синтезирует вообще, другие синтезирует в недостаточном количестве. Основным источником витаминов для человека и животных служат растения, в которых синтезируются или сами витамины , или их предшественники - провитамины. Человек получает витамины также из пищевых продуктов животного происхождения, в которых они накапливаются из растительной пищи в период жизни животного. Важную роль в питании человека играют пищевые продукты, обогащенные витаминами в процессе производства.

Суточная потребность человека в витаминах колеблется в пределах 100-200 мг. В отличие от них суточная потребность человека в основных питательных веществах (белки, жиры, углеводы) составляет около 600 г в пересчете на сухое вещество.

Название отдельного витамина в настоящее время производят по прописной букве латинского алфавита, по химической природе и по названию заболевания, развивающегося при отсутствии витамина в пище, с добавлением приставки “анти”. Например, витамин, предохраняющий от заболевания цингой, называют витамин С (аскорбиновая кислота, антискорбутный).

По растворимости витамины делят на водо- и жирорастворимые. Биохимические функции водорастворимых витаминов изучены довольно хорошо (см. отдельные витамины). Биохимические функции жирорастворимых витаминов пока еще не совсем понятны. Перечень витаминов, входящих в каждую из этих групп будет приведен ниже. 

По химической классификации различают витамины алифатического, ациклического, ароматического и гетероциклического рядов.

При отсутствии или недостаточном количестве витаминов в пище человека и животных возникают нарушения обмена веществ, приводящие к тяжелым заболеваниям, а иногда и гибели организма. Болезни, связанные с отсутствием какого-либо витамина в пище называют  а в и т а м и н о з ы; болезни, обусловленные недостаточным поступлением витаминов с пищей -  г и п о в и т а м и н о з ы. Чрезмерное введение в организм некоторых витаминов может вызвать заболевание, называемое   г и п е р в и т а м и н о з о м. 

Ряду витаминов свойственна  в и т а м е р и я  -  явление, при котором физиологическим действием, характерным для того или иного      витамина, обладает не одно, а несколько сходных по химическому строению соединений. Такие соединения называют  в и т а м е р а м и.  

Рассмотрим строение и свойства наиболее важных витаминов.

5.1. Витамины, растворимые в жирах

5.1.1. Витамины группы А.

Это группа растворимых в жирах и многих органических растворителях (ацетоне, хлорофрме, бензоле и др.), но совершенно не-растворимых в воде соединений, включающих в свою структуру кольцо (-ионона, связанное с цепью изопреноидного типа, оканчивающуюся спиртовой (альдегидной или карбоксильной) группой. Для витамина А характерно  несколько  витамеров,  из которых наиболее распространенными
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считают витамин А1 (ретинол, аксерофтол, антиксерофтальмический витамин),  выделенный из жира  печени  морских рыб  и  витамин  А2 (3,4-дегидроретинол), выделенный  из  жира  печени  пресноводных рыб. Витамин  А2  отличается  от  витамина

А1 добавочной двойной связью между 3 и 4 углеродными атомами кольца (-ионона. Витамин А1-спирт (ретинол) имеет следующее строение:
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Соответствующего строения альдегид называется ретиналем; соответствующего строения карбоновая кислота - ретиноевой кислотой.

Все эти формы витамина А оказывают характерное физиологическое действие на организм человека и животных и способны к цис-транс-изомеризации, особенно по связям 11 и 13. Витамин А чувствителен к воздействию света, нагреванию и разлагается при взаимодействии с кислородом воздуха.

Соединения группы витамина А обладают различной биологической активностью. Ретинол необходим для роста и дифференциации клеток эмбриона и развивающегося организма, роста, дифференциации и сохра-нения функций быстро растущих тканей (хрящ, костная ткань, эпителий ко-жи и слизистых оболочек и др.). Ретиналь играет важную роль в механизме зрения. Ретиноевая кислота стимулирует рост костей и мягких тканей, но не участвует в зрительном процессе и не обеспечивает развитие эмбриона.

Предполагается, что влияние витамина А на деление и дифференциа-цию клеток обусловлено его участием в синтезе нуклеиновых кислот, а на рост костной ткани - участием в синтезе гетерополисахарида хондроитинсульфата.

Более подробно выяснена роль витамина А в механизме зрения. Ретиналь (альдегид витамина А) в виде цис-изомера образует с белком   о п с и н о м  хромопротеин                              р о д о п с и н (зрительный пурпур) - основное светочувствительное вещество сетчатки (ретины) глаза. Соединение ретиналя с белком происходит в темноте. При действии света родопсин расщепляется на опсин и ретиналь, который одновременно переходит в транс-форму. С этими превращениями каким-то образом связана трансформация энергии световых лучей в зрительное возбуждение.

При недостатке витамина А у человека и животных происходит задержка роста (особенно в молодом возрасте), понижение стойкости к заболеваниям, специфические поражения кожи, слизистых оболочек и глаз. Наиболее ранним и специфическим признаком недостаточности этого витамина является куриная, или ночная слепота. Она выражается в потере способности различать предметы в сумерках; днем такие больные видят хорошо.

Избыточное употребление витамина А приводит к гипервитаминозу.

Витамин А содержится только в животных продуктах. Наиболее богаты этим витамином печень крупного рогатого скота и свиней , желток яиц, молоко, сметана, сливки, сливочное масло. Особенно много витамина А в жире печени морского окуня, трески, палтуса. В животных тканях витамин А присутствует как в виде свободного спирта, так и в виде эфиров пальмитиновой и других жирных кислот. Это один из немногих витаминов, который может накапливаться в животном организме в количествах, достаточных на несколько месяцев.  Накопление этого витамина происходит в основном в виде ретинолпальмитата в особых клетках печени.

Источником витамина А для человека являются так же фрукты и овощи (плоды шиповника, абрикосы, апельсины, томаты, морковь, шпинат, тыква, салат и др.) в которых содержится не сам витамин А, а его провитамины, называемые   к а р о т и н а м и. Каротины имеют желтовато-оранжевую окраску. Известны (-, (- и (-каротины; из них в растениях преобладает (-каротин, имеющий два (-иононовых кольца: 
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(- и (-Каротины имеют по одному (-иононовому кольцу.

В организме человека и животных при участии фермента (-каротин-15,15(-диоксигеназы (КФ 1.13.11.21) из (-каротина образуются две молекулы ретиналя. Меньшая часть ретиналя окисляется до ретиноевой кислоты, которая поступает в кровь, а большая часть восстанавливается до ретинола. Последний этерифицируется пальмитиновой или другими высшими жирными кислотами и депонируется в печени. По мере необходимости ретинол в свободном виде поступает из печени в кровь и расходуется на нужды организма.

Взрослому человеку требуется в сутки от 1 до 2,5 мг витамина А или от 2 до 5 мг (-каротина.
(-Каротин широко используется в качестве красителя пищевых продуктов (жиров, маргарина, сливочного масла и др.) Получают его путем химического синтеза, а также из естественных источников - муки люцерны, моркови, некоторых сортов тыквы и др. Можно получать (-каротин и ферментативным путем.

   5.1.2. Витамины группы Д(кальциферолы, антирахитичный витамин).

Под этим названием объединяются несколько витамеров. Из них для человека и животных наиболее активными считаются витамин Д2 (эргокальциферол) и витамин Д3 (холекальциферол).

В природе для этих витаминов имеются провитамины. Провитамином  Д2 является  э р г о с т е р о л, содержащийся в больших количествах в дрожжах и плесневых грибах. Провитамином  Д3 служит  7-д е г и д р о х о л е с т е р о л, содержащийся в составе липидов кожи человека и животных. Каждое из этих соединений содержит кольцо циклопентанпергидрофенантрена, боковую разветвленую алифатическую цепь при С17 и группу ОН при С3. При облучении 7-дегидрохолестерола и эргостерола УФ-светом (ультрафиолетовым светом) происходит размыкание связи между 9-м и 10-м атомами углерода структуры циклопентанпергидрофенантрена и они превращаются в соответствующий витамин:
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Витамины Д2  и Д3 нерастворимы в воде, но хорошо растворяются в жирах и растворителях жиров (хлораформе, ацетоне, эфире и др.). Оба они быстро разрушаются при действии света, кислорода воздуха и кислот.

Наиболее богатым источником витамина Д3 для человека является жир печени рыб; сливочное масло, желток яиц, печень животных и птиц содержат этот витамин в небольших количествах. Богатым источником витамина Д2 для человека, животных и птиц являются размельченные и облученные ультрафиолетовым светом дрожжи.

Недостаток витамина Д приводит к нарушению фосфорно-кальциевого обмена и процесса образования костей. В результате у детей развивается         р а х и т  ( у взрослых -          о с т е о м а л я ц и я) -  заболевание, проявляющееся в размягчении и деформации костей из-за недостатка в них солей кальция.

Витамин Д выполняет свои специфические функции в обмене кальция и фосфора не в виде кальцеферолов, а в форме образующихся из них при участии ферментов активных соединений, важнейшим из которых является 1,25 - дигидроксихолекальциферол(витамин Д3 гидроксилированный по  С1 и С 25). Гидроксилирование витамина Д3 происходит в два этапа - сначала в печени образуется 25-гидроксихолекальциферол, затем в почках из него образуется  1,25 -дигидроксихолекальциферол. Последний переносится в другие органы и ткани, главным образом в тонкий кишечник и кости, где и регулирует обмен кальция и фосфора (всасывание в кишечнике и включение в матрикс костей). 

Суточная потребность человека в витамине Д колеблется в пределах 10-25 мкг. При достаточном облучении кожи УФ-лучами организму человека и животных не требуются дополнительные источники витамина Д. Например, если лицо ребенка ежедневно в течение 30 мин будет находится под прямыми солнечными лучами, то этого достаточно чтобы обеспечить минимальную суточную потребность в витамине Д.

В дозах, существенно превышающих физиологические потребности, витамин Д вызывает гипервитаминоз, сопровождающийся отложением солей кальция в органах и тканях.

5.1.3.  Витамины группы Е (токоферолы, антистерильный витамин). В настоящее время известно восемь соединений, обладающих физиологическими свойствами антистерильного витамина. Важнейшими из них являются (-, (- и (-токоферолы. В химическом отношении токоферолы представляют собой производные токола. Физиологически наиболее активной формой витамина Е является (-токоферол (5,7,8-триметилтокол):
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Токоферолы отличаются друг от друга числом и расположением метильных групп в бензольном кольце. Например, у (-токоферола отсутствует метильная группа в положении 7, а у (-токоферола - в положении 5 ( в обоих случаях заменены водородом).

Токоферолы - слабо-желтого цвета маслянистые жидкости, нерастворимые в воде, хорошо растворимые в жирах и растворителях жиров, устойчивы к нагреванию, но быстро разрушаются под воздействием УФ-лучей.

В природе токоферолы синтезируются только растениями. Важнейшими источниками витамина Е для человека являются растительные масла (подсолнечное, хлопковое, соевое, кукурузное и др.), зародыши семян злаков и других растений, салат, капуста, ягоды шиповника; из животных продуктов - жир печени рыб, мясо, сливочное масло, желток яиц, молоко. Этот витамин откадывается во многих органах и тканях человека и животных в таких количествах, что запасов его хватает на несколько месяцев.

Недостаток витамина Е у животных приводит к нарушению половой функции, при этом у самцов происходят изменения в половых железах, приводящие к полной или частичной стерильности, а у самок нарушается развитие плода, что завершается его рассасыванием или абортом. К проявлениям недостаточности витамина Е у животных относятся также специфические поражения мышц, печени и спинного мозга. Изменения в организме человека при Е-авитаминозе изучены недостаточно; человек с пищей постоянно получает нужное количество этого витамина.

Конкретный механизм действия витамина Е на молекулярном уровне пока не установлен. Считают, что являясь одним из самых сильных природных антиоксидантов, он тормозит процессы перекисного окисления ненасыщенных жирных кислот в липидах мембран. Благодаря этому витамину обеспечивается стабильное функционированние клеточных мембран. Он защищает также чувствительный к действию кислорода витамин А,улучшая тем самым снабжение им организма.

Потребность человека в витамине Е точно не установлена, предполагают, что она должна составлять 20-30 мг в сутки.

В пищевой промышленности витамин Е используют как антиоксидант для стабилизации жиров и масел.

5.1.4. Витамины группы К (антигеморрагический витамин)

Это группа соединений, представляющих собой нафтохиноны с изопреновыми боковыми цепями разной длины. Среди них выделяют витамины группы К1 (ф и л л о х и н о н ы), боковая цепь которых содержит одну двойную связь, и витамины группы К2 (м е н а х и н о н ы) с периодически повторяющимися двойными связями в боковой цепи.

Важнейший представительгруппы витаминов группы К, обозначаемый как витамин К1, имеет следующую формулу:
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         Витамин К1 (2-метил-3-фитил-1,4-нафтохинон)

Витамин К1 - золотисто-желтого цвета вязкое масло, нерастворимое в воде, хорошо растворимое в жирах и растворителях жиров; неустойчив при нагревании и к УФ-лучам. Источником витаминов К для человека явялются зеленые листья растений, земляника, плоды шиповника, печень животных. Этот витамин в значительных количествах синтезируется микроорганизмами кишечника. При недостатке этого витамина могут возникать самопроизвольные кровотечения и кровоизлияния (носовое кровотечение, внутреннеее кровоизлияние и т.п.).  В организме человека и животных витамин К участвует в образовании специфического белка -                           п р о т р о м б и н а, необходимого для свертывания крови. Роль витамина К  в этом процессе состоит в том, что он содействует включению дополнительной карбоксильной группы в некоторые остатки глутаминовой кислоты протромбина, превращая ee в (- карбоксиглутаминовую кислоту, способную связывать    ионы Са2+, играющего важную роль в свертывании крови. В растениях этот витамин играет важную, но пока неясную роль в процессе фотосинтеза.

Суточная потребность в витамине К  для человека не установлена, поскольку он синтезируется микрорганизмами кишечника. Однако известно, что в случае его дефицита  скорость свертывания крови после ежедневного введения 1-5 мг витамина К через некоторое время возращается к норме.

5.2.  Витамины, растворимые в воде.

Биохимическая функция растворимых в воде витаминов в отличие от витаминов, растворимых в жирах, известна довольно хорошо. Многие из них функционируют в качестве компонентов тех или иных коферментов или простетических групп определенных ферментов.

5.2.1.   Витамин В1 (тиамин, аневрин). Молекула тиамина состоит из пиримидинового и тиазолового колец:

                NH2 
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                        Витамин В1 (тиамин)

Этот витамин в чистом виде представляет собой мелкие, горькие на вкус, хорошо растворимые в воде кристаллы. В кислой среде он стоек к нагреванию и кипячению. При варке пищи полностью переходит в отвар. При нагревании в нейтральной и щелочной среде быстро разрушается. Этим объясняется почти полное отсутствие тиамина в кондитерских мучных изделиях, изготовленных с использованием щелочных разрыхлителей (гидрокарбонат натрия или карбонат аммония).

Витамин В1 обнаружен в растительных и животных организмах, причем  в растениях и микроорганизмах его значительно больше и находится он в свободной форме. В животных организмах свободный тиамин присутствует в небольших количествах.

Биологически активной формой витамина В1 в живых организмах  является тиаминпирофосфат (ТПФ).
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ТПФ входит в состав пируватдекарбоксилазы, пируватдегидрогеназы, (-кетоглутаратдегидрогеназы - ферментов, катализирующих декарбоксилирование соответствующих (-кетокислот, образующихся при обмене углеводов. В составе фермента транскетолазы он участвует в переносе гликоальдегидного радикала (СН2ОН(С=О) от кетосахаров на альдосахара. ТПФ принимает участие в превращениях и некоторых других соединений, например, образование ацетона.

Источником витамина В1 для человека являются пшеничные и рисовые отруби, зародыши злаков, хлеб из муки несортового помола, печень, почки, желтки яиц, молоко, сердце. Особенно богаты этим витамином дрожжи. При недостатке витамина В1 наблюдается неврологическое заболевание “бери-бери”, проявляющееся истощением, мышечной слабостью, апатией, полиневритом. В крови накапливается пируват, в эритроцитах падает активность транскетолазы.

Суточная потребность в витамине В1 взрослого человека составляет от 1,3 до 1,9 мг (0,6 мг тиамина на 1000 ккал суточного пищевого рациона).

5.2.2. Витамин В2 (рибофлавин).

Молекула рибофлавина состоит из 6,7-диметилизоаллоксазина (обозначаемого термином “флавин” - желтое красящее вещество) и присоединенного к нему в положении 9 пятиатомного спирта рибитола:
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Рибофлавин представляет собой желтовато-оранжевое кристаллическое вещество, плохо растворимое в воде и спирте, нерастворимое в ацетоне, эфире, хлороформе и бензоле. При действии прямого солнечного света и УФ-лучей он разрушается с образованием биологически неактивных соединений.

В свободном виде витамин В2 обнаружен в молоке, сетчатке глаза, моче. В составе флавинмононуклеотида (ФМН), флавинадениндинуклеотида (ФАД) он обнаружен в большинстве животных и растительных тканей, а также в клетках микроорганизмов.

Механизм действия витамина В2 изучен. В составе ФМН или ФАД он выполняет функцию кофактора флавиновых (флавинзависимых) дегидрогеназ называемых также флавопротеинами (см. оксидоредуктазы). Эти дегидрогеназы участвуют в окислительно-восстановительных реакциях организма. Многие флавопротеины, наряду с витамином В2, содержат прочно связанные ионы металлов (например, железа, молибдена, кобальта).

Растения и ряд микроорганизмов способны к синтезу рибофлавина; человек и животные получают его с пищей. Источником этого витамина для человека являются молоко и молочные продукты, печень, почки, сердце, мясо, рыба, яйца, дрожжи и овощи. Очень мало содержится рибофлавина в пшеничной и ржаной муке высших сортов.

При недостатке витамина В2 у человека, наряду с характерными для большинства авитаминозов похудением, остановкой роста, выпадением волос, наблюдаются воспаления слизистой оболочки языка, губ, эпителия кожи и др., а также развивается общая мышечная и сердечная слабость, поражение роговицы. Суточная потребность взрослого человека в витамине В2 составляет 2-4 мг.

5.2.3. Витамин В3 (пантотеновая кислота, антидерматитный фактор). 

В состав пантотеновой кислоты входят (,(-дигидрокси-(,(-диметилмасляная кислота и (-аланин (отмечен пунктиром), соединенные между собой пептидной связью:
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               Пантотеновая кислота (витамин В3)

Пантотеновая кислота ( светло-желтая вязкая жидкость, хорошо растворимая в воде, но нерастворимая в хлороформе и бензоле. В свободном виде она представляет собой нестабильное соединение и поэтому непригодна для практического использования; применяется главным образом в виде солей кальция и натрия.

Пантотеновая кислота широко распространена в природе (греч. пантотен - повсюду). Она синтезируется зелеными растениями и многими микроорганизмами: дрожжами, грибками, бактериями, в том числе кишечной микрофлорой млекопитающих. В животных тканях пантотеновая кислота не синтезируется; в организм животных она поступает с пищей.

Биологически активными формами пантотеновой кислоты являются синтезируемые в клетках живых организмов кофермент А (кофермент ацилирования) и ацилпереносящий белок. Кофермент А (сокр. НS-КоА) включает в себя аденозин - 31, 51 - дифосфат, фосфат, пантотеновую кислоту и (-меркаптоэтиламин (цистамин, тиоэтиламин), отмеченный пунктиром:
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Соединения, состоящие из пантотеновой кислоты и (-меркаптоэтиламина, носит название пантотеина.

Реакционноспособным участком в молекуле кофермента А служит SН-группа, с которой ковалентно связываются переносимые коферментом ацильные группы (кислотные остатки).

Кофермент А выполняет функции промежуточного переносчика ацильных групп во многих реакциях обмена веществ. Он принимает участие в окислительном декарбоксилировании (-кетокислот, в цикле трикарбоновых кислот и глиоксилатном цикле, в синтезе и окислении жирных кислот (см. обмен углеводов и липидов) и в множестве других превращений. В животных тканях и клетках бактерий большая часть пантотеновой кислоты содержится в виде кофермента А.

Ацилпереносящий белок (сокр. НS-АПБ) состоит из полипептида с молекулярной массой около 9000 к остатку серина которого через фосфатную группу присоединена пантотеновая кислота, соединенная пептидной связью с (- меркаптоэтиламином:
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                               Ацилпереносящий белок  (HS-АПБ)

В формуле знаком “ ..      сер       ..” обозначен полипептид.

Ацилпереносящий белок выполняет функцию переносчика ацильных групп при биосинтезе жирных кислот.

Богатым источником пантотеновой кислоты (преимущественно в виде кофермента А) для человека являются печень, почки, мышцы, желток яиц, дрожжи, зеленые части растений; в небольших количествах она содержится во всех пищевых продуктах. Недостаток  пантотеновой  кислоты у человека и животных вызывает потерю массы тела, замедление роста, поражения кожи, нарушения деятельности пищеварительного тракта и нервной системы.

Суточная потребность человека в пантотеновой кислоте составляет 10 мг. Витамин В3 служит компонентом косметических препаратов.

5.2.4.  Витамин  В5 (витамин РР, антипеллагрический витамин, ниацин, никотиновая кислота и никотинамид). По химическому строению никотиновая кислота является (-пиридинкарбоновой кислотой, а никотинамид - амидом (- пиридинкарбоновой кислоты:
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   Никотиновая кислота                                                  Никотинамид
Из этих соединений собственно витамином РР является никотинамид; никотиновую кислоту следует рассматривать как провитамин никотинамида. Превращение никотиновой кислоты в никотинамид происходит в организме в процессе обмена веществ.

Никотиновая кислота представляет собой белое кристаллическое вещество, слабокислого вкуса, умеренно растворимое в воде, а никотинамид   - белое кристаллическое вещество, хорошо (1:1) растворимое в воде. Оба соединения в виде порошка и в водных растворах устойчивы к действию кислорода воздуха, света и повышенных температур.

Растения и большенство микроорганизмов синтезируют никотиновую кислоту. Интенсивный синтез ее в растениях начинается с прорастанием семян. В организме человека и животных некоторое количество никотиновой кислоты синтезируется из аминокислоты триптофана. Этот синтез протекает при участии витамина В6. 

Биохимическая роль никотиновой кислоты состоит в том, что в виде никотинамида она входит в состав коферментов - никотинамидадениндинуклеотида и никотинамидадениндинуклеотидфосфата - пиридиновых (пиридинзависимых) дегидрогеназ, или пиридинпротеинов (см. оксидоредуктазы). Эти дегидрогеназы участвуют в окислительно-восстановительных реакциях, протекающих в процессе брожения, дыхания и фотосинтеза.

Никотиновая кислота и никотинамид широко распространены в растительных и животных объектах. Для человека источником витамина РР являются хлеб, крупы, картофель, морковь, мясо, рыба, печень, почки, сердце и другие продукты. Большое количество этого витамина содержится в рисовых и пшеничных отрубях и дрожжах. При недостатке витамина РР развивается болезненное состояние, называемое пеллагра (в переводе с итал. - жесткая, шершавая кожа). Наиболее характерными признаками этого заболевания являются поражения кожи (дерматиты), желудочно-кишечного тракта и психические расстройства (развивается слабоумие).

Суточная потребность взрослого человека в витамине РР  составляет 15-25 мг. 

5.2.5.  Витамин  В6 ( пиридоксин, адермин). 

По своей химической природе витамин В6 является производным         2-метилпиридина; включает в себя три соединения, различающихся лишь функциональной группой в 4-ом  положении, -  п и р и д о к с и н , (пиридоксол),                          п и р и д о к с  а л ь   и   п и р и д о к с а м и н : 
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Часто под термином “пиридоксин” понимают смесь всех трех соединений.

Из этих соединений пиридоксин можно рассматривать как провитамин, так как он проявляет свои витаминные свойства не непосредственно, а превращаясь в организме в пиридоксаль или пиридоксамин.

Витамин В6 - белое кристаллическое вещество, хорошо растворимое в воде и нерастворимое в эфире и хлороформе. Растворы витамина В6 устойчивы к нагреванию и кислороду воздуха, но чувствительны к влиянию света.

Витамин В6 широко  распостранен в природе. Он синтезируется растениями и многими видами микрорганизмов, в том числе и микрофлорой кишечника человека и животных. Однако этот синтез недостаточен для полного обеспечения витамином организма человека.

Физиологическая роль витамина В6 в обмене веществ изучена довольно хорошо. Установлено, что в виде пиридоксальфосфата и его аминной формы -  пиридоксаминфосфата этот витамин играет важную роль в обмене  аминокислот.  В частности,  пиродоксальфосфат является составной частью ферментов, катализирующих декарбоксилирование ряда аминокислот, а также ферментов, катализирующих переаминирование 
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(-аминокислот  с (-кетокислотами (см. ферменты класса лиаз и класса трансфераз). В процессе переаминирования аминогруппа от аминокислоты сначала переносится на связанный с ферментом пиридоксальфосфат, который превратившись в пиридоксаминфосфат, передает аминогруппу (-кетокислоте и снова возвращается в исходную пиридоксальфосфатную форму, т.е. происходит взаимопревращение пиридоксальфосфата и пиридоксаминфосфата.

Установлена также коферментная роль пиридоксальфосфата и в других ферментативных реакциях превращения аминокислот (обратимое превращение L- и D-форм отдельных аминокислот, замещение (-оксигруппы серина тиольной, тиометильной, индольной группами с образованием других аминокислот, расщепление треонина по С(- С(-связи  с образованием глицина и ацетальдегида и др.). Предполагается участие пиридоксальфосфата в обмене липидов.

Источником витамина В6 для человека являются хлеб, горох, фасоль, картофель, мясо, печень, почки, рыба, дрожжи и др. Недостаточность витамина В6 сопровождается нарушением кроветворения, возникновение дерматитов (воспаление кожи) не поддающихся лечению никотиновой кислотой, остановкой роста.

Суточная потребность в витамине В6 для человека точно не установлена. Считают, что взрослый человек должен получать в сутки около 2 мг витамина В6 .

5.2.6.  Витамин  В12 (кобаламин, антианемический витамин). Это самый сложный по строению витамин. Его молекула состоит из двух главных частей: замещенного по многим положениям корринового ядра, состоящего из четырех восстановленных пиррольных колец и нуклеотида -         5,6-диметилбензимидазолрибонуклеотида. В центре корринового ядра находится трехвалентный атом кобальта, соединенный с атомом азота каждого из пиррольных колец. Кобальтсодержащая часть молекулы витамина носит название циклической корриновой системы и представляет собой планарную (плоскостную) группу; перпендикулярно по отношению к ней расположен нуклеотидный лиганд -  5,6-диметилбезимидазолрибонуклеотид. Этот лиганд присоединен через азот 5,6-диметилбензимидазола к атому кобальта, а через остаток фосфорной кислоты к одной из замещающих групп кольца D коррина. Многие из замещающих групп корринового ядра имеют на свободном конце  СОNH2- группу.

Наличие кобальта и большого числа аминных групп позволило назвать этот витамин кобаламином.
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Витамин В12 часто называют цианкобаламином. Это связано с тем, что при выделении его из биологических объектов используют цианид-ион,         который и функционирует в качестве лиганда кобальта.

Цианкобаламин - темно-красный кристаллический порошок, растворимый в воде, но не растворимый в бензоле, эфире, хлороформе, ацетоне.    На свету он теряет активность, но в темноте может храниться долго.
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Витамин В12 синтезируется исключительно микроорганизмами, ни растения, ни ткани животных организмов этой способностью не обладают. Микроорганизмы синтезирующие этот витамин широко распостранены в природе, они найдены в пищеварительном тракте человека и животных, почве, прудовой воде и море. Синтез витамина В12 микрорганизмами может осуществлятся только при достаточном количестве кобальта. 

Механизм действия витамина В12 связан с участием его коферментных форм (В12 - коферменты или кобамидные коферменты) в ферментативных реакциях. Среди кобамидных коферментов выделены метилкобаламин            (СN- группа замещена на СН3-группу) и 51-дезоксиаденозилкобаламин               (СN- группа замещена на 51-дезоксиаденозильную группу). Превращение витамина В12 в кобамидные коферменты осуществляется в организме при участии специфических ферментов. Эти коферменты, соединяясь с различными апоферментами, образуют семейство кобамидных ферментов, катализирующих  ряд  реакций  азотистого,  углеводного,  нуклеинового  и липидного обмена. Например, метилкобаламин в качестве кофермента участвует в реакциях трансметилирования. К числу этих реакций относятся синтез метионина, образование метана, синтез ацетата из СО2. 5(-дезоксиаденозилкобаламин участвует в различных реакциях, в том  числе   в  реакциях  образования  новой  углерод-водродной
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значение в пропионовокислом брожении.
Эта реакция происходит при участии фермента метилмалонил-КоА-мутазы (КФ 5.4.99.2) по уравнению:

НООС-СН2-СН2-СО(S-КоА           НООС-СН-СО(SКоА

      Сукцинил-КоА                                               СН3        

                                                                             Метилмалонил-КоА   
Основными источниками витамина В12 в питании человека являются мясо, говяжья печень, почки, рыба, молоко, яйца и сыры, изготовленные с участием пропионовокислых бактерий. Недостаток витамина В12 приводит к развитию злокачественной анемии (малокровие) - тяжелого заболевания, при котором наблюдается дефицит гемоглобина и эритроцитов, серьезное нарушение деятельности нервной системы и резкое снижение кислотности желудочного сока. Это заболевание может развиваться как от недостатка витамина В12 в пище, так и нарушения всасывания его в кишечнике вследствие нарушения секреции определенного гликопротеина в желудке. Этот гликопротеин, получивший название внутреннего фактора, необходим для всасывания витамина В12. Конкретный механизм действия витамина В12 на процесс кроветворения пока не выяснен. Суточная потребность в витамине В12 для взрослого человека составляет 2,5-5 мкг.

5.2.7. Витамин Н (биотин, антисеборрейный витамин)

В основе строения биотина лежит тиофеновое кольцо, к которому присоединены остаток мочевины и остаток валериановой кислоты.
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              Биотин
Он представляет собой белый кристал-лический порошок, трудно растворимый в воде (20 мг в 100 мл при 250С), легче раство-римый в воде при нагревании и хорошо рас-творимый в слабых растворах щелочей; практически  нерастворим   в   эфире,  хлороформе и других 

органических растворителях.

Биотин устойчив к нагреванию при 100 0С, действию воздуха и света. При действии УФ-света он постепенно разрушается.

Биотин широко распространен в природе. Он обнаружен во всех животных и растительных тканях и у микроорганизмов. При этом в овощах, фруктах, плодах, молоке, рисовых отрубях он присутствует преимущественно в свободной форме, а в тканях животных, семенах растений и дрожжах - преимущественно в связанной с белком форме. Биосинтез биотина осуществляют все зеленые растения, а также ряд микроорганизмов, в том числе населяющие пищеварительный тракт человека и животных.

Биохимическая функция биотина состоит в том, что он является кофактором ряда ферментов, катализирующих обратимые реакции карбоксилирования и транскарбоксилирования. В биотиновых ферментах (содержащих в качестве кофактора биотин) молекула биотина ковалентно присоединена к (-NН2-группе остатка лизина, находящегося в активном центре фермента.
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Этот биотиниллизиновый остаток, называемый                       б и о ц и т и н о м, может быть выделен из биотиновых ферментов после их кислотного или ферментативного гидролиза. Биотин, связанный с молекулой белка-фермента способен присоединять СО2(НСО3 ) по N-11-биотина с образованием СО2-биотин-ферментного комплекса(“активированная угольная кислота”) и переносить ее на подходящий субстрат с освобождением биотин-ферментного комплекса.

В качестве примера реакций карбоксилирования можно привести реакции, катализируемые пируваткарбоксилазой и ацетил-КоА-карбоксилазой(см. ферменты класса лигаз); примером реакции транскарбоксилирования служит реакция, катализируемая ферментом метилмалонил-КоА-карбоксилтрансферазой.
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Реакции карбоксилирования и транскарбоксилирования, катализируемые биотиновыми ферментами, имеют важное значение в биосинтезе жирных кислот, аминокислот, углеводов, нуклеиновых кислот и др.

В питании человека важными источниками биотина являются печень, почки, мясо, дрожжи, желток яиц, молоко, шампиньоны и некоторые овощи. Для человека и животных имеет важное значение биотин, синтезируемый микрофлорой пищеварительного тракта. Недостаток биотина приводит к воспалению кожных покровов, выпадению волос, усиленному выделеию жира сальными железами кожи (себорреи). Недостаточность биотина может развиться при скармливании животным в больших количествах сырых яиц. Это объясняется тем, что в яичном белке содержится гликопротеин - а в и д и н, который очень прочно связывает биотин, что препятствует всасыванию этого витамина в кишечнике.

Суточная потребность взрослого человека в биотине составляет приблизительно 150-200 мкг.

5.2.8. Фолиевая кислота (витамин Вс, В9, фолацин, птероилглутаминовая кислота). Свое название этот витамин получил в связи с тем, что выделен из листьев растений (от лат. фолиум - лист). Его молекула состоит из остатков птерина (I), парааминобензойной кислоты (II) и глутаминой кислоты (III).
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                         Птероиновая кислота   

                        Фолиевая (птероилглутаминовая) кислота 

В тканях животных и растений фолиевая кислота находится не в форме соединения, содержащего один остаток глутаминовой кислоты, а обычно в виде производных, включающих от 3 до 7 остатков глутаминовой кислоты, присоединенных друг к другу в виде (-глутамилпептида. Таким образом термин “фолиевая кислота” объединяет группу соединений, в основе которых лежит птероилглутаминовая кислота.

Птероилглутаминовая кислота представляет собой желтый мелкокристаллический порошок, плохо растворимый в воде, хорошо растворимый в разбавленных кислотах и щелочах, нерастворимый в эфире, ацетоне, хлороформе; разрушается при длительном освещении и при действии УФ-света.

Фолиевая кислота широко распостранена в природе, ее способны синтезировать низшие и высшие растения, а также большество микроорганизмов, в том числе и населяющие пищеварительный тракт человека и животных; в тканях млекопитающих и птиц фолиевая кислота не синтезируется.

Биохимическая роль фолиевой кислоты состоит в том, что ее восстановленная форма - 5,6,7,8-тетрагидрофоливая кислота (ТГФК) - является активным коферментом, выполняющим функцию промежуточного переносчика одноуглеродных групп во многих сложных ферментативных реакциях (обмен аминокислот, синтез пуриновых и пиримидиновых нуклеотидов и др.). К одноуглеродным группам, переносимым при участии ТГФК, относятся метильнаяь (-СН3), оксиметильная(-СН2ОН), метиленовая(-СН2-), метенильная (-СН=), формильная (-СНО) и формиминогруппа   (-СН=NН).

Восстановление фолиевой кислоты до ТГФК происходит в два этапа путем последовательного, при участии ферментов, присоединения к остатку птерина в положении 5,6,7,8 двух атомов водорода. При этом на первом этапе образуется дигидрофолиевая кислота, которая на втором этапе восстанавливается до ТГФК.
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Богатым источником фолиевой кислоты для человека служат листовые овощи, цветная капуста, морковь, помидоры, дрожжи, печень, почки, желток яиц, сыр. Особенно много этого витамина в ягодах земляники. Многие микроорганизмы пищеварительного тракта человека и животных синтезируют фолиевую кислоту в количествах, достаточных для удовлетворения потребностей в этом витамине. Недостаток фолиевой кислоты проявляется нарушениями кроветворения, деятельности органов пищеварения, кожи и органов размножения.

Суточная потребность взрослого человека в свободной фолиевой кислоте составляет 200 мкг.

5.2.9.  Витамин С (аскорбиновая кислота, антискорбутный витамин). Этот витамин находится в животных и растительных тканях, как в виде L-аскорбиновой кислоты ( (-лактон 2,3-дегидро-L-гулоновой кислоты), так и в виде ее окисленной формы -  L-дегидроаскорбиновой кислоты ((-лактон     2,3-дикето-L-гулоновой кислоты).
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  L-Аскорбиновая кислота                                  L-дегидроаскорбиновая кислота
Оба соединения обладают физиологической активностью.

Аскорбиновая кислота представляет собой бесцветные кристаллы кислого вкуса, хорошо растворимые в воде и нерастворимые в эфире, хлороформе и других растворителях жиров. Кислый характер этого соединения обусловлен наличием двух енольных гидроксилов, способных к диссоциации с отщеплением ионов водорода (в основном за счет гидроксила в 3-ем положении). В сухом кристаллическом состоянии L-аскорбиновая кислота устойчива, но во влажном состоянии или в растворах, особенно в присутствии воздуха, света и следов меди или железа легко разрушается.

Аскорбиновая кислота - один из широко распостраненных витаминов. Она синтезируется растениями и большей частью видов животных, кроме человека, обезьян и морских свинок. Семена высших растений лишены аскорбиновой кислоты, но она появляется в них с первых дней прорастания. Микроорганизмы не содержат аскорбиновой кислоты и не нуждаются в ней. Биосинтез аскорбиновой кислоты осуществляется из D-глюкозы через ряд промежуточных продуктов.

Одним из важных свойств аскорбиновой кислоты является способность окисляться с образованием дегидроаскорбиновой кислоты, которая при восстановлении снова дает аскорбиновую кислоту. Окисление аскорбино  вой кислоты до дегидроаскорбиновой кислоты происходит в растениях при участии фермента аскорбатоксидазы (см. класс оксидоредуктаз), а в животных тканях при помощи цитохромной системы. Дегидроаскорбиновая кислота является нестойким соединением и если не происходит ее быстрого восстановления, то она легко разрушается. Восстановление дегидроаскорбиновой кислоты в аскорбиновую кислоту происходит при участии фермента глутатиондегидрогеназы (КФ 1.8.5.1). Донором водорода для этой   реакции служит восстановленный глутатион.

Участие ферментов в превращениях окисленной и восстановленной форм аскорбиновой кислоты позволяет предположить, что она может служить биологическим переносчиком водорода; однако значение ее в этом процессе еще не вполне ясно. Имеются предположения, что аскорбиновая кислота играет роль кофактора гидроксилирования пролина и лизина при синтезе белка соединительной ткани коллагена, играющего важную роль в построении опорных тканей и стенок кровеносных сосудов, и, возможно, в других реакциях гидроксилирования. Получены данные об участии аскорбиновой кислоты в предохранении от  окислении SН-групп белков и ферментов. Эти действия аскорбиновой кислоты нельзя считать специфическими; они связаны с ее окислительно-восстановительными свойствами.     Коферментная (активная) форма акскорбиновой кислоты пока неизвестна.

Источником витамина С для человека служат овощи, фрукты и ягоды. Много его содержат плоды шиповника, черная смородина, облепиха, рябина, хрен, красный перец, укроп, салат, зеленый лук, томаты. К важным повседневным источникам витамина С относятся картофель и капуста. Из непищевых источников богаты витамином С листья черной смородины, хвоя ели и сосны, экстракты из которых могут полностью удовлетворить потребность организма человека в этом витамине.

В некоторых растениях (различные виды капусты, редька, рапс, редиска) наряду со свободной аскорбиновой кислотой содержится ее связанная форма -  а с к о р б и г е н  - вещество, обладающее менее чем 5%-ной активностью витамина С. По своей структуре аскорбиген представляет собой индольное производное аскорбиновой кислоты. 

В процессе хранения плодов и овощей, при варке, сушке и консерви-    ровании их витамин С частично разрушается в результате окисления, ускоряемого следами железа или меди, и особенно сильно - окислительными ферментами. Эти ферменты интенсивно проявляют свое действие при очистке и измельчении овощей, при лежании их в нарезанном виде, а также при закладке для варки в холодную воду и при медленном повышении температуры до закипания. Для сохранения витамина С овощи нужно варить, опуская сразу в кипящую воду или на пар(. Перед сушкой нарезанные плоды и овощи подвергают бланшировке (быстрая обработка кипяшей водой или паром) или сульфитацией (обработка сернистым газом).

При недостотке витамина С у человека развивается цинга. Болезнь сопровождается появлением мелких кровоизлияний под кожу и в кожу, кровоточивостью десен, расшатыванием и выпадением зубов, структурными изменениями хрящей и костей.

Суточная потребность в витамине С для человека составляет 100-120мг.

Аскорбиновая кислота имеет большое значение как антиоксидант для сохранности пищевых продуктов. Ее используют для стабилизации внешнего вида картофеля, мяса и мясных изделий, а также для стабилизации пива, вина, фруктовых соков и для приготовления напитков. Кроме того, аскорбиновая кислота является хорошим хлебопекарным улучшителем. В небольших количествах (2-5 г на 100 кг муки) она заметно улучшает хлебопекарные качества пшеничной муки; хлеб получается более пышный, с лучшей пористостью и структурой мякиша. 

В заключение приводим сводную таблицу необходимых для человека витаминов с указанием их коферментных форм и роли в ферментативных реакциях ( табл. 5.1).

Таблица 5.1

Обозначения и наименования витаминов и их роль в ферментативных    реакциях

Буквенное обозначение и наименование витамина
Коферментная (или активная) форма
Тип катализируемой реакции или функция

1
2
3

                          Витамины, растворимые в жирах

 А (ретинол)

 D (кальциферол)

 Е (токоферол)

  К(филлохинон)
     Ретиналь

1,25-дегидрокси-  холекальциферол

   Не известна

   Не известна                                   
    Зрительный процесс

Регуляция обмена каль-ция и фосфора

Защита мембранных ли-пидов от окисления

 Карбоксилирование в (-положении остатков глутамата в белках

                              Витамины, растворимые в воде



В1 (тиамин)

В2 (рибофлавин)

                                    1

В3 (пантотеновая кис-лота)
Тиаминпирофосфат

ФМН, ФАД

                2       

Кофермент А
Декарбоксилирование (-кетокислот

Окислительно-восстано-вительные реакции

 3

Перенос ацильных        групп

 

В5 (никотиновая кис-     лота, витамин РР) 
 НАД, НАДФ
Окислительно-восстано-вительная реакция

  В6 (пиридоксин)
Пиридоксальфосфат
Перенос аминогрупп, декарбоксилирование аминокислот



 

В12 (кобаламин)
Метилкобаламин Дезоксиаденозил-кобаламин
Перенос метильных групп.  Перенос связан-ного с углеродом атома водорода на соседний атом углерода.


Н (биотин)
      Биоцитин
Перенос СО2 (реакции карбоксилирования и транскарбоксилирования


В9, Вс (фолиевая кислота)
Тетрагидрофолиевая кислота
Перенос одноуглеродных групп(-СН3, -СН2О; -СН-; -СН(; -СНО; -СН(NН)


 С (аскорбиновая кислота)
      Не известна
Кофактор реакций гидроксилирования

5.3. Витаминоподобные вещества

 В эту группу объединены разнообразные химические вещества, которые обладают витаминными свойствами, но отличаются от витаминов тем, что их дефицит у человека и животных не вызывает специфической недостаточности (признаков заболевания) и тем, что они не являются строго обязательными пищевыми факторами; отдельные из этих соеденений входят в структуру тканей.

Рассмотрим некоторые витаминоподобные вещества.

И н о з и т (гексаоксициклогексан) представляет собой кристаллическое вещество, хорошо растворимое в воде и нерастворимое в органических растворителях. Среди ряда изомеров инозита физиологической активностью обладает лишь мезо-инозит (мио-инозит).
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        Н     1                    ОН    

            6Н               Н

              ОН            Н

     НО                          Н   

              Н               ОН

        Мио-инозит
Недостаток инозита в рационе крыс и мышей сопровождается остановкой роста и выпадением шерсти. Его витаминные свойства для других животных и человека окончательно не установлены.

Инозит является важным фактором для роста культурных рас дрожжей. Инозит широко распространен в животных и растительных тканях. В животных тканях он присутствует главным образом в составе липида фосфатидилинозита. В растениях, соединяясь с шестью молекулами ортофосфорной кислоты, он образует инозитфосфорную кислоту, кальций-магневая соль которой носит название ф и т и н а. Особенно много фитина содержится в отрубях и в хлопчатниковом  жмыхе, из которого его получают заводским путем. В медицине фитин используют как лекарственное вещество.

Пищевыми источниками инозита являются мясо, мозг, печень, молоко, хлеб из муки несортового помола, овощи, фрукты, грибы.

Инозит входит в состав питательных жидкостей для волос.

В и т а м и н  Р  (биофлавоноиды, витамин проницаемости, рутин, цитрин). Это группа биологически активных флавоноидов, являющихся производными хромана или флавана:

                О                                                 О



 Хроман    ( (                                                      Флаван
                 О

Флавоноиды (особенно в сочетании с аскорбиновой кислотой) обладают способностью уменьшать проницаемость кровеностных капилляров. Кроме того, они обладают антиоксидантными свойствами и, в частности, предохраняют от окисления аскорбиновую кислоту и гормон адреналин. Биологическая активность флавоноидов носит фармакодинамический характер (действуют по типу лекарственных веществ) и поэтому их относят к витаминоподобным веществам.

Из флавоноидов наибольшей биологической активностью обладают представители флавононов (гесперитин и его глюкозид геспередин), флавонолов (кверцетин и его глюкозид рутин), а также катехины, кумарины и др. соединения. Для примера приводим формулу рутина, выделенного из зеленой массы гречихи.

                                      ОН

                О                                                

                                            ОН

                         

                           О(С12Н21О9 (дисахарид рутиноза)

                ( (
                 О        Р у т и н

Флавоноиды содержатся в растениях, особенно их много в плодах шиповника, лимонах и других цитрусовых, ягодах черной смородины, красной и черноплодной рябины, овощах, зеленых листьях чая. Многие из флавоноидов являются пигментами, придающими окраску цветам и плодам растений; в животных тканях не обнаружены.

Препараты флафоноидов - кристалличекие вещества желтого или оранжевого цвета, плохо растворимые в воде, но хорошо растворяются в уксусной кислоте, спирте и в разбавленных щелочных растворах. Применяются как капилляроукрепляющие средства, красители, пищевые антиоксиданты и дубильные вещества.

В и т а м и н U (S - метилметионин, противоязвенный фактор). По химической природе представляет собой метилированное производное аминокислоты метионина.   

                                 Н3С (S(СН2(СН2(СН(СООН

                                              (                                (
                                            СН3                          NH2

                                           S - метилметионин

Витамин U содержится в овощах, особенно его много в капустном соке; разрушается при варке. Оказывает положительное действие при лечении язвы желудка и двенадцатиперстной кишки. В организме человека не синтезируется.  

Наряду с описанными к витаминоподобным веществам относят холин, убихинон (кофермент (), а также кислоты: липоевую, пангамовую (витамин В15), парааминобензойную, оротовую, линолиевую, линоленовую, арахидоновую (три последние кислоты в сочетании называют витамином F).

5.4. Антивитамины

К антивитаминам относят органические соединения, обладающие свойством подавлять биологическую активность витаминов.

По механизму действия антивитамины делят на две группы.

1. Вещества, выключающие витамины из процессов обмена путем их связывания или разрушения. Например, белок яиц авидин связывает биотин и препятствует его всасыванию в кишечнике. Это приводит к развитию признаков недостаточности витамина Н. Разрушение витаминов может происходить при каталитическом действии ферментов. Так, фермент аскорбатоксидаза окисляет аскорбиновую кислоту, тиаминаза I и тиминаза II вызывает распад тиамина.

2. Соединения, конкурирующие с витаминами в соответствующих биохимических реакциях. В эту группу входят вещества, близкие по строению к конкретному витамину (конкуренты витаминов).

Типичным примером подобных антивитаминов может служить стрептоцид и аналогичные ему сульфаниламиды, являющиеся конкурентами парааминобензойной кислоты.

     
      НООС                          NH2                           SO2 (NH2                          NH2   
   Парааминобензойная кислота                                        Стрептоцид
         

Парааминобейзойная кислота служит обязательным фактором роста некоторых микроорганизмов. При применении стрептоцид и его аналоги включаются в состав ферментов вместо параминобензойной кислоты. Это приводит к образованию неактивного ферментного комплекса и угнетению жизнедеятельности микроорганизмов.

К настоящему времени найдены структурные аналоги для никотиновой, пантотеновой и фолиевой кислот, рибофлавина, витаминов Е, К, С и т.д. Большинство антивитаминов - структурных аналогов витаминов применяется как лекарственные средства со строго направленным действием на определенные биохимические и физиологические процессы.                           

Глава 6. УГЛЕВОДЫ

Углеводы являются важными компонентами клеток животных и растительных организмов. В пересчете на сухое вещество сумма всех углеводов органов и тканей человека и животных составляет не более 2%, а органов  и тканей растений  - до 80-90%. Если учесть, что подавляющая масса живого вещества на Земле приходится на долю растительных организмов, то нужно признать, что углеводы являются самыми распространенными органическими веществами в природе.

В живых организмах углеводы выполняют самые разнообразные функции. Они служат: 1) источником энергии для клеток (глюкоза), 2) резервными питательными веществами, накапливаемыми в растительных (крахмал) и животных (гликоген) тканях, 3) структурными и опорными элементами клеточных стенок бактерий (муреин), растений (клетчатка), животных (хитин, гиалуроновая кислота и др.) и 4) специфическими веществами, используемыми для построения структур клеток, выполняющих в организме специфические функции (межклеточное узнавание, защитные, рецепторные и другие). Специфические функции углеводы выполняют  обычно в составе углевод-белковых биополимеров (гликопротеинов, протеогликанов, пептидогликанов).

Все углеводы растительных и животных организмов делят на три класса: моносахариды, олигосахариды (полисахариды 1-го порядка) и полисахариды (полисахариды 2-го порядка).

6.1. М о н о с а х а р и д ы

Моносахариды, или простые сахара, - это бесцветные, сладкого вкуса кристаллические вещества, легко растворимые в воде, но нерастворимые в неполярных растворителях.

В основе строения моносахаридов лежит неразветвленная цепочка углеродных атомов , соединенных между собой одинарными связями. Один из атомов углерода этой цепочки соединен двойной связью с атомом кислорода, образуя карбонильную группу; ко всем остальным атомам углерода присоединено, наряду с водородом, по одной гидроксильной группе. Если карбонильная группа занимает терминальное (концевое) положение, то моносахарид является альдегидом и носит название а л ь д о з ы; если карбонильная группа находится в другом положении, обычно при втором атоме углерода, то моносахарид является кетоном и носит название     к е т о з ы. Нумерацию углеродной цепочки в альдозах начинают с карбонильной группы, а в кетозах - от того конца, к которому ближе карбонильная группа.

Таким образом моносахариды представляют собой полигидроксиальдегиды или полигидроксикетоны.

Большинство моносахаридов имеет эмпирическую формулу (СН2О)n , где n равно или больше трех. В зависимости от числа атомов углерода моносахариды делят на триозы (n=3), тетрозы (n=4), пентозы (n=5), гексозы (n=6) и т.д. Каждый из этих моносахаридов может существовать в форме альдозы и кетозы, образуя соответственно альдотриозы и кетотриозы, альдотетрозы и кетотетрозы и т.д. Для примера приводим структурные формулы глицеральдегида (альдоза) и дигидроксиацетона (кетоза):
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Моносахариды содержат один или несколько асимметрических, или хиральных атомов углерода (хиральность в переводе с греческого означает  “принадлежность к правому или левому”). У альдоз число таких асимметрических атомов на один больше, чем у кетоз с тем  же числом атомов углерода. Например, глицеральдегид (альдотриоза) содержит один асимметрический атом углерода, дигидроксиацетон (кетотриоза) такой атом не содержит; альдотетрозы содержат два асимметрических атома углерода, кетотетрозы - один и т.д.

При асимметрическом атоме углерода атом водорода и гидроксильная группа  могут располагаться двумя способами, что дает две разных конфигурации (два разных стереоизомера). Если ОН-группа находится справа, то стереоизомер относится к D-ряду (D-форма), если слева - к L-ряду (L-форма).  L-  и  D-формы одного и того же соединения называют                                э н а н т и о м е р а м и. Эквимолярную смесь энантиомеров (L-  и  D-форм) называют  р а ц е м а т о м.

В моносахаридах  каждый из асимметрических атомов углерода рассматривается независимо от других и в соответствии с расположением связанной с ним  ОН-группы обладает  D- или L-конфигурацией. Однако, моносахарид в целом относят к D- или L-ряду только в том случае, если максимально удаленный от карбонильной группы асимметрический атом углерода имеет (обычно предпоследний атом углерода) соответственно D- или L-конфигурацию. Природные альдозы и кетозы принадлежат, как правило, к соединениям D-ряда; альдозы и кетозы L-ряда в природе встречаются очень редко. Строение D-альдоз, содержащих от трех до шести атомов углерода показано на рис. 6.1.

       Рис. 6.1. Альдозы D-ряда

                                                                    СНО                                                СНО                      

                                                                     (                                                        (
                  СНО                                   Н(С(ОН                                      НО(С(Н

                   (                                                (                                                        (
            Н(С(ОН                                  Н(С(ОН                                         Н(С(ОН

                   (                                                 (                                                        (
                  СН2ОН                                     СН2ОН                                            СН2ОН

            D-глицеральдегид                  D-эритроза                                   D-треоза

         СНО                         СНО                               СНО                                      СНО

           (                                 (                                      (                                             (
    Н(С(ОН                НО(С(Н                         Н(С(ОН                            НО(С(Н

           (                                 (                                      (                                             (
    Н(С(ОН                  Н(С(ОН                     НО(С(Н                             НО(С(Н

           (                                 (                                       (                                            (
    Н(С(ОН                   Н(С(ОН                        Н(С(ОН                             Н(С(ОН

           (                                 (                                       (                                            (
          СН2ОН                      СН2ОН                          СН2ОН                                 СН2ОН

       D-рибоза                 D-арабиноза                   D-ксилоза                         D-ликсоза

          СНО                         СНО                               СНО                                      СНО

           (                                 (                                      (                                             (
    Н(С(ОН                НО(С(Н                         Н(С(ОН                            НО(С(Н

           (                                 (                                      (                                             (
    Н(С(ОН                  Н(С(ОН                     НО(С(Н                             НО(С(Н

           (                                 (                                       (                                            (
    Н(С(ОН                   Н(С(ОН                        Н(С(ОН                             Н(С(ОН

           (                                 (                                       (                                            (
    Н(С(ОН                   Н(С(ОН                        Н(С(ОН                             Н(С(ОН 

           (                                 (                                       (                                            (
          СН2ОН                      СН2ОН                          СН2ОН                                 СН2ОН

   D-аллоза                   D-альтроза                     D-глюкоза                          D-манноза

.       

          СНО                         СНО                               СНО                                      СНО

           (                                 (                                      (                                             (
    Н(С(ОН                НО(С(Н                         Н(С(ОН                            НО(С(Н

           (                                 (                                      (                                             (
    Н(С(ОН                  Н(С(ОН                     НО(С(Н                              НО(С(Н

           (                                 (                                       (                                            (
 НО(С(Н                   НО(С(Н                        НО(С(Н                             НО(С(Н

           (                                 (                                       (                                            (
    Н(С(ОН                   Н(С(ОН                        Н(С(ОН                             Н(С(ОН 

           (                                 (                                       (                                            (
          СН2ОН                      СН2ОН                          СН2ОН                                 СН2ОН

       D-гулоза                   D-идоза                     D-галактоза                         D-талоза

Из альдоз D-ряда в природе наиболее распространенными являются альдопентозы - D-рибоза, L-арабиноза, D-ксилоза; альдогексозы - D-глюкоза , D-манноза, D-галактоза.

Аналогичным образом можно изобразить строение всех D-кетоз. Среди кетоз наиболее важными в биологическом отношении являются кетопентозы D-рибулоза и D-ксилулоза, кетогексоза D-фруктоза, кетопентоза D-седогептулоза.
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Для перехода от моносахарида D-ряда к L-ряду необходимо изменить конфигурацию всех асимметрических атомов углерода на противоположную.
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Два моносахарида, отличающиеся друг от друга по конфигурации только вокруг одного атома углерода, представляют собой  э п и м е р ы  по отношению друг к другу. Например, D-глюкоза и  D-манноза - эпимеры относительно второго атома углерода, а D-глюкоза и D-галактоза - эпимеры относительно четвертого атома углерода.
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Вещества, молекулы которых имеют асимметрический атом углерода или же асимметричны в целом обладают оптической активностью, то есть способны вращать плоскость поляризованного света вправо или влево. Вращение плоскости поляризованного света вправо (по часовой стрелке) обозначают знаком (+), а влево (против часовой стрелки ) - знаком (-). Оптическая активность веществ (включая моносахариды) выражается величиной, называемой удельным вращением, являющейся характеристическим параметром. Направление вращения обусловлено совокупностью всех асимметрических атомов углерода в молекуле и поэтому не всегда совпадает с обозначениями D- и L-форма.  Например, D-глюкоза встречается в природе в виде правовращающего изомера с удельным вращением +52,5О, а D-фруктоза - в виде левовращающего изомера с удельным вращением  -92,4О.

Моносахариды с числом углеродных атомов пять и более в действительности существуют не в виде полигидроксиальдегидов и полигидроксикетонов, а в виде замкнутых циклических             п о л у а ц е т а л е й  и  п о л у к е т а л е й, образующихся в результате взаимодействия карбонильной группы моносахарида с одной из его гидроксильных групп. Образование полуацеталя и полукеталя происходит при взаимодействии альдегида и кетона со спиртом по следующей схеме:
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В результате взаимодействия карбонильной группы моносахарида с его гидроксильной группой атом углерода карбонильной группы становится асимметричным, что сопровождается появлением для каждого моносахарида еще одной пары изомеров. Например, альдогексозы с открытой цепью имеют четыре асимметрических атома углерода, а при образовании циклической структуры - пять.  Возникшую в результате циклизации пару изомеров обозначают как (- и (-формы; они по разному вращают плоскость поляризованного света. Так, удельное вращение (-D-глюкозы составляет +112,2О, а  (-D-глюкозы - +18,7О. По химическоому составу обе  формы идентичны (рис. 6.3.).

Рис. 6.3. Изомерные структуры D-глюкозы
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При растворении (-D-глюкозы в воде ее удельное вращение постепенно понижается и достигает стабильной величины +52,5О; при растворении в воде (-D-глюкозы ее удельное вращение, наоборот, повышается и достигает той же величины +52,5О. Это указывает на то, что в водном растворе (- и (-изомеры переходят друг в друга. Нециклической формы глюкозы в растворе содержится очень мало (около 1%). Изменение оптической активности сахара, связанное с переходом одной его формы в другую получило название  м у т а р о т а ц и и.

Циклы, образующиеся в результате взаимодействия карбонильной группы моносахарида с его гидроксильной группой, по своему строению имеют сходство с кислородным шестичленным гетероциклом пираном или с кислородным пятичленным гетероциклом фураном. Поэтому моносахариды с шестичленным циклом называют  п и р а н о з а м и, а с пятичленным циклом - ф у р а н о з а м и (рис. 6.4); шестичленный цикл наиболее характерен для альдогексоз, а пятичленный - для альдопентоз и кетогексоз. Гидроксил, образовавшийся в результате циклизации из альдегидной или кетонной группы, называют п о л у а ц е т а л ь н ы м, или г л и к о з и д н ы м, а атом углерода при котором находится этот гидроксил -                а н о м е р н ы м. Отсюда (- и (-формы моносахаридов называют (- и (-аномерами.

Полуацетальный гидроксил отличается от других гидроксилов молекулы большой реакционной способностью; он легко вступает в реакцию со спиртами, кислотами, фенолами и т.д.

При написании циклических форм моносахаридов обычно пользуются проекционными формулами У.Хеоурса. В этих формулах атомы углерода не пишут, а часть кольца, расположенную ближе к читателю, изображают жирными линиями (рис.6.4).

Рис.6.4. Пиранозные формы D-глюкозы и фуранозные формы D-фруктозы, изображенные с помощью формул У.Хеоурса (цифрами указаны номера атомов углерода)                                                        6                                            6    
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В формулах У.Хеуорса (- и (-формы моносахаридов различаются положением ОН-группы, находящейся у аномерного атома углерода по отношению к плоскости кольца; в (-форме она расположена ниже, а в (-форме  выше плоскости кольца.

Альдогексозы могут существовать и в фуранозной  форме. В этом случае кислородный мостик связывает не 1-й и 5-й, а 1-й и 4-й атомы углерода. Однако альдопиранозное кольцо более устойчиво, чем альдофуранозное и поэтому в растворах альдогексоз преобладает альдопиранозная форма. Из двух фуранозных форм  D-фруктозы в природе наиболее часто встречается (-D-фруктофураноза.

Альдопентозы существуют в растворе преимущественно в фуранозной форме; для кетопентоз преимущественной является нециклическая форма.

Шестичленное пиранозное кольцо моносахаридов не лежит в одной плоскости, как это кажется при испоьзовании формул У.Хеуорса, а существует в двух  конформациях - формы кресла и формы лодки, изображаемых при помощи конформационных формул (рис. 6.5).

Рис. 6.5. Конформации пираноз
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Конформация формы кресла более устойчивая и преобладает в большинстве сахаров.

6.1.1.Химические свойства моносахаридов. В химии моносахаридов преобладающими являются реакции по карбонильной и спиртовой группам. В результате этих реакций образуются соединения, представляющие интерес с биохимической точки зрения.

Среди продуктов окисления альдоз выделяют три типа сахарных кислот: альдоновые, альдаровые и уроновые.

 В присутствии слабых окислителей (например, бромная вода) или под действием специфических ферменотов альдозы окисляются по альдегидной группе с образованием карбоновых кислот,называемых а л ь д о н о в ы м и кислотами (например, из глюкозы - глюконовая, из галактозы - галактоновая). Фосфорилированная форма глюконовой кислоты (6-фосфоглюконат) играет важную роль в углеводном обмене.

При применении более сильных окислителей (например, азотная кислота) окисляются как альдегидная группа, так и первичная (у последнего атома углерода) спиртовая группа, что приводит к образованию а л ь д а р о в ы х кислот. Продукт такого окисления глюкозы называют глюкаровой (сахарной)  кислотой, а галактозы - галактаровой (слизевой) кислотой. Альдаровые кислоты большого биологического значения не имеют.

Кислоты, образующиеся из альдоз при окислении только первичной спиртовой группы, называют  у р о н о в ы м и. Уроновая кислота, образовавшаяся из глюкозы, носит название глюкуроновой кислоты, из галактозы - галактуроновой, из маннозы - маннуроновой. Уроновые кислоты часто встречаются в природе в качестве компонентов полисахаридов, а также как промежуточные соединения в углеводном обмене.

Приводим формулы этих трех видов кислот (глюконовой, глюкаровой и глюкуроновой), образовавшихся их глюкозы.
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Моносахариды в щелочной среде легко вступают в реакции с такими окислителями, как феррицианид, ионы двухвалентной меди, ионы серебра, ионы висмута. В этих реакциях окислитель восстанавливается, а карбонильная группа сахара окисляется. Моносахариды и другие сахара, способные восстанавливать окислители называют в о с с т а н а в л и в а ю щ и м и (редуцирующими)  с а х а р а м и. Восстанавливающие свойства сахаров используют для их обнаружения и количественного определения. Измеряя количество окислителя, восстановленное раствором сахара, можно вычислить массовую долю сахара в растворе. Для обнаружения и количественного определения восстанавливающих сахаров наиболее широко используют фелингову жидкость (реактив Фелинга), представляющую собой щелочной раствор, в котором ионы двухвалентной меди находятся в виде комплексного соединения с тартратами.

Восстановление карбонильной группы моносахаридов некоторыми химическими веществами, например, водродом, а также при участии специфических ферментов приводит к образованию многоатомных спиртов, называемых сахароспиртами. Глюкоза, например, дает сахароспирт                с о р б и т, манноза -  м а н н и т, рибоза - р и б и т, ксилоза -        к с и л и т.
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При восстановлении фруктозы второй атом углерода ее молекулы становится асимметричным,что приводит к образованию эквимолярной смеси маннита и сорбита, являющихся эпимерами.

Спирты особенно часто встречаются в плодах, ягодах, овощах, соке древесных растений, а так  же в грибах и водорослях.

Одним из свойств моносахаридов является способность образовывать сложные эфиры с фосфорной кислотой (сахарофосфаты). Некоторые из таких эфиров содержатся в клетках живых объектов и являются промежуточными продуктами обмена веществ. Из фосфорных эфиров важное значение имеют глюкозо-1-фосфат, глюкозо-6-фосфат, фруктозо-1,6-дифосфат, рибулозо-5-фосфат и многие другие.
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Уместно отметить, что введение в молекулу моносахарида остатка фосфорной кислоты (фосфорилирование) является первым этапом как к распаду простых углеводов, так и биосинтезу из них сложных углеводов.

Кроме сахароспиртов, сахарокислот и сахарофосфатов назовем еще две группы производных моносахаридов, имеющих важное значение в биохимии -  а м и н о с а х а р а   и                    д е з о к с и с а х а р а. Среди аминосахаров важную роль играют  2-D-глюкозамин и 2-D- галактозамин. Они, чаще в виде N-ацетильных производных, входят в состав полисахаридов, называемых гликозаминогликанами.
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К наиболее известным дезоксисахарам относятся D-2-дезоксирибоза (см. рис 3.1), рамноза и фукоза. Два последних дезоксисахара имеют L-конфигурацию и являются важными компонентами полисахаридов растений и бактериальных клеток. L-фукоза обнаружена также и в некоторых олигосахаридных фрагментах белков молока.             
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Дезоксигексозы называют также метилпентозами.

Гликозидный гидроксил циклических форм моносахаридов легко вступает в реакцию с различными соединениями (спиртами, веществами стероидной природы, оксисоединениями ароматического ряда, азотистыми основаниями и т.д.). Образующиеся в результате реакции продукты называют  г л и к о з и д а м и; присоединенное к моносахариду вещество неуглеводной природы носит название  а г л и к о н а (“не-сахар”). Связь между моносахаридом и агликоном, образованная при участии гликозидного гидроксила, называется  г л и к о з и д н о й  связью. Соответственно (- и (-изомерам моносахаридов существуют (- и (-гликозиды. Важно отметить, что большинство известных природных гликозидов представляют собой (-гликозиды.

В зависимости от строения углеводной части среди гликозидов различают ксилозиды, рибозиды, глюкозиды, галактозиды и др., содержащие в своем составе соответственно ксилозу, рибозу, глюкозу, галактозу. Наиболее простыми из гликозидов являются (- и (-метилглюкозиды,  образующиеся при присоединении к глюкозе метилового спирта.
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Гликозиды широко распространены в растениях. Они часто имеют горький вкус или специфический аромат, поэтому некоторые из гликозидов играют важную роль в пищевой промышленности. Например, в семенах горчицы и корнях хрена содержится гликозид  с и н и г р и н. Под действием специфических ферментов семян горчицы и корней хрена синигрин расщепляется с образованием аллилгорчичного масла, придающего горчице и хрену характерный для них вкус и запах. Г л ю к о в а н и л и н  -  гликозид плодов ванили под действием специфических ферментов расщепляется с образованием глюкозы и ванилина. Ванилин - душистое вещество, применяемое в пищевой  и парфюмерной промышленности. Гликозид  а м и г д а л и н  обусловливает специфический вкус и аромат горького миндаля, а также абрикосовых, персиковых и сливовых косточек.

К гликозидам принадлежат различные желтые, оранжевые, пурпурно-фиолетовые красящие вещества,  содержащиеся в большом количестве в цветках и плодах растений, а также нуклеозиды, входящие в состав нуклеиновых кислот, нуклеозидди-  и -трифосфаты, некоторые динуклеотиды.

6.1.2. Отдельные представители моносахаридов

Т р и о з ы (С3Н6О3). Представители триоз содержатся в организмах в виде фосфорных эфиров -глицеральдегид-3-фосфата и диоксиацетонфосфата, образующихся в качестве промежуточных продуктов обмена углеводов, фотосинтеза и хемосинтеза.
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Т е т р о з ы (С4Н8О4). Из этой группы моносахаридов назовем D-эритрозу, которая в виде эритрозо-4-фосфата образуется в качестве промежуточного продукта при фотосинтезе и в пентозофосфатном цикле окисления глюкозы.

П е н т о з ы (С5Н10О5). Представители пентоз в свободном виде почти не встречаются, а входят в состав полисахаридов, называемых  п е н т о з а н а м и  и ряда других органических соединений; фосфорные эфиры пентоз образуются в качестве промежуточных продуктов при обмене  углеводов и фотосинтезе. Пентозаны являются компонентами клеточных стенок растенией.

 Наиболее распространенными представителями пентоз являются арабиноза, ксилоза, рибоза.

L-а р а б и н о з а. Эта форма арабинозы является наиболее распространенной в природе. Входит в состав гемицеллюлоз, пентозанов (например, арабанов), пектиновых веществ, растительных слизей, гумми, гликозидов. В свободном виде обнаружена в древесине хвойных пород. Человек и животные L-арабинозу не усваивают; дрожжи ее не сбраживают. Получают L-арабинозу путем гидролиза кислотами вишневого клея (наплыв на стволах и ветвях вишни) или свекловичного жома.

D-к с и л о з а, или древесный сахар, широко распространена в растениях в виде пентозанов,  называемых ксиланами. Много ксиланов содержится в древесине, соломе, отрубях, оболочках семян подсолнечника, кукурузных кочерыжках. В свободном виде D-ксилоза обнаружена в растениях в небольших количествах. В значительных количествах ее получают при кислотном гидролизе кукурузных кочерыжек. Организмом человека и животных D-ксилоза не усваивается; обычными дрожжами не сбраживается. Получаемый при восстановлении ксилозы спирт ксилит применяют вместо сахарозы в питании больных диабетом и ожирением.

У человека и животных ксилоза входит в состав некоторых гликопротеинов.

D-р и б о з а  в фуранозной форме входит в состав  рибонуклеиновых кислот, свободных нуклеотидов и их производных, некоторых коферментов (например, НАД и ФАД); D-2-д е з о к с и р и б о з а  участвует в построении дезоксирибонуклеиновой кислоты. Продукт восстановления рибозы - спирт рибит - является составной частью витамина В2, ФМН и ФАД.

Г е к с о з ы (С6Н12О6) - важнейшие природные моносахариды. Многие из гексоз играют огромную роль в жизни как растительных, так и животных организмов.

D-г л ю к о з а (декстроза, виноградный сахар) в свободном виде содержится в семенах, многих плодах, овощах и ягодах, зеленых частях растений, меде, крови человека и животных. В связанном виде входит в состав олиго- и полисахаридов (сахароза, лактоза, рафиноза, крахмал, гликоген, клетчатка и др.), многих гликозидов. Легко сбраживается дрожжами, является важнейшим источником энергии для организма в процессе его жизнедеятельности. Получают глюкозу кислотным или ферментативным гидролизом крахмала или клетчатки.

Продукт восстановления глюкозы - спирт сорбит- найден в ягодах рябины, плодах вишен, слив, яблок и груш.

D-г а л а к т о з а  входит в состав некоторых олигосахаридов (лактоза, мелибиоза, рафиноза), ряда полисахаридов (различные гумми и слизи, агар-агар, галактаны, галактоарабаны и др.), а также гликопротеинов. В свободном виде обнаружена в небольших количествах в молоке. Галактоза сбраживается лишь специфическими расами дрожжей (“лактозными” дрожжами).

D-м а н н о з а  легко сбраживается дрожжами. Находится в растениях в составе полисахаридов - маннанов и слизей. В организме человека и животных она обнаружена в гликопротеинах. В свободном состоянии манноза содержится в виде продукта ее восстановления - спирта маннита. Маннит широко распространен в низших растениях (например, в водорослях).

D-ф р у к т о з а  (левулоза, плодовый, или фруктовый, сахар) значительно слаще других сахаров, легко сбраживается дрожжами. Содержится в зеленых частях растений, плодах, овощах, ягодах, нектаре цветов, меде. Фруктоза в виде (-D-фруктофуранозы входит в состав олигосахаридов (например, сахарозы и рафинозы) и полисахаридов, называемых фруктозанами (например, инулина). Получают фруктозу кислотным или ферментативным гидролизом сахарозы или фруктозанов.

 D-с е д о г е п т у л о з а - семиуглеродный моносахарид, аморфна, не сбраживается дрожжами. В свободном виде встречается в растениях в незначительном количестве. Ее фосфорнокислый эфир - седогептулозо-7-фосфат - является промежуточным продуктом фотосинтеза и пентозофосфатного цикла окисления глюкозы.

6.2. О л и г о с а х а р и д ы (полисахариды 1-го порядка)

К олигосахаридам относят углеводы, содержащие до 10 моносахаридных остатков, соединенных гликозидной связью. Они обладают сладким вкусом, хорошо растворяются в воде, легко кристаллизуются. Гликозидные связи в этих соединениях легко гидролизуются кислотами,но устойчивы к действию оснований.

В образовании гликозидной связи олигосахаридов участвуют полуацетальный гидроксил одного и любой гидроксил (включая и полуацетальный) другого моносахаридного остатка.

Олигосахариды, один из моносахаридных остатков которых содержит свободный полуацетальный гидроксил, называют         в о с с т а н а в л и в а ю щ и  м и (например, мальтоза). У этого типа олигосахаридов гликозидная связь образуется за счет полуацетального гидроксила одного и спиртового гидроксила другого моносахаридного остатка. Олигосахариды, не содержащие свободный полуацетальный гидроксил, называют   н е в о с с т а н а в л и в а ю щ и м и. Образование гликозидной связи у невосстанавливающих олигосахаридов происходит за счет полуацетальных гидроксилов моносахаридных остатков.

В зависимости от количества моносахаридных остатков, входящих в состав олигосахаридов, последние делят на дисахариды, трисахариды, тетрасахариды и т.д.

6.2.1. Отдельные представители олигосахаридов

Из олигосахаридов наиболее широко распространены в природе дисахариды. Молекулы дисахаридов построены по типу гликозидов, но агликоном у них является остаток второй молекулы моносахарида. Моносахаридные остатки, входящие в состав дисахаридов могут быть одинаковыми или разными.

С а х а р о з а (свекловичный сахар, тростниковый сахар) широко распространена в растениях; встречается в стеблях, семенах, фруктах, плодах, ягодах, корнях, клубнях. Много этого сахара накапливается в корнеплодах сахарной свеклы (14-20%) и соке стеблей сахарного тростника (11-15%). Эти растения являются главным источником получения сахарозы в пищевой промышленности.

Сахароза является транспортной формой углеводов многих растительных организмов; у высших животных она отсутствует. Она играет важную роль в питании человека, легко сбраживается дрожжами, не восстанавливает фелингову жидкость.

Молекула сахарозы состоит из (-D-глюкопиранозы и (-D-фруктофуранозы, соединенных за счет своих гликозидных гидроксилов. Одно из рациональных названий сахарозы - (-D-глюкопиранозил-(1(2)-(-D-фруктофуранозид. При дальнейшем изложении материала рациональное название олигосахарида дано в надписи под формулой в скобках.
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          Сахароза ((-D-глюкопиранозил-(1(2)-(-D-фруктофуранозид)

Сахароза не содержит свободного гликозидного гидроксила и поэтому не обнаруживает мутаротации. Удельное вращение водных растворов сахарозы правое. При нагревании с кислотами или под действием фермента сахаразы (иначе инвертазы) сахароза гидролизуется, образуя смесь глюкозы и фруктозы. В результате гидролиза происходит изменение удельного вращения раствора сахарозы с правого на левое. Поэтому процесс гидролиза сахарозы называют и н в е р с и е й (изменение какой-либо величины на обратную), а образующаяся смесь глюкозы и фруктозы - и н в е р т н ы м  с а х а р о м. Инверсия объясняется тем, что сахароза, имеющая удельное вращение +66,5О (правое) распадается на глюкозу с удельным вращением +52,5О (правое) и фруктозу с удельным вращением      -92О (левое), что приводит к смене удельного вращения с правого на левое (знак оптического вращения становится отрицательным).

М а л ь т о з а (солодовый сахар) образуется главным образом при гидролизе крахмала под действием амилаз. Содержится в больших количествах в солоде (высушенном проросшем зерне) и солодовых экстрактах. В небольших количествах найдена в тканях растений.

Молекула мальтозы состоит из двух остатков D-глюкопиранозы, соединенных гликозидной связью, которая образуется при участии гликозидного гидроксила первого атома углерода одного остатка (-глюкозы и спиртового гидроксила четвертого атома углерода второго остатка глюкозы. Поэтому гликозидную связь в молекуле мальтозы обозначают как ((1(4)-связь.                
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            Мальтоза ((-D-глюкопиранозил-(1(4)-D-глюкопираноза)

Второй остаток глюкозы в молекуле мальтозы может находиться как в (- так и (-форме.

Мальтоза сбраживается дрожжами, содержит свободный гликозидный гидроксил, восстанавливает фелингову жидкость, обнаруживает в водных растворах мутаротацию; под действием фермента (-глюкозидазы (мальтазы) гидролизуется с образованием двух молекул глюкозы.

Л а к т о з а (молочный сахар) содержится в значительном количестве в молоке. Например,в молоке коров на ее долю приходится 4,5-5,2%. Лактоза обнаружена в пыльцевых трубочках некоторых растений.

Молекула лактозы состоит из (-D-галактопиранозы и D-глюкопиранозы, соединенных ((1(4)-гликозидной связью. 
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       Лактоза((-D-галактопиранозил-(1(4)-глюкопираноза) 

Сбраживается лишь специфическими расами дрожжей (лактозными дрожжами). Содержит свободный гликозидный гидроксил, восстанавливает фелингову жидкость, обнаруживает мутаротацию. В зависимости от пространственного расположения гликозидного гидроксила остатка D-глюкозы различают  (- и (-формы лактозы. Под действием фермента (- галактозидазы (лактазы) распадается на галактозу и глюкозу.

В пищевой промышленности лактозу получают из молочной сыворотки.

Ц е л л о б и о з а состоит из двух остатков (-глюкопиранозы, соединенных (-(1(4)-гликозидной связью. Она является повторяющимся структурным фрагментом клетчатки (целлюлозы). В составе клетчатки находится в (-форме. В свободном виде обнаружена в прорастающих  семенах и в пасоке (соке) некоторых деревьев.          
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   Целлобиоза ((-D-глюкопиранозил-(1(4)-D-глюкопираноза)

Содержит свободный гликозидный гидроксил, восстанавливает фелингову жидкость, обнаруживает мутаротацию. Под действием фермента (-глюкозидазы (целлобиазы) распадается на две молекулы глюкозы.

Т р е г а л о з а  (грибной сахар) содержится в грибах, водорослях, лишайниках, рожках спорыньи, дрожжах, в некоторых высших растениях (например, в ясене), гемолимфе беспозвоночных (насекомые, моллюски, черви). В некоторых дрожжах массовая доля трегалозы достигает 18% на сухое вещество.

В природе наиболее широко распространена (,(-трегалоза, которая состоит из двух остатков D-глюкопиранозы, соединенных между собой ((1((1)-гликозидной связью.     
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        Трегалоза ((-D-глюкопиранозил-(1(1)-((-D-глюкопиранозид)

Трегалоза сбраживается большинством дрожжей, не содержит свободный гликозидный гидрокил, не восстанавливает фелингову жидкость и не обнаруживает мутаротации. Под действием фермента ((,(-трегалазы она распадается на две молекулы глюкозы. Два других изомера трегалозы ((,(-трегалоза и (,(-трегалоза) также не обладает восстанавливающими свойствами.

Р а ф и н о з а (мелитриоза, галактозилсахароза) является трисахаридом. Содержится в корнях сахарной свеклы, зернах злаков, семенах хлопчатника, сое и во многих бобовых растениях. Накапливается в больших количествах в мелассе при производстве свекловичного сахара. Молекула рафинозы построена из остатков (-D-галактопиранозы, (-D-глюкопиранозы и (-D-фруктофуранозы, связанных между собой с участием гликозидных гидроксилов каждого из остатков моносахаридов. Рафиноза не имеет свободного гликозидного гидроксила, поэтому не обладает восстанавливающими свойствами и мутаротацией. Одно из рациональных названий рафинозы - (-D-галактопиранозил-(1(6)-(-D-глюкопиранозил-(1(2)-(-D-фруктофуранозид.

6.2.2. Сладость сахаров.

Сахара и их производные имеют сладкий вкус. По этому признаку они различаются между собой. Приводим данные о сладости некоторых сахаров по сравнению с сахарозой.

Сахароза                        
100                  Ксилоза                     40

Фруктоза                        173                  Мальтоза                   32

Инвертный сахар          130                   Галактоза                  32

Глюкоза                           74                   Рафиноза                    23

Лактоза                            16

Необходимо отметить, что сладкий вкус свойствен и другим

                        

                               SO2
                                        NH

                               CO  

             Сахарин
соединениям, ничего общего по химической природе не  имеющим с сахаром. Например, сахарин (имид о-сульфобензойной кислоты) -искусственное неусваиваемое организмом вещество обладает относительной   сладостью   40тыс.   (в  400  раз  слаще

сахарозы). В виде натриевой соли его применяют для подслащивания различных парфюмерных изделий (например, зубной пасты).Высокой сладостью обладают отдельные белки плодов некоторых тропических растений.

6.3. Полисахариды (полиозы, полисахариды 2-го порядка)

Основная масса всех встречающихся в природе углеводов представлена полисахаридами - высокомолекулярными соединениями, содержащими десятки, сотни и тысячи остатков моносахаридов или их производных. Полисахарид, содержащий остатки моносахаридов одного вида, называют                               г о м о п о л и с а х а р и д о м (например, крахмал, целлюлоза и др.), а содержащий остатки моносахаридов двух и более видов - г е т е р о п о л и с а х а р и д о м (например, гепарин, хондроитинсерная кислота и др.)

С точки зрения функционального назначения полисахариды делят на запасные и структурные. В живой природе запасные полисахариды (крахмал, гликоген, фруктозаны и др.) служат легко мобилизуемым резервным питательным материалом, а структурные полисахариды выполняют ряд важных структурных функций.

6.3.1. Отдельные представители полисахаридов

К р а х м а л - наиболее распространенный запасной полисахарид растений. Причем в одних частях растений он сохраняется долго, в других используется быстро. На длительное время крахмал запасается в семенах,  клубнях, луковицах, корнях и используется при прорастании. Особенно много его накапливается в семенах риса (60-80%), кукурузы (65-75%), пшеницы (60-70%) и в клубнях картофеля (12-20%). Крахмал, синтезируемый в хлоропластах листа, быстро используется растениями для дыхания и биосинтеза  других веществ.

В растениях крахмал находится в виде зерен - высокоорганизованных структур, имеющих слоистое строение и различающихся по размеру и форме. Размер зерен колеблется от 1 до 100 мкм, форма зерен может быть овальной, сферической или неправильной. При этом каждый вид растений имеет зерна крахмала характерной для него формы, размера, слоистости. Зерна крахмала разных растений можно легко различить под микроскопом, что используют для обнаружения примеси одного вида муки к другой (например, кукурузной или овсяной муки к пшеничной).

При кислотном гидролизе крахмал распадается  с образованием (-D-глюкопиранозы, являющейся его структурным элементом. В крахмале также обнаружены фосфор (0,02-0,16%) и высокомолекулярные жирные кислоты (0,16%) - стеариновая, пальмитиновая и др. При добавлении раствора йода в йодиде калия крахмал окрашивается в синий цвет. Появление окраски объсняется не химическим взаимодействием крахмала с йодом, а образованием комплексов адсорбционного типа.

В холодной воде зерна крахмала не растворяются, а только набухают. При нагревании набухание зерен крахмала увеличивается и при определенной температуре, называемой температурой клейстеризации, образуется коллоидный раствор, который называют крахмальным клейстером. Клейстеризация крахмала из разных биологических объектов наступает при различной температуре. Крахмал картофеля клейстеризуется при температуре 55-65 ОС, кукурузы - при 64-71, пшеницы - при 60-80, риса - при 70-80 ОС.

При выдерживании крахмала в течение 6-7 суток при комнатной температуре в растворе с массовой долей соляной кислоты 7,5% образуется так называемый “растворимый крахмал”, часто применяемый в лабораторной практике.

Крахмал представляет собой смесь двух полисахаридов -      а м и л о з ы  и  а м и л о п е к т и н а.  Соотношение содержания амилозы и амилопектина в крахмале находится под генетическим контролем и зависит от вида растений, условий выращивания, вегетационного периода. Крахмальные зерна, синтезируемые большинством растений,содержат 15-25% амилозы и 75-85% амилопектина. Однако крахмалы восковидных сортов кукурузы, риса и ячменя состоят почти полностью из амилопектина, тогда как крахмалы гороха и обычных сортов кукурузы содержат 50-75% амилозы; крахмал яблок состоит только из амилозы.

А м и л о з а - линейный полисахарид, содержащий от 100 до нескольких тысяч (приблизительно 4000) остатков (-D-глюкопиранозы, соединенных ((1(4)-гликозидными связями.

  

                  СН2ОН                                 СН2ОН                                  СН2ОН

         Н                  О    Н                Н                О       Н               Н                 О         Н   

                  Н                                           Н                                              Н                        

(Б)     4      ОН        Н    1             4       ОН       Н        1             4       ОН        Н       1        (А)

     НО                                    О                                            О                                          ОН

                            

                  Н           ОН                          Н           ОН                            Н           ОН

                                                                                                      n  

    Амилоза: (А) - восстанавливающий конец, (Б) - невосстанавливающий конец

Методом рентгеноструктурного анализа установлено, что линейные молекулы амилозы имеют спиральную конформацию, причем каждый виток спирали состоит из шести остатков (-D-глюкопиранозы. Амилоза легко растворяется в горячей воде и дает растворы со сравнительно амилоза из него выпадает в осадок. Раствором йода в йодиде калия невысокой вязкостью. Образовавшийся раствор нестоек и при стоянии амилоза окрашивается в синий цвет. Молекулярная масса амилозы колеблется в пределах от 20 до 500-600 тысяч.

а м и л о п е к т и н - разветвленный полисахарид, содержащий до 50000 остатков (-D-глюкопиранозы, соединенных в его линейных ветвях ((1(4)-гликозидными связями, а в точках ветвления ((1(6)-гликозидными связями. Каждая молекула амилопектина имеет один восстанавливающий конец (гликозидный остаток со свободным гликозидным гидроксилом) и много невосстанавливающих концов. Линейные ветви в амилопектине  отходят во всех направлениях и придают молекуле деревообразную форму. Средняя длина наружных ветвей (от невосстанавливающего конца до первой точки ветвления) составляет 16 глюкозных остатков, а средняя длина внутренних ветвей ( от одной точки ветвления до другой) - семь глюкозных остатков. Молекулярная масса амилопектина может достигать нескольких десятков миллионов.

Амилопектин растворяется в воде при нагревании под давлением и дает очень вязкие стойкие растворы. Раствором йода амилопектин окрашивается в сине-фиолетовый цвет.
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                 Амилопектин (фрагмент молекулы)

Крахмал широко применяется в медицине, пищевой и некоторых других отраслях промышленности. Под действием фермента амилазы, содержащегося в особенно большом количестве в слюне, соке поджелудочной железы и проросшем зерне, крахмал в конечном итоге гидролизуется с образованием мальтозы (при   нагревании с раствором, например, серной кислоты - до глюкозы). При гидролизе крахмала в качестве промежуточных продуктов образуются полисахариды различной молекулярной массы - д е к с т р и н ы. О глубине гидролиза можно судить по реакции с йодом. Высокомолекулярные декстрины дают фиолетово-синюю окраску; декстрины меньшей молекулярной массы - красно-коричневую (красно-бурую). Низкомолекулярные декстрины йодом не окрашиваются.

Г л и к о г е н (животный крахмал) - резервный полисахарид организма человека и животных. Больше всего его содержится в печени (до 10%) и мышцах (до 4%), меньше в других органах и тканях. Обнаружен также в грибах, дрожжах, зерне сахарной кукурузы.

Гликоген - разветвленный полисахарид, содержащий от 2400 до 300000 остатков (-D-глюкопиранозы, соединенных ((1(4)-гликозидными связями в линейных участках и ((1(6)-гликозидными связями в точках ветвления. Молекулярная масса гликогена колеблется от 400 тыс до 50 млн и более. По своему строению гликоген очень близок к амилопектину, но отличается от него большей разветвленностью и более плотной упаковкой  молекулы; форма молекулы приближается к сферической. Гликоген хорошо растворяется в горячей воде с образованием маловязких коллоидных растворов. С раствором йода дает окраску от красно-фиолетовой до красно-бурой. 

Под действием фермента амилазы гликоген, подобно крахмалу, расщепляется с образованием декстринов, затем мальтозы.

Д е к с т р а н ы - разветвленные или линейные полисахариды, состоящие из остатков (-D-глюкопиранозы. Декстраны играют роль резервных полисахаридов у некоторых видов бактерий. В молекулах разветвленных декстранов остатки  (-D-глюкопиранозы соединены ((1(6)-гликозидными связями в линейных участках и ((1(3) или ((1(4)-гликозидными связями в точках ветвления. В молекулах линейных декстранов остатки (-D-глюкопиранозы соединены только ((1(6)-гликозидными связями. Молекулярная масса декстранов колеблется в пределах  10-100 млн и более. Полученные при гидролизе декстранов продукты с молекулярной массой 70 000-90 000 применяют в качестве заменителей плазмы крови.

После обработки декстранов эпихлоргидрином (3-хлор-1,2-эпоксипропан) получают  с е ф а д е к с ы (сшитые декстраны) - хорошо набухающие, имеющие трехмерную сетчатую структуру материалы, широко применяемые в биохимических лабораториях для разделения смеси разных молекул.

Ц е л л ю л о з а (клетчатка) - полисахарид, составляющий основу клеточных стенок растений. Она обуславливает механическую прочность и эластичность растительных тканей; является самым распространенным органическим веществом на Земле. Целлюлоза содержится во всех частях растений: стеблях, листьях, корнях, плодах, семенах. На ее долю в волокне хлопка приходится 95-98%, лубяных волокнах льна - 80-90%,  древесине - 40-50%, листьях и зеленой массе трав - 10-25%, корне- и клубнеплодах - 0,8-3,5%, ягодах и фруктах - 0,5-2,0%, семенах -1,5-4%. В растениях целлюлоза в чистом виде не встречается, она всегда связана с какими-либо соединениями: лигнином, гемицеллюлозами, пектиновыми веществами и др.

Молекулы целлюлозы представляют собой  линейные цепи, построенные из 6-12 тыс остатков (-D-глюкопиранозы, соединенных ((1(4)-гликозидными связями. 
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                                             Целлюлоза

Молекулярная масса целлюлозы достигает 1-2млн. Вместе с тем имеются  молекулы целлюлозы и с более короткими цепями.

В клеточных стенках растений молекулы целлюлозы организованы в биологические структурные единицы, называемые  м и к р о ф и б р и л л а м и. Целлюлоза не растворяется в воде; ее удается растворить в медноаммиачном растворе (реактив Швейцера) или растворе гидроксида натрия.

Под действием фермента  ц е л л ю л а з ы (КФ 3.2.1.4), найденного у ряда бактерий, плесневых грибов, некоторых видов насекомых и в прорастающих семенах, целлюлоза гидролизуется с образованием целлобиозы. В пищеварительных соках человека и животных этого фермента нет. Пищевое значение целлюлозы для человека состоит в том , что она активирует деятельность желудочно-кишечного тракта.

Х и т и н - важный полисахарид клеточных стенок большинства грибов (ряд грибов содержит целлюлозу) и некоторых зеленых водорослей. Он является также основным компонентом наружного скелета насекомых, ракообразных и других беспозвоночных животных. Хитин выполняет опорную и защитную функции и всегда связан с веществами неполисахаридной природы: белками, неорганическими солями, липидами, пигментами. 

Молекулы хитина представляют собой длинные линейные цепи, состоящие из остатков N-ацетил-(-D-глюкозамина (см. 6.1.1), соединенных ((1(4)-гликозидными связями. По строению хитин является очень близким к целлюлозе полисахаридом. Разница состоит в том, что гидроксильная группа при С-2 остатков глюкозы замещена в случае хитина ацетоамидной группой (-NHCOCH3). Как и целлюлоза, хитин не растворяется в воде. В частично растворенное состояние его можно перевести при помощи, например, муравьиной кислоты.

Г е м и ц е л л ю л о з ы - группа высокомолекулярных полисахаридов клеточных стенок растений, не растворяющихся в воде, но растворимых в щелочных растворах. Они содержатся в древесине, соломе, оболочках семян, кукурузных кочерыжках, отрубях. Молекулярная масса гемицеллюлоз не превышает нескольких десятков тысяч.

При кислотном гидролизе гемицеллюлоз образуются манноза, галактоза, ксилоза, арабиноза. В зависимости от продуктов гидролиза среди гемицеллюлоз различают: маннаны, галактаны, ксиланы и др. Имеются также гемицеллюлозы смешанного состава, дающие при гидролизе гексозы, пентозы и уроновые кислоты. Организмом человека гемицеллюлозы не усваиваются.

П е к т и н о в ы е  в е щ е с т в а (пектины)- высокомолекулярные полисахариды, содержащиеся в больших или меньших количествах во всех частях растений: листьях, стеблях, корнях, плодах, семенах. Больше всего пектиновых веществ содержится в сочных плодах и корнеплодах (до 2,5%).

В основе молекулы пектиновых веществ растений лежит цепь преимущественно из остатков (-D-галактуроновой кислоты, соединенных ((1(4)-гликозидными связями. Среди пектиновых веществ выделяют          п е к т о в у ю  к и с л о т у,  п е к т и н,    п р о т о п е к т и н.

Пектовая, или полигалактуровая кислота построена из остатков (-D-галактуроновой кислоты, соединенных ((1(4)-гликозидными связями.
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                  Фрагмент молекулы пектовой (полигалактуроновой) кислоты

Пектовая кислота растворима в воде, не образует студни, с ионами металлов образует соли - пектаты. В виде пектата кальция она легко выпадает в осадок, что используют для количественного определения пектиновых веществ.

п е к т и н (растворимый пектин, метоксилированная полигалактуроновая кислота) - это полигалактуроновая кислота, часть карбоксильных групп которой этерифицирована метанолом с образованием карбоксиметильной группы. 
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                                      Фрагмент молекулы пектина

Различают высокоэтерифицированный пектин, в котором степень этерификации (отношение числа этерифицированных карбоксильных групп к числу неэтерифицированных, выраженное в процентах) составляет более 50% и низкоэтерифицированный пектин, который имеет степень этерификации менее 50%. Пектин растворяется в воде; находится главным образом в некоторых соках растений, например, в соке плодов и корнеплодов. Характерным и важным свойством пектина является его способность образовывать в присутствии сахара (65-70%) и кислоты (рН 3,1- 3,5) студни. На способность пектина образовывать студни влияют также размеры его молекулы. Хорошими студнеобразующими свойствами, при прочих равных условиях, обладает пектин с молекулярной массой от 150 до 200 тысяч. Свойство пектина образовывать студни широко используют в кондитерской промышленности при производстве джема, желе, мармелада, пастилы и фруктовых карамельных начинок.

Получают пектин из свекловичного жома, корзинок подсолнечника, выжимок яблок и плодов цитрусовых, кормового арбуза, коры хвойных деревьев и др.    

П р о т о п е к т и н (нерастворимый протопектин)  -  нерастворимая в воде сложная форма пектиновых веществ клеточных стенок растений и межклеточного вещества, склеивающего растительные клетки между собой. Нерастворимый пектин представляет собой метиловый эфир полигалактуровой кислоты (метоксилированная полигалактуровая кислота), соединенный с арабаном и галактаном клеточной стенки.

Протопектин под действием фермента протопектиназы (или разбавленных кислот) переходит в растворимый пектин. Последний при участии фермента пектинэстеразы (КФ 3.1.1.11) гидролизуется с образованием метанола и полигалактуровой кислоты.  Ферментативное превращение протопектина в растворимый пектин происходит при созревании плодов, что приводит к уменьшению их жесткости и улучшению вкусовых качеств. Превращение протопектина в растворимый пектин под действием специфических ферментов продолжается и в процессе последующего хранения плодов при определенной температуре (например, 1 ОС).

Пектины играют важную роль в жизни человека. В пищеварительном тракте они соединяются с токсическими, тяжелыми, радиоактивными катионами металлов, фенолами, аминами и т.п., образуя нерастворимые комплексы, которые не всасываются и выводятся из организма. Пектины регулируют работу кишечника, стимулируют заживление ран и язв, обладают кровеостанавливающим действием, эффективны при лечении и профилактике артериосклероза. Благодаря разностороннему воздействию на организм человека, пектин является основным компонентом профилактического и диетического питания. Профилактическая норма потребелния пектина 2-4 г в сутки.

Г и а л у р о н о в а я  к и с л о т а  -  линейный гетерополисахарид, состоящий из чередующихся друг с другом остатков (-D-глюкуроновой кислоты и N-ацетил-(-D-глюкозамина; входит в группу гликозаминогликанов (мукополисахаридов). В молекуле этого гетерополисахарида N-ацетил-(-D-глюкозамин соединен с (-D-глюкуроновой кислотой ((1(4)-, а (-D-глюкуроновая кислота соединена с N-ацетил-(-D-глюкозамином ((1(3)-гликозидной связью. Молекулярная масса препарата гиалуроновой кислоты колеблется в пределах270-500 тысяч.

      О       СН2ОН                         СООН                 О      СН2ОН                         СООН

        Н                 О                Н                 О               Н                О                Н                 О     
       4       Н                  1  О  4      Н                  1       4      Н                  1   О 4       Н                 1 

                            Н                       ОН      Н                                   Н                         ОН    Н

        ОН                     Н                                   Н         ОН                    Н                                   Н

       Н         NН                    Н         ОН                    Н        NН                     Н         ОН

                    (                                                                           (
                  СОСН3                                                                CОСН3
                            Фрагмент молекулы гиалуроновой кислоты   

Гиалуроновая кислота входит в состав внеклекточного основного вещества большинства типов соединительной ткани животных, содержится в клеточных оболочках или вблизи них, присутствует в жидкости суставов (синовии), стекловидном теле глаза, в капсулах некоторых бактерий. В тканях и жидкостях организма гиалуроновая кислота связана с белками; доля связанного белка в ее молекуле составляет не более 1-2%. При растворении в воде гиалуроновая кислота образует очень вязкие коллоидные растворы (гели). Считают, что функция гиалуроновой кислоты состоит в том, чтобы связывать воду в межклеточных пространствах и удерживать клетки вместе в желеподобном веществе, а также обеспечивать избирательную проницаемость тканей.

Х о н д р о и т и н с у л ь ф а т (хондроитинсерная кислота)- гетерополисахарид по своей структуре почти идентичный гиалуроновой кислоте; единственное различие состоит в том, что вместо остатков N-ацетил-(-D-глюкозамина он содержит остатки N-ацетил-(-D-галактозаминосульфата. Есть и другие типы хондроитинсульфатов, отличающиеся от указанного некоторыми  деталями строения.
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                  СОСН3                                                                CОСН3
                          Фрагмент молекулы хондроитинсульфата

Хондроитинсульфаты содержатся в различных типах соединительной ткани. Особенно их много в хрящах (до 40% сухой массы), костях, сухожилиях, коже и др. Хондроитинсульфаты прочно связаны с белком - коллагеном; в организме они участвуют в выполнении опорной функции. Относятся к гликозаминогликанам с относительно небольшими молекулами; их молекулярные массы обычно лежат в пределах 50-200 тысяч.

Г е п а р и н - связанный с белком гетерополисахарид группы гликозаминогликанов. Углеводной составляющей гепарина служит, по-видимому, повторяющийся тетрасахарид, состоящий из остатков (-D-глюкуроновой кислоты, N-сульфат-(-D-глюкозамино-6-сульфата и (-D-глюкуроновой (или (-L-идуроновой) кислоты, гидроксильная группа которой при С-2 сульфатирована, соединенных ((1(4)-гликозидными связями (помимо указанных могут быть и другие  связи). Молекулярная масса гепарина колеблется в пределах 10-20 тысяч. Препарат гепарина растворим в воде.
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                                            Фрагмент молекулы гепарина

Гепарин вырабатывается в организме человека и животных, так называемыми тучными клетками. В наибольшем количестве содержится в печени (до 100мг/кг ткани) и легких, меньше - в скелетных мышцах, селезенке, мышце сердца. Гепарин препятствует свертыванию крови (антикоагулянт), принимает участие в обмене липидов. В медицинской практике используется как стабилизатор крови при ее переливании и как средство для предотвращения и лечения тромбозов.

В природе имеется еще ряд других гомо- и гетерополисахаридов. К их числу относятся инулин,каллоза, камеди и слизи и др. высших растений, лихенин лишайников, агар, агароид, агароидин, альгиновая кислота, каррагинан и др. водорослей, полисахариды клеточных стенок бактерий (муреин, тейхоевые кислоты и др.), а также специфичечкие полисахариды, являющиеся главной составной частью групповых веществ крови. Отдельные из названных полисахаридов применяются или могут применяться в пищевой технологии и лабораторных исследованиях. Например, агар применяется в кондитерской промышленности для изготовления джемов, желе, мармелада, пастилы и в бактериологии для изготовления твердых питательных сред. Компоненты агара агароза и агаропектин находят широкое применение в биохимических исследованиях (при гель-фильтрации, электрофорезе, афинной хроматографии). Альгиновая кислота и ее соли широко применяются в качестве стабилизаторов при производстве мороженого и различных технических эмульсий. Лихенин может быть использован в качестве желирующего вещества в кондитерской промышленности (жители Севера применяют лишайники для приготовления ягодных киселей и желе).

Глава 7. липиды

Липиды - группа структурно и функционально различных соединений растений, животных и микроорганизмов общим свойством которых является хорошая растворимость в неполярных органических растворителях (эфире, бензоле, хлороформе и т.п.) и нерастворимость в воде.

Липиды играют важную роль в жизнедеятельности растительных и животных организмов. Они откладываются в клетках в виде запасного питательного вещества, участвуют в построении биологических мембран и других клеточных структур, выполняют защитную функцию.

В зависимости от химического состава, строения и функции, выполняемой в живой клетке, липиды делят на следующие группы: жиры, воска, стероиды, фосфолипиды, гликолипиды, терпены. Существуют и другие принципы классификации липидов.

7.1. Жиры (ацилглицеролы)

Жиры представляют собой смесь ацилглицеролов - сложных эфиров трехатомного спирта глицерола (1,2,3-пропантриола) и жирных кислот. В зависимости от числа этерифицированных гидроксильных групп глицерола (три, две или одна) различают соответственно триацилглицеролы, диацилглицеролы и моноацилглицеролы. Триацилглицеролы составляют основную массу природных жиров. Поэтому термин триацилглицерол часто используют как синоним термина жир или нейтральный жир. Моноацилглицеролы и диацилглицеролы хотя и представляют собой важные промежуточные продукты липидного обмена , но в составе природных жиров встречаются в малых количествах.
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             (В формулах R1 , R2 ,R3 - остатки жирных кислот) 

Помимо ацилглицеролов природные жиры содержат незначительные количества свободных жирных кислот и других липидов. Жиры растворяются во многих неполярных органических растворителях (эфире, бензоле, хлороформе и др.). С водой в присутствии эмульгаторов они образуют стойкие эмульсии.

Жирные кислоты, входящие в состав различных ацилглицеролов (и других липидов) растительных и животных клеток, представляют собой монокарбоновые кислоты с четным числом углеродных атомов (от 4 до 24 и более); чаще всего встречаются жирные кислоты с 16 или 18 атомами углерода. Жирные кислоты с нечетным числом атомов углерода в составе липидов встречаются редко. Всего в растительном и животном мире идентифицировано свыше 200 различных жирных кислот.

Все жирные кислоты, обнаруженные в составе липидов, делят на две группы:  н а с ы щ е н н ы е  (не содержащие двойных связей) и  н е н а с ы щ е н н ы е , или непредельные (содержат одну или несколько двойных связей). Две двойные связи в жирных кислотах, за некоторым исключением, не бывают сопряженными ( - СН = СН - СН = СН - ), а организованы в систему, где между ними находятся метиленовые группы             (-СН=СН-СН2 -СН=СН-). Двойные связи практически во всех природных жирных кислотах находятся в цис-конформации, что приводит к сильному изгибу углеводородной цепи кислоты. Наиболее часто встречающиеся в липидах жирные кислоты приведены в таблице 7.1.

Таблица 7.1. Некоторые природные жирные кислоты

Тривиальное название
Сокращен-ное обозна-чение
Структура
Температура

плавления,

       ОС

                     

    Насыщенные  кислоты

Масляная
4 ( 0
СН3(СН2)2СООН
- 6,5

Капроновая
8 ( 0
СН3(СН2)6 СООН
16,3

Лауриновая
12 ( 0
СН3(СН2)10СООН
44,2

Миристиновая
14 ( 0
СН3(СН2)12СООН
53,9

Пальмитиновая
16 ( 0
СН3(СН2)14СООН
63,1

Стеариновая
18 ( 0
СН3(СН2)16СООН
69,6

Арахиновая
20 ( 0
СН3(СН2)18СООН
76,5

           Ненасыщенные кислоты                 

Пальмитоолеиновая
16 ( 1(9)
СН3(СН2)5СН=

   = СН(СН2)7СООН
- 0,5

Олеиновая
18 ( 1(9)
СН3(СН2)7СН=

   = СН(СН2)7СООН


+13,4

Линолевая
18 ( 2(9, 12)
СН3(СН2)3 (СН2(СН=

   = СН)2 (СН2)7СООН
- 5,0

Линоленовая
18(3(9,12,15)
СН3 (СН2 (СН=СН)3 (
((СН2)7СООН


-11,0

Арахидоновая
20 ( 4(5,8,11, 14)
СН3(СН2)3 (СН2 (СН=

   = СН)4(СН2)3СООН
- 49,5

В сокращенном обозначении табл. 7.1 первая цифра указывает число атомов углерода в молекуле жирной кислоты, вторая - число двойных связей; каждая цифра в скобках означает порядковый номер атома углерода (начиная с карбоксильного) у которого находится двойная связь. Линолевая и линоленовая кислоты не синтезируются в организме млекопитающих; эти кислоты называют незаменимыми жирными кислотами и млекопитающие их получают с пищей (в основном с растительными маслами).

Триацилглицеролы называют  п р о с т ы м и,  если в их молекуле все остатки жирных кислот одинаковы (например, триолеин, тристеарин и др.), и  с м е ш а н н ы м и, если два или три из этих остатков различны (например, диолеостеарин, олеостеаропальмитин и др.). Природные жиры состоят главным образом из смешанных триацилглицеролов.

СН2 (О (СО ( С17Н35                        СН2 (О (СО ( С17Н33 

(                                                             (
СН(О (СО (С17Н35                            СН(О (СО (С17Н35
(                                                             (
СН2 (О (СО (С17Н35                          СН2 (О (СО (С15Н31 

     Тристеарин                                    Олеостеаропальмитин

Теоретически каждая из трех гидроксильных групп глицерола может быть этерифицирована любой жирной кислотой, что дает возможность существования огромного количества различных триацилглицеролов. В действительности эта возможность ограничивается наличием в данной ткани относительно небольшого числа жирных кислот.

В зависимости от источника получения природные жиры делят на растительные, часто называемые маслами (хлопковое масло, подсолнечное масло, масло бобов какао и др.) и животные (говяжий жир, свиной жир, гусиный жир, молочный жир, китовый жир и др.).

Растительные масла богаты  ненасыщенными жирными кислотами (чаще всего олеиновой и линолевой), поэтому имеют низкую температуру плавления и в большинстве случаев при комнатной температуре жидкие. Среди растительных жиров твердыми при комнатной температуре являются кокосовое масло (tпл. = 20-28 ОС) и масло бобов какао (tпл. =30-34 ОС). В состав ацилглицеролов некоторых растительных жиров входят жирные кислоты, характерные для данных растений. Например, в состав масла клещевины (касторовое масло) входит рициноловая кислота  - СН3(СН2)5СН(ОН)СН2-СН=СН-(СН2)7СООН. В маслах из семян семейства крестоцветных - рапса, рыжика, горчицы содержится эруковая кислота -  СН3(СН2)7СН=СН(СН2)11СООН. Плоды некоторых тропических деревьев и кустарников содержат масла, в состав которых входят ненасыщенные циклические жирные кислоты.

Животные жиры обычно содержат значительное количество насыщенных жирных кислот (пальмитиновой, стеариновой), благодаря чему имеют высокую температуру плавления и при комнатной температуре, в большинстве случаев, являются твердыми веществами. Температура плавления жиров приведена в таблице 7.2.

Таблица 7.2. Температура плавления некоторых жиров и масел


Жир
Температура

плавления,

ОС
Масло
Температура

плавления,

ОС

Молочный
28-33
   Хлопковое
-1 ( -6

Гусиный
26-34
   Оливковое
-2 ( -6

Свиной
28-40
   Подсолнечное
-16 ( -19

Говяжий
40-50
   Конопляное
-17 ( -25

Бараний
44-55
   Льняное
-17 ( -27

Как правило, чем выше содержание насыщенных кислот с короткой цепью или ненасыщенных кислот, тем ниже температура плавления жира. В составе молочного жира имеются триацилглицеролы, содержащие как насыщенные кислоты с короткой цепью (масляную, капроновую, каприловую, каприновую), так и ненасыщенные кислоты (преобладает олеиновая). Поэтому при комнатной температуре он имеет мягкую консистенцию.

Плотность жиров меньше единицы. Наряду с температурой плавления, плотностью и другими физическими константами свойства данного жира характеризуются химическими константами, называемыми “ч и с л а м и” - йодное число, кислотное число, число омыления и др.

Й о д н о е  ч и с л о  показывает содержание в жире ненасыщенных жирных кислот. Оно выражается массой йода в граммах, которая может быть связана 100г жира. Присоединение йода происходит по месту двойных связей, имеющихся в ненасыщенных жирных кислотах.  По величине йодного числа судят о натуральности жира и об изменениях, которые могут происходить при его хранении. Йодные числа некоторых жиров и масел имеют следующие величины: молочный жир - 28-45, говяжий  - 32-47, бараний - 35-46, свиной - 46-66, китовый - 108-130, жир печени трески - 118-186; кокосовое масло - 8-12, хлопковое - 100-116, соевое - 124-133, подсолнечное - 127-136, льняное - 170-185.

К и с л о т н о е  ч и с л о - масса гидроксида калия в миллиграммах, необходимая для нейтрализации свободных жирных кислот, содержащихся в одном грамме жира. Жиры обычно содержат незначительное количество свободных жирных кислот. Кислотное число бараньего жира составляет 1,2-2,2, говяжьего - 1,1-2,2,  свиного - 1,1-2,2, растительных масел - 1-10. При хранении жира или богатых жиром пищевых продуктов происходит увеличение кислотного числа. Одной из причин такого увеличения является гидролиз триацилглицеролов. Кислотное число пищевых жиров нормируется стандартами.

Ч и с л о  о м ы л е н и я - масса гидроксида калия в миллиграммах, необходимая для нейтрализации свободных и связанных с глицеролом жирных кислот, получающихся при омылении одного грамма жира. Для животных жиров число омыления составляет 170-260, для растительных масел - 170-200. По числу омыления можно рассчитать среднюю  молекулярную массу триацилглицеролов, входящих в состав жира. Расчет производят следующим образом: 56110 (мол. масса КОН в мг) умножают на три и полученный результат делят на число омыления.

При кипячении ацилглицеролов с кислотами или основаниями, а также под действием фермента липазы происходит гидролиз сложноэфирной связи, сопровождаемый высвобождением глицерола и жирных кислот. Щелочной гидролиз ацилглицеролов называют о м ы л е н и е м. В результате этой реакции образуются глицерол и соли жирных кислот - м ы л а.

Жидкие растительные масла можно превратить в твердые жиры путем каталитического гидрирования, в процессе которого происходит присоединение водорода по месту двойных связей. Гидрированные (гидрогенизированные) растительные масла широко используют в отдельных отраслях промышленности (кондитерская, маргариновая, мыловаренная).

При длительном хранении жиры или содержащие жиры продукты под действием света, кислорода и влаги приобретают неприятный вкус и специфический запах -  п р о г о р к а ю т  (портятся). Наиболее распространенным является окислительное прогоркание, обусловленное окислением ненасыщенных жирных кислот молекулярным кислородом, который присоединяется по месту двойных связей, образуя перекиси:

R(CH2 (CH=CH(CH2 (R1  + O2  ((  R(CH2 (CH(CH(CH2 (R1
                                                                                     (       (
                                                                                     O ( O  

При отсутствии кислорода окислительное прогоркание не происходит. Для предотвращения окислительного прогоркания к жирам прибавляют антиокислители. Наиболее активным антиокислителем является витамин Е.

В процессе прогоркания жиров и содержащих жиры продуктов участвуют некоторые ферменты, например липаза и липоксигеназа (см. 4.8.1 и 4.8.3). Прогоркание жиров иногда зависит от жизнедеятельности микроорганизмов.

В различных органах и тканях живых организмов содержится неодинаковое количество жиров. В растениях они обычно накапливаются в семенах  и плодах. Так, в семенах клещевины содержится в среднем  60% жира, подсолнечника - 45, сои - 20, кукурузы и риса - 5, проса 4, гречихи - 3, гороха, фасоли, пшеницы, ржи, ячменя - 2%. Семена и плоды используют в жировой промышленности для получения растительных жиров (масел). В организме животных жиры концентрируются в жировой ткани, которая наибольшего развития достигает под кожей (особенно у свиней), в брюшной полости, между мышцами и в других местах. В жировой ткани жир составляет до 87-97%. Наряду с жирами в ней присутствуют в небольших количествах вода, белки, пигменты и другие органические и минеральные вещества. Жировую ткань с содержащимися в ней жиром, водой, белками и другими компонентами называют  с а л о м. Жировую ткань применяют как сырье для изготовления пищевых продуктов (шпик, колбасы и др.) и для получения топленых пищевых и технических жиров.

Жиры применяются главным образом как пищевые продукты и для изготовления консервов, майонеза, маргарина. Их также широко используют в производстве мыла, глицерина, свечей, смазочных материалов, алкидных смол, олифы, масляных лаков и как основу при изготовлении лекарственных мазей, косметических средств и др.

7.2. В о с к (
Воск( - жироподобные вещества с температурой плавления 40-90 ОС, растворимые в неполярных органических растворителях. Главную часть восков составляют сложные эфиры, образованные длинноцепочечными насыщенными или ненасыщенными жирными кислотами с четным числом углеродных атомов обычно в пределах 14-36 и длинноцепочечными спиртами жирного (реже ароматического) ряда с числом углеродных атомов в пределах 16-31. Наряду со сложными эфирами воска содержат некоторое количество свободных высших спиртов и высших жирных кислот, а также немного углеводородов с нечетным числом углеродных атомов (27-35), красящие и душистые вещества. Общее количество названных примесей может достигать 50%.

Воска обнаружены как в растительных, так и в животных организмах. В растениях они содержатся в гидрофобной кутикуле - тонкой пленке, которая покрывает снаружи листья, стебли, стволы и плоды, предохраняя расположенные под ней ткани от химических, физических и биологических повреждений. Нарушение кутикулы плодов приводит к быстрой их порче при хранении. В семенах воск(в мало. Например, в оболочках семян подсолнечника их содержится 0,2%, семян льна - 0,03, семян сои - 0,01% от массы оболочек. 

У животных и птиц, особенно водоплавющих, выделяемые кожными железами воска образуют защитную пленку на коже, шерсти и перьях. Воска являются важными липидными компонентами морского планктона (совокупность мелких растений и животных, находящихся во взвешенном состоянии в толще воды) - источника пищи для океанских животных (киты, сельдь, лососевые и др.).

По физико-химическим свойствам воска  близки к жирам, но более устойчивы к действию света, окислителей, нагреванию, хуже гидролизуются. Среди восков широкое применение находят пчелиный воск, ланолин, спермацет и др.

П ч е л и н ы й  в о с к - вещество, выделяемое восковыми железами рабочих пчел; является основой пчелиных сотов. Под его покровом в сотах хранится мед и развиваются личинки пчел. Состоит из смеси сложных эфиров, образованных высшими жирными кислотами и высшими спиртами, свободных жирных кислот (до 13,5%) и углеводородов (до 12,5%). В его составе обнаружены вещества, обуславливающие цвет и запах, а также минеральные соединения. Из сложных эфиров в пчелином воске преобладает мирицилпальмитат - СН3((СН2)14 (СО(О(СН2( (СН2)28(СН3
  Пчелиный воск служит материалом для изготовления искусственной вощины, компонентом для полировочных паст, мазей, пластырей, косметических препаратов и др.

Л а н о л и н. Получают после специальной обработки “шерстяного жира” (жиропот овечьей шерсти) - вещества, выделяемого кожными железами овец и обильно покрывающего шерсть (5-16%  от массы шерсти). Он представляет собой смесь почти равных количеств высших жирных кислот (ланолиновой, ланопальмитиновой, ланостеариновой и др.), высших спиртов (цетилового, холестерола, ланостерола и др.) и их сложных эфиров. Отличается от других восков высоким содержанием стеролов (холестерола, эргостерола и др.).

Ланолин хорошо всасывается через кожу. Применяют как основу для изготовления лекарственных мазей и косметических кремов.

С п е р м а ц е т  содержится в специальном спермацетовом мешке головы кашалота, расположенном над длинной верхней челюстью. Состоит на 90%  из цетилпальмитата -  СН3((СН2)14 (СО(О(СН2 ((СН2)14 (СН3. Остальная часть спермацета - эфиры цетилового - СН3((СН2)14 (СН2ОН  и других высших спиртов с лауриновой, миристиновой и стеариновой кислотами.

Спермацет, как и ланолин, хорошо всасывается через кожу. Применяют при изготовлении лекарственных мазей и косметических средств, в качестве сырья в производстве мыла, свечей, как смазочный материал и др.

К а р н а у б с к и й  в о с к  получают из листьев бразильской восковой пальмы. Его основной компонент - эфир мирицилового спирта и цероти-новой кислоты (мирицилцеротинат): СН3((СН2)24 (СО(О(СН2 ((СН2)28 (СН3. Применяют для изготовления свечей, полировочных паст, при выделке кожи, в производстве копировальной бумаги и др.

7.3. С т е р о и д ы

 Стероиды - группа липидов, в основе которых лежит ядро циклопентанпергидрофенантрена, состоящее из полностью гидрированного фенантрена (называемого пергидрофенантреном) и циклопентана.
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Для природных стероидов характерно наличие в молекуле гидроксильной или кетогруппы при С-3 боковой цепи или кислородной функции при С-17. Многие из них имеют метильные группы, связанные с С-10 и С-13.

В зависимости от химических признаков (заместителю при С-17, сочленению циклов А и В, размещению кислородных функций в молекуле, видоизменению углеродного скелета и др.) и характера биологической функции стероиды подразделяют на стеролы, стериды, витамины группы D, желчные кислоты и спирты, сердечные гликозиды, стероидные гормоны, стероидные алкалоиды и другие соединения.

7.3.1. Стеролы. Наиболее распространенная группа стероидов. Синтезируются позвоночными и многими моллюсками (зоостеролы), растениями (фитостеролы), грибами (микостеролы); встречаются у некоторых видов бактерий. Стеролы участвуют в построении биологических мембран и в образовании различных стероидных биорегуляторов (гормоны, витамины группы D, сапонины и т.п.).

Важным стеролом животных организмов (зоостеролом) является  х о л е с т е р о л - одноатомный циклический спирт. Это кристаллическое оптически активное вещество с температурой плавления 149 ОС, нерастворимое в воде, но легко экстрагируемое из клеток хлороформом, эфиром, бензолом или горячим этанолом.

Содержится холестерол в значительных количествах в нервной ткани (1-4%), желчи ((0,87%), печени (0,15-0,2%), крови (0,15-0,2%), мышечной ткани (0,03-0,23%), молоке (цельное молоко- 0,01-0,014%, молочный жир- 0,2-0,4%), желтке яиц ((1,6%) как в свободной, так и этерифицированной формах (преобладает свободная форма).
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В очень небольшом количестве холестерол содержится в пыльце и масле семян растений.

Холестерол, образуя с жирными кислотами и белками сложные комплексы, участвует в построении биологических мембран, регулирующих обмен веществ в клетке. У позвоночных он используется для биосинтеза стероидных гормонов, желчных кислот и спиртов и некоторых других соединений. Исходным веществом для биосинтеза холестерола является активный ацетильный остаток - ацетил-КоА       (СН3(СО(S(КоА). 

У человека избыток холестерола в крови (что бывает при богатой холестеролом диете) способствует развитию атеросклероза (заболевание кровеносных сосудов), ожирению печени, образованию желчных камней и другим заболеваниям.

Получают холестерол из неомыляемой фракции липидов спинного мозга и других органов рогатого скота. Используют для получения стероидных лекарственных препаратов. Некоторые производные холестерола применяют для изготовления запоминающих и считывающих устройств.

Среди стеролов растений (фитостеролов) наиболее распространенными являются  с и т о с т е р о л  и                          с т и г м а с т е р о л.
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Оба стерола получают из растительных масел, применяют для синтеза стероидных лекарственных средств. Общее содержание стеролов в семенах пшеницы составляет 0,03-0,07%, семенах кукурузы - 1,0-1,3%, семенах двудольных растений - 0,15-1,5%.

Характерным представителем микостеролов является             э р г о с т е р о л. 
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Он содержится в дрожжах, плесневых грибах, рожках спорыньи, пшеничном зерне. При ультрафиолетовом облучении эргостерол изомеризуется в витамин D2.

Получают эргостерол из дрожжей ( в них содержится свыше 2% стеролов от сухого вещества) и плесневых грибов - отходов от производства антибиотиков. Применяют для получения витамина D2 и некоторых стероидных лекарственных средств.

Ситостерол, стигмастерол, эргостерол, так же как и холестерол, - твердые оптически активные вещества, растворимые в жирах и органических растворителях.

7.3.2. Стериды. Это сложные эфиры стеролов с высшими жирными кислотами. Из жирных кислот в составе стеридов обнаружены в основном пальмитиновая, стеариновая и олеиновая кислоты; встречаются и другие жирные кислоты (арахидоновая, миристиновая, церотиновая и др.). Из стеридов в организме человека и животных наиболее распространены сложные эфиры холестерола - х о л е с т е р и д ы.
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Все стериды - твердые вещества, не растворяются в воде, но хорошо растворимы в растворителях жиров. В природе, особенно у животных, встречаются в виде комплексов с белками, участвуют в построении биологических мембран, регулируют ряд процессов в организме.

7.3.3. Желчные кислоты. Представляют собой монокарбоновые циклические оксикислоты, вырабатываемые печенью позвоночных из холестерола и поступающие с желчью в начальную часть тонкого кишечника. У разлчных групп позвоночных набор желчных кислот варьирует и связан с характером пищи.

 Желчные кислоты - твердые, оптически активные вещества, плохо растворимые в воде. По своей химической природе они являются производными холановой кислоты.
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В желчи человека содержатся главным образом холевая (3,7,12-тригидроксихолановая), дезоксихолевая (3,12-дигидроксихолановая) и хенодезоксихолевая (3,7-дигидроксихолановая) кислоты.
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Желчные кислоты присутствуют  в желчи в конъюгированной форме (в виде парных соединений )  с глицином или таурином (NH2-CH2-CH2-SO3H), Например, холевая кислота, соединяясь с глицином, превращается в гликохолевую, а с таурином - в таурохолевую кислоты.
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Соли конъюгированных желчных кислот (особенно натриевые) растворимы в воде и являются хорошими эмульгаторами. Эмульгируя жиры, они способствуют их перевариванию и всасыванию.

Желчные кислоты выделяют из желчи рогатого скота. Применяют для получения стероидных лекарственных средств и в качестве лекарственных препаратов, растворяющих и предотвращающих образование желчных камней.

7.4. Фосфолипиды

Фосфолипиды - это несимметричные диэфиры фосфорной кислоты, имеющие следующую общую формулу:  где R - ацильные,   реже   алкильные   или   алкенильные   производные
               О

               ((
     R(O(P(O(X

                   (
                  OH
глицерола, сфингозина или другого спирта, Х - остаток аминоспирта,  аминокислоты, глицерола  или другого полярного соединения.

Фосфолипиды содержатся в тканях животных, растений и микрооргнанизмах; локализованы в основном в биологических мембранах. Богаты ими сердце, печень, нервная ткань человека и позвоночных животных, желток яиц птиц, семена растений (особенно масличных и бобовых культур). В жировых отложениях преобладают триацилглицеролы, а фосфолипиды являются минорными компонентами.

Молекулы всех фосфолипидов содержат полярную “головку” и два неполярных углеводородных “хвоста”. Поэтому их называют  а м ф и п а т и ч е с к и м и  или  п о л я р н ы м и   липидами. Наличие в молекулах фосфолипидов полярных (остатки фосфорной кислоты и полярного соединения) и неполярных (остатки радикалов жирных кислот) групп обусловливает своеобразие физико-химических свойств и специфическую роль этих соединений в построении и функционировании биологических мембран.

Фосфолипиды - белые воскообразные вещества, быстро темнеющие на воздухе. Хорошо растворяются в большинстве неполярных растворителей. Растворимость в этаноле, ацетоне и эфире у разных групп фосфолипидов неодинакова. В воде при низкой концентрации образуют мицеллы, при высокой - слоистую структуру, состоящую из бимолекулярных слоёв фосфолипидов, разделенных слоями воды.

Фосфолипиды подразделяют на глицерофосфолипиды и сфингофосфолипиды.

7.4.1. Глицерофосфолипиды. Природные глицерофосфолипиды являются производными Sn-глицеро-3-фосфорной кислоты и принадлежат к   стереохимическому L-ряду. Буквы sn(стереохимическая нумерация) обозначают, что атомы углерода  глицерола в молекуле его производных пронумерованы сверху вниз, а вторичный гидроксил на проекционной формуле расположен слева. В результате присоединения к sn-глицеро-3-фосфорной кислоте двух остатков жирных кислот  образуется 3-sn-фосфатидная кислота. Свободная 3-sn-фосфатидная кислота содержится в клетках в очень малых количествах, но она является важным промежуточным продуктом при биосинтезе ацилглицеролов и глицерофосфолипидов. После присоединения к 3-sn-фосфатидной кислоте какого-либо полярного соединения (обычно спирта) образуются глицерофосфолипиды (см. формулы этих соединений).                           
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где R1 и R2  - остатки жирных кислот; Х - остаток дополнительного полярного соединения (обычно спиртовый компонет).

В зависимости от того, какие полярные соединения  (спиртовые компоненты) образуют сложные эфиры с 3-sn-фосфатидной кислотой глицерофосфолипиды делят на следующие группы: 1) фосфатидилхолины (лецитины), 2) фосфатидилэтаноламины (кефалины), 3) фосфатидилсерины, 4) фосфатидилинозитолы, 5) фосфатидилглицеролы, которые включают монофосфатидилглицеролы и дифосфатидилглицеролы или кардиолипины и другие  группы. 

Каждая из этих групп глицерофосфолипидов содержит ряд соединений, отличающихся друг от друга  природой жирных кислот, входящих в молекулу.

При нагревании с кислотами или щелочами глицерофосфолипиды гидролизуются с освобождением своих структурных компонентов - глицерола, жирных кислот, фосфорной кислоты, спирта полярной группы.

Они могут быть гидролизованы также специфичными ферментами -  ф о с ф о л и п а з а м и.

Из глицерофосфолипидов в организме животных и высших растений в наибольшем количестве содержатся фосфатидилхолины и фосфатидилэтаноламины.

Ф о с ф а т и д и л х о л и н ы (лецитины). В своем составе содержат следующие компоненты: глицерол, две жирных кислоты, фосфорную кислоту и в качестве Х-группы аминоспирт  холин.
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Холин - сильное основание, хорошо растворимое в воде и спирте, но нерастворимое в эфире и бензоле. Может присутствовать в тканях и в свободном виде. Из продуктов питания им богаты мясо, рыба, желток яиц, соевая мука, капуста, шпинат.

Холин играет важную роль в обмене веществ. Он является одним из важных соединений, предупреждающих или уменьшающих жировое перерождение печени, а также служит главным источником метильных групп для происходящих в организме реакций метилирования. Потребность взрослого человека в холине составляет 0,5 - 1,5г в сутки.

Фосфатидилхолины - твердые, воскоподобные вещества, растворимые в спирте, хлороформе и его смесях с метанолом; плохо растворяются в петролейном эфире. Содержатся в тканях животных, растений, дрожжах, редко - в бактериях. Входят в состав биологических мембран.

В большом количестве фосфатидилхолины содержатся в желтке яиц птиц (4%), веществе мозга (3-4%); много их в печени (2%), бобах сои (2%), семенах подсолнечника (0,7%), зародышах пшеницы (0,4%); найдены в составе липидов молока.

Многообразие молекулярных форм фосфатидилхолинов определяется строением входящих в их состав остатков жирных кислот. Наиболее часто в их состав входят стеариновая, пальмитиновая, линолевая и олеиновая кислоты. При этом у большинства фосфатидилхолинов ненасыщенная жирная кислота присоединена ко второму углеродному атому глицерола, а насыщенная - к первому углеродному атому глицерола.

Фосфатидилхолины широко используют при изготовлении шоколада, маргарина, моющих и косметических средств и в качестве веществ, предохраняющих жиры от окисления и прогоркания.

 Выделяют фосфатидилхолины из желтка яиц, головного мозга крупного рогатого скота, бобов сои, семян подсолнечника. Для промышленных целей большое количество фосфатидилхолинов получают из соевых бобов.

Ф о с ф а т и д и л э т а н о л а м и н ы (кефалины). Это твердые или воскоподобные вещества, растворимые в хлороформе и его смесях с метанолом, пиридине, бутаноле, плохо растворяются в петролейном эфире, эфире, бензоле, ацетоне, метаноле, не растворяются в воде. Полярным соединением (группа Х) у фосфатидилэтаноламинов является остаток   э т а н о л а м и н а (коламина).
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Фосфатидилэтаноламины содержатся в тканях животных, растений и микроорганизмах, причем в растениях и микроорганизмах являются преобладающими глицерофосфолипидами. Вместе с фосфатидилхолинами участвуют в построении биологических мембран. Между собой фосфатидилэтаноламины различаются входящими в их состав жирными кислотами, при этом ненасыщенные жирные кислоты присоединяются ко второму углеродному атому глицерола.

Остаток дополнительного полярного соединения (Х-группа) в фосфатидилсеринах представлен серином, в фосфатидилин озитолах - инозитолом (см. 5.3.), в фосфатидилглицеролах - глицеролом.

7.4.2. С ф и н г о ф о с ф о л и п и д ы.  Эти соединения отличаются от глицерофосфолипидов тем, что вместо глицерола содержат главные производные аминоспирта сфинганина             с ф и н г о з и н  или  ф и т о с ф и н г о  з и н. 

При этом остаток высшей жирной кислоты соединен с аминоспиртом пептидной связью. Остальные компоненты сфингофосфолипидов - фосфорная кислота и дополнительное полярное соединение (Х-группа) - присоединены так же, как и у глицерофосфолипидов.

Сфингофосфолипиды обнаружены в биологических мембранах животных и растительных клеток. В животных клетках наиболее распространенными сфинголипидами являются  с ф и н г о м и е л и н ы. Особенно богата ими нервная ткань,в частности мозг, найдены они в составе липидов крови, молока, тканях печени, почек и других органов. В состав сфингомиелинов входят аминоспирт сфингозин, жирная кислота, фосфорная кислота и холин.
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                          Сфингомиелин (R - радикал жирной кислоты)

В некоторых сфингомиелинах вместо сфингозина обнаружен аминоспирт дигидросфингозин (восстановленный сфингозин, сфинганин).

                     СН3((СН2)14(СНОН(СНNH2(СН2ОН

                                   Дигидросфингозин  (сфинганин)

Сфингофосфолипиды растений в своем составе содержат вместо сфингозина аминоспирт фитосфингозин, а в качестве дополнительного полярного соединения (Х-группа) какой-либо олигосахаридный остаток.

СН3((СН2)13(СНОН(СНОН(СНNН2(СН2ОН

                                   Фитосфингозин

7.5. Г л и к о л и п и д ы

По своему строению гликолипиды характеризуются наличием остатков или глицерола, или производного сфинганина, остатков высших жирных кислот, одного или нескольких моносахаридных остатков и отсутствием остатков фосфорной кислоты. Находятся в тканях животных, растений и микроорганизмах, обнаружены также в крови и молоке. Играют важную роль в функционировании биологических мембран.

В зависимости от спиртового компонента среди гликолипидов различают гликозилдиацилглицеролы и гликосфинголипиды.

7.5.1. Гликозилдиацилглицеролы.  В состав молекул этих соединений входят глицерол, этерифицированный остатками двух высших жирных кислот,  и одна или несколько молекул моносахаридов. Из высших жирных кислот в этих соединениях обнаружены как насыщенные (например, пальмитиновая), так и ненасыщенные (например, линолевая). Ненасыщенные жирные кислоты занимают в основном sn-2-положение глицерола. В качестве углеводного компонента чаще всего встречаются остатки одной или нескольких молекул D-галактозы. Примером таких гликозилдиацилглицеролов являются                                                                  м о н о г а л а к т о з и л д и а ц и л д и а ц и л г л и ц е р о л ы  и                     д и г а л а к т о з и л д и а ц и л г л и ц е р о л ы. 
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          диацилглицерол                                    (R1 и R2 - радикалы жирных кислот)

Моно- и дигалактозилдиацилглицеролы содержатся в самых различных растительных тканях (листьях, семенах пшеницы, клубнях картофеля, водорослях и др.) и некоторых бактериях. Они являются главными липидами мембран хлоропластов (органеллы растительной клетки, служащие вместилищем фотосинтезирующего аппарата). В животных тканях эти соединения не обнаружены.    

В хлоропластах содержатся также гликозилдиацилглицеролы, состоящие из двух остатков жирных кислот, глицерола и сульфоглюкозы - с у л ь ф о л и п и д ы. 
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                          Растительный сульфолипид (сульфонолипид)

Растительные сульфолипиды, также как и галактолипиды играют важную роль в структуре и функции мембран хлоропластов.

7.5.2. Гликосфинголипиды. Широко распространены в тканях животных и меньше - в растениях. В состав их молекул входят одно из производных аминоспирта сфинганина (сфингозин, фитосфингозин и др.), высшая жирная кислота, соединенная пептидной связью с этим производным, и один или несколько моносахаридных остатков. В зависимости от числа и строения моносахаридных остатков выделены три основных группы гликосфинголипидов: цереброзиды, сульфатиды и ганглиозиды.

Ц е р е б р о з и д ы. Обнаружены в организме животных и растений. В животных организмах содержатся в мембранах нервных клеток. Особенно их много в белом веществе мозга. В растениях были впервые обнаружены в пшеничной муке, затем были найдены во многих фотосинтезирующих тканях, клубнях картофеля, в яблоках и грибах.

В состав молекул цереброзидов входят производное сфинганина, моносахаридный остаток и жирная кислота. При этом в цереброзидах животных производное сфинганина представлено аминоспиртом сфингозином, моносахаридный остаток - D-галактозой. Среди жирных кислот, обнаруженных в цереброзидах животных, чаще всего встречаются содержащие 24 атома углерода. Наиболее изученными представителями цереброзидов животных являются нервон, цереброн и керазин, содержащие соответственно нервоновую, цереброновую и лигноцериновую кислоты.
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В цереброзидах растений моносахаридный остаток всегда представлен D-глюкозой, производное сфинганина - фитосфингозином или транс-8-дегидрофитосфингозином, жирнокислотный компонент - 2-гидроксикислотой с 16, 22 или 24 атомами углерода.

В связи с тем, что соединения, образующиеся в результате связывания производных сфинганина с жирными кислотами пептидной связью носят название  ц е р а м и д ы, цереброзиды можно называть церамидмоносахаридами.
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                   Производное сфинганина (СН(СН2ОН
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                                                                     (
                                                               О=С( остаток жирной кислоты

                                            Ц е р а м и д (схема строения)

С у л ь ф а т и д ы. Как и цереброзиды являются структурными компонентами  биологических мембран белого вещества мозга. Однако содержание их в мозге намного ниже, чем цереброзидов. По строению молекул сульфатиды - это цереброзиды, у которых остаток галактозы этерифицирован в С-3-положении серной кислотой. В связи с чем сульфатиды называют цереброзидсульфатами.
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                       С у л ь ф а т и д (цереброзидсульфат)

Следует отметить, что гликозильный остаток сульфатидов является сульфатным эфиром (связь С-О-S), а не сульфонатным (связь С-S) как, например, у растительного сульфолипида (см. 7.5.1).

Г а н г л и о з и д ы. Обнаружены в большинстве тканей животных организмов, причем в наибольшем количестве - в сером веществе мозга. Сосредоточены преимущественно на внешней поверхности биологических мембран. Они участвуют в процессе приема сигналов, поступающих в клетки, в контроле и регуляции межклеточных контактов, связывают или инактивируют некоторые бактериальные токсины и выполняют многие другие функции.

Ганглиозиды - сложные соединения в составе которых обнаружены сфингозин, жирная кислота, D-глюкоза, D-галактоза, N-ацетилглю-козамин, N-ацетилгалактозамин и обязательно N-ацетилнейраминовая кислота, относящаяся к группе сиаловых кислот (ацильных производных нейраминовой кислоты).

Благодаря наличию карбоксильной группы в остатке N-ацетил-нейраминовой кислоты все ганглиозиды являются кислыми соединениями.
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Приводим схему строения одного из ганглиозидов, имеющего название  м о н о с и а л о г а н г л и о з и д (содержит один остаток N-ацетилнейраминовой кислоты).
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Моносиалоганглиозид (цифрами обозначены номера углеродов, участвующих в образовании С-О-С-связи между компонентами ганглиозида)

7.6. Т е р п е н ы

Широко распространенная, особенно среди растений группа природных соединений, в основе строения которых лежат остатки изопрена (изопреновые единицы, или С5-единицы), соединенные между собой чаще всего “голова к хвосту”(встречается также и присоединение “хвост к хвосту”). При этом разветвленный конец изопреновой единицы рассматривается как “голова”, а неразветвленный - как “хвост”.
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                            Изопрен ( 2 - метилбутандиен - 1,3)

Следует  заметить,  что  соединения, построенные из целого числа  С5 единиц, независимо от того, присутствуют ли в их молекулах другие элементы, например  кислород, называют        т е р п е н а м и;  соединения, построенные аналогично, но потерявшие в ходе биосинтеза часть С - атомов,  называют          т е р п е н о и д а м и.                                                  

В зависимости от  числа С5 - единиц в молекуле терпены делят на следующие группы:  гемитерпены ( одна С5 - единица), монотерпены (две), сесквитерпены или полуторатерпены  ( три ), дитерпены (четыре), сестертерпены  ( пять ), тритерпены (шесть),  тетратерпены ( восемь ),  политерпены ( 10 и более С5 - единиц ).

Терпены практически не растворяются в воде, растворяются в неполярных органических растворителях,  многие из них хорошо растворяют жиры,  масла, смолы.

7.6.1.   М о н о т е р п е н ы.

По структуре молекупы монотерпены можно разделить  на  ациклические и циклические. Среди последних выделяют  моно-,  би-,  и  трициклические соединения. Монотерпены   очень широко распространены у высших растений,  где они являются важными компонентами эфирных масел  ( анисового,  гвоздичного,  лимонного,  пихтового,  розового,  терпентинного,  тминного и др. ).  Эфирные масла  обладают определенным запахом,  которым и обусловлен запах многих растений.  Выделяют эти масла из растений отгонкой с водяным паром,  экстракцией с помощью растворителей или жиров.  Наряду со смесью терпенов в состав эфирных масел входят спирты  и  другие  вещества.

Эфирные масла широко применяются как душистые вещества в парфюмерно-косметической,  пищевой,  кондитерской,  ликеро-водочной,  табачной  и  консервной  промышленности,  в  качестве компонентов лекарственных  средств  и  сырья для получения индивидуальных душистых веществ.

Среди представителей  ациклических монотерпенов  можно    назвать м и р ц е н,  обнаруженный в ряде  эфирных масел,  например, в масле хмеля;  л и н а л о о л, содержащийся в цветках ландыша,  апельсиновом и кориандровом маслах;           г е р а н и о л  и  ц и т р о н е л л о л,  выделенные из розового,  гераниевого  и  других  масел.
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Из  циклических  монотерпенов большой  интерес              представляют   л и м о н е н ,  м е н т о л,  к а р в о н.  Лимонен содержится в масле цитрусовых,  укропа,  тмина,  скипидаре          (терпентинное масло).  Ментол составляет главную часть  эфирного масла мяты;  карвон содержится в эфирных маслах тмина и укропа.
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    Лимонен                                  Ментол                                     Карвон

Ментол широко используют в медицине,  парфюмерии  и  пищевой  промышленности.

Среди бициклических монотерпенов важное значение имеют   п и н е н  и  к а м ф о р а .  Пинен - составная часть многих эфирных масел и  главный компонент скипидара,  получаемого из живицы сосны.  Применяется для получения  камфоры,  инсектицидов,  в качестве растворителя.  Камфора содержится в древесине и листьях камфорного лавра,  в одном из видов полыни,  растущей в южных степных областях России.  Этот вид полыни является важным сырьем для получения природной камфоры.  Камфора широко применяется в медицине.

Пинен  и  камфора  относятся к бициклическим монотерпенам,  имеющим одну из связей,  как бы рассекающую шестичленное кольцо.
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7.6.2.  С е с к в и т е р п е н ы .

Это самая обширная группа среди известных терпенов как в смысле количества соединений,  так и в смысле множества структурных вариантов и разнообразия типов.  Как и монотерпены  сесквитерпены  разделяются на ациклические и циклические.  Среди ациклических сесквитерпенов следует отметить  н е р о л и д о л,  содержащийся в эфирном масле  апельсиновых цветков и в перуанскои бальзамине и                      ф а р н е з о л,  обнаруженный в эфирном масле цветущей липы.
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Оба эти сесквитерпена применяются в парфюмерии как фиксаторы  запаха - понижают летучесть  низкокипящих и легко испаряющихся веществ.

Представляет интерес содержащийся в хлопчатнике циклический сесквитерпеновый  димер  г о с с и п о л -  токсическое вещество.  В неочищенном хлопковом масле содержание госсипола  колеблется в пределах 0,1 - 2 %,  а   в  масле  после щелочной рафинации остаются лишь следы нетоксичных продуктов  его разрушения.
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7.6.3. Д и т е р п е н ы.  Широко распространенная  в  природе группа  терпенов,  почти нелетучих с водяным паром.  К  ним  относят  ф и т о л,  в и т а м и н  А( см. 5.1.1.),                          г и б б е р е л л и н ы, с м о л я н ы е   к  и с л о т ы  и  другие соединения.

Фитол в свободном виде в природе не встречается.  Он входит в состав хлорофилла,  токоферолов  ( витаминов Е ) и  витаминов К ( см.  5.1.3.  и  5.1.4.).
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                                                             Ф и т о л
Гиббереллины - циклические дитерпены,  выделенные из высших растений и одного из грибов.  Они ускоряют рост и цветение растений.  Успешно применяются  для ускорения прорастания  ячменя при изготовлении солода.
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Смоляные кислоты широко распространены в смолах и бальзамах  (ароматические смолы).  Они составляют приблизительно четыре пятых смолистых выделений хвойных растений  (живицы).  После отгонки из живицы с водяным паром скипидара  остается    твердый  остаток - к а н и ф о л ь .   Основную массу канифоли, так же как и многих других растительных смол составляют циклические кислоты,  например,                  а б и е т и н о в а я   к и с л о т а,  называемые смолистыми кислотами.  Абиетиновую кислоту широко применяют  при производстве пластических масс,  мыла,  лаков.            
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                                                            Н3С               СН3   
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7.6.4.  Т р и т е р п е н ы,   т е т р а т е р п е н ы,   и 

            п о л и т е р п е н ы.

Представителем  тритерпенов является  с к в а л е н - исходное соединение для синтеза многих стероидов.

        СН3                             СН3 
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                                                 С к в а л е н

К тетратерпенам относятся  каротиноидные пигменты - соединения,  окрашенные в желтый или оранжевый цвет.  Принято,  что тетратерпены,  представляющие собой углеводороды,  называют   к а р о т и н а м и;  тетратерпены, в  молекулах которых  имеются кислородсодержащие функциональные группы,  называют  к с а н т о ф и л л а м и.  Каротины являются провитаминами А  (см.  5.1.1. ) и участвуют в фотосинтезе.

К  политерпенам относятся  к а у ч у к  и  г у т т а.  Главным источником каучука служит культивируемое в тропиках  каучуконосное дерево  гевея  и  произрастающие  в  Средней  Азии   травянистые  растения из  семейства сложноцветных  кок-сагыз  и  тау-сагыз.  Гутта по составу и строению близка к каучуку,  ее добывают из тропических деревьев  семейства  сапотовых  и  из  гваюлы  серебристой - пустынного кустарника, произрастающего в  Мексике  и  Техасе.  Она является исходным продуктом для гуттаперчи.

В  каучуке  и гуттаперчи  остатки изопрена  соединены между собой “голова к хвосту”.

                                         СН3                           СН3
                                         (                                 (
                            (СН2 (С= СН(СН2 (СН2 (С= СН(СН2 (
                              Фрагмент каучука и гуттаперчи

Различие между каучуком и гуттаперчей состоит в том,  что полиизопреновая цепочка каучука содержит от 1000 до 6000 остатков изопрена,  а цепочка гуттаперчи -  около 100 остатков изопрена.

Каучук и гуттаперча широко применяются в различных отраслях промышленности.

Исходным веществом  для синтеза в растениях  терпенов   и  терпеноидов  служит  ацетилкофермент А (см. обмен углеводов).
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