1 модуль
ПРЕДМЕТ БИООРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ

Биоорганическая химия изучает строение и биологические

функции важнейших компонентов живой материи, в первую очередь

биополимеров и низкомолекулярных биорегуляторов, уделяя глав-

ное внимание выяснению закономерностей взаимосвязи между

структурой и биологическим действием. По существу она является

химическим фундаментом современной биологии.

Разрабатывая основополагающие проблемы химии живого мира,

биоорганическая химия способствует решению задач получения

практически важных препаратов для медицины, сельского хозяй-

ства, ряда отраслей промышленности.

О б ъ е к т ы и з у ч е н и я : белки и пептиды, нуклеиновые кис-

лоты, углеводы, липиды, биополимеры смешанного типа — глико-

протеины, нуклеопротеины, липопротеины, гликолипиды и т. п.;

алкалоиды, терпеноиды, витамины, антибиотики, гормоны, проста-

гландины, ростовые вещества, феромоны, токсины, а также синте-

тические лекарственные препараты, пестициды и др.

Методы и с с л е д о в а н и я : основной арсенал составляют

методы органической химии, однако для решения структурно-функ-

циональных задач привлекаются и разнообразные физические, фи-

зико-химические, математические и биологические методы.

О с н о в н ы е з а д а ч и : выделение в индивидуальном состоя-

нии изучаемых соединений с помощью кристаллизации, перегонки,

различных видов хроматографии, электрофореза, ультрафильтра-

ции, ультрацентрифугирования, противоточного распределения и

т. п.; установление структуры, включая пространственное строение,

на основе подходов органической и физико-органической химии с

применением масс-спектрометрии, различных видов оптической

спектроскопии (ИК, УФ, лазерной и др.), рентгеноструктурного

анализа, ядерного магнитного резонанса, электронного парамагнит-

ного резонанса, дисперсии оптического вращения и кругового

дихроизма, методов быстрой кинетики и т. п. в сочетании с расче-

тами на ЭВМ; химический синтез и химическая модификация

изучаемых соединений, включая полный синтез, синтез аналогов

и производных,— с целью подтверждения структуры, выяснения

связи строения и биологической функции, получения практически

ценных препаратов; биологическое тестирование полученных соеди-

нений in vitro и in vivo.

Круг интересов биоорганической химии необычайно широк —

это и мир веществ, выделяемых из живой природы и играющих

важную роль в жизнедеятельности, и мир искусственно получаемых

органических соединений, обладающих биологической активностью.

Естественно, описать все такие вещества и их свойства, даже при

учете лишь соединений с известной структурой, в рамках данной

книги не представляется возможным — их насчитывается сотни

тысяч и число их непрерывно растет.

Полный перечень биологически значимых соединений, если это

потребуется, можно найти в соответствующих монографиях, ори-

гинальных и обзорных статьях, в многочисленных справочниках

и банках данных.

	Основная:
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Модуль 2. Белки, пептиды, аминокислоты,ферменты
Аминокислоты
Аминокислотами называются гетерофункциональные соединения, молекулы которых содержат одновременно аминогруппу и карбоксильную группу. В зависимости от взаимного расположения амино- и карбоксильной групп аминокислоты подразделяют на -, -, - и т. д. По ИЮПАК, для наименования аминокислот группу NH2- называют приставкой амино-, указывая цифрой номер углеродного атома, с которым она связана, а затем следует название соответствующей кислоты. Чаще всего, пользуются тривиальными названиями аминокислот. 
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По характеру углеводородного радикала различают алифатические (жирные) и ароматические аминокислоты. Изомерия аминокислот зависит от строения углеродного скелета, положения аминогруппы по отношению к карбоксильной группе. Для аминокислот характерна  ещё оптическая изомерия.
Способы получения
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2. CH2=CH–COOH + NH3  H2N–CH2–CH2–COOH    (присоединение аммиака к , -
                                                                                                  непредельным кислотам)
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4. Гидролиз белков под влиянием ферментов, кислот или щелочей.

5. Микробиологический синтез.
Химические свойства

Аминокислоты проявляют свойства оснований за счет аминогруппы и свойства кислот за счет карбоксильной группы, т.е. являются амфотерными соединениями.  В кристаллическом состоянии, и в среде, близкой к нейтральной, аминокислоты существуют в виде внутренней соли – диполярного иона, называемого также цвиттер-ион H3N+–CH2–COO-. За счет ионного строения аминокислоты являются кристаллическими веществами с высокими температурами плавления, хорошо растворимы в воде и плохо растворимы в органических растворителях. 

Значение рН, при котором аминокислота является электрически нейтральной (существует только в виде цвиттер-ионов), называется изоэлектрической точкой, рI.
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Аминокислоты более сильные кислоты, чем карбоновые, но более слабые основания, чем первичные амины.

1. H2N–CH2–COOH + HCl  [H3N+–CH2–COOH]Cl  (образование солей по аминогруппе)

2. H2N–CH2–COOH + NaOH  H2N–CH2–COO Na+ + H2O (образование солей)
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По объему выделившегося азота определяют количество аминокислот в растворе.
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11. Термическое поведение аминокислот
а) ( - аминокислоты
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13. Образование пептидов
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Пептиды – это природные или синтетические соединения, молекулы которых построены из остатков аминокислот, соединенных между собой пептидными (пептидный мостик), по своей сути амидными связями                                   

Молекулы пептидов могут содержать неаминокислотную компоненту.

Пептиды, имеющие до 10 аминокислотных остатков, называются олигопептидами (дипептиды, трипептиды и т.д.) Пептиды, содержащие более 10 аминокислотных остатков, относят к полипептидам. Природные полипептиды с молекулярной массой более 6000 дальтон называют белками. 
     Номенклатура
Аминокислотный остаток пептида, который несет (-аминогруппу, называют N-концевым, несущий свободную (-карбоксильную группу – С-концевым. Название пептида состоит из перечисления тривиальных названий аминокислот, начиная с N-концевой. При этом суффикс «ин» меняется на «ил» для всех аминокислот, кроме С-концевой.

Пример   


[image: image16.emf]NH

2

CH

2

C

O

H

N CH C

CH

3

OH

O

N - концевая 

аминокислота

глицил

аланин

С - концевая

аминокислота

пептидный мостик


Глицилаланин или Gly-Ala
Классификация пептидов
1.Гомомерные – при гидролизе образуют только аминокислоты.

2.Гетеромерные – при гидролизе кроме (-аминокислот, образуются неаминокислотные компоненты, например: а)гликопептиды; б)нуклеопептиды; в)фосфопептиды.

Синтез пептидов
        В процессе синтеза пептида должна образовываться  пептидная связь между карбоксильной группой одной аминокислоты и аминной группой другой аминокислоты (при синтезе дипептида) или другого пептида (при синтезе три- и более полипептидов).

Из двух аминокислот возможно образование двух дипептидов:
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Из трех аминокислот можно получить трипептиды. То есть для синтеза пептида заданного строения эти формальные схемы не подходят. Для синтеза пептида необходимы следующие преобразования исходных аминокислот:

1) Предварительная временная защита  всех (или некоторых) функциональных групп, которые не участвуют в образовании пептидной связи. 

Существуют два типа защитных групп:

    а) N-защитные (временная защита NH2-группы);

    б) С-защита (временная защита -СООН-группы).

2.Дополнительная активация тех групп, которые непосредственно образуют пептидную связь.

3.Удаление защитных групп после образования пептидной связи. 

Для того чтобы синтезировать, например,  глицилаланин необходимо преобразовать исходные аминокислоты, и проведя соответствующие  модификации аминокислот. Тогда получение глицилаланина можно представить следующей схемой:
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       После образования пептидной связи защитные группы снимаются. Защитные группы должны сниматься легко, в мягких условиях, так чтобы при этом пептидная связь (амидная группа) не затрагивалась.  
Применение аминокислот
Аминокислоты играют исключительную роль в жизнедеятельности живого организма, так как они входят в состав белков. При попадании в желудочно-кишечный тракт белки пищи под действием ферментов распадаются на составляющие их аминокислот, которые затем используются организмом для построения собственных белков тканей, кожи и т.д. Отдельные аминокислоты используются в разнообразных синтезах, в аналитической химии, в пищевой промышленности в качестве вкусовых добавок, например, мононатриевая соль глутаминовой кислоты имеет вкус и запах куриного бульона.
Основная:
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4 модуль
Углеводы. Моносахариды. Олигосахариды. Полисахариды.
Углеводы (сахара) – органические соединения, имеющие сходное строение и свойства, состав большинства которых отражает формула Cx(H2O)y, где x, y (3.

Классификация:
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Моносахариды не гидролизуются с образованием более простых углеводов. 
Олиго- и полисахариды расщепляются при кислом гидролизе до моносахаридов. Общеизвестные представители: глюкоза (виноградный сахар) С6Н12О6, сахароза (тростниковый, свекловичный сахар) С12Н22О11, крахмал и целлюлоза [С6Н10О5]n. 
Способы получения
1. mCO2 + nH2O [image: image23.wmf]h

n

 Cm(H2O)n + mO2  (хлорофилл; получение при фотосинтезе)

                                                    углеводы

    C6H12O6 + 6O2  6CO2 + 6H2O + 2920 кДж (метаболизм: глюкоза окисляется с выделением 

    углеводы                                                           большого количества  энергии в живом 

                                                                                организме в процессе метаболизма)

2. 6nCO2 + 5nH2O [image: image24.wmf]с
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 (C6H10O5)n + 6nO2 (получение крахмала или целлюлозы)

Моносахриды
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n=3-5

По числу атомов углерода альдозы и кетозы делятся на триозы (три атома углерода), тетрозы (четыре атома углерода), пентозы (пять атомов углерода), гексозы (шесть атомов углерода) и гептозы (семь атомов углерода). К углеводам относятся пентозы, гексозы и гептозы. Альдозы, имеющие пять атомов углерода, называются альдопентозами, шесть атомов углерода – альдогексозами, семь атомов углерода – альдогептозами. Кетозы, соответственно могут быть кетопентозами, кетогексозами и кетогептозами. В природе наиболее распространены гексозы, далее следуют пентозы и гептозы.

        Монозы существуют в двух формах – линейной (или оксоформе) и циклической, для описания их строения используют проекции Фишера (для линейной формы) и проекции Хеуорса (для циклической формы).  Все монозы в кристаллическом состоянии имеют циклическое строение (α- или β-). При растворении в воде циклический полуацеталь разрушается, превращаясь в линейную (оксо-) форму.
Линейные формы моноз
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( асимметрический атом углерода по конфигурации которого определяют принадлежность к D- или L-рядам.

Описывают D и L – ряды моноз. Принадлежность к ряду определяют, сравнивая конфигурацию у последнего асимметрического атома (С5) с D- и L – глицериновыми альдегидами. Четыре асимметрических атома углерода С*,   24=16 стереоизомеров, 8 D,L пар. 
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Энантиомеры

Диастереомеры, способные к взаимному превращению, называются эпимерами. Эпимеры отличаются по конфигурации у второго асимметричного атома углерода, следовательно D-глюкоза и D-манноза – эпимеры.
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Эпимеры

Циклические формы альдогексоз
       Полиоксиальдегиды (полиоксикетоны), содержащие пять, шесть и семь атомов углерода способны к внутримолекулярной циклизации. Циклизация происходит за счет взаимодействия карбонильной и одной из доступных для циклизации гидроксильных групп, при этом получаются пяти-, шести- и семичленные циклические полуацетали.              

          Рассмотрим, как происходит циклизация исходя из проекций Фишера. Напоминаем, что карбонильная группа плоская, следовательно возможны два варианта атаки гидроксильной группы и образование двух соединений.
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       В образовавшихся циклических формах (α- и β-) атом углерода С1 становится асимметрическим атомом углерода, следовательно при наличии пяти С* существует 25=32 циклические формы альдогексоз D- и L – рядов. α и β- Формы моноз, принадлежащие к одному ряду, являются диастереомерами и имеет собственное название  - аномеры.
       Для того чтобы перейти от изображения циклической формы в виде проекции Фишера к более современному изображению в виде проекций Хеуорса, необходимо выполнить следующее преобразование: сделать у С5( две перестановки так, чтобы гидроксильная группа была внизу, конфигурация этого асимметрического атома углерода сохраняется; далее образуем α- и β-циклы.
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Проекции Хеуорса изображают в виде пиранозного кольца, нумерую атомы как показано на схеме: заместители располагаются на вертикалях при этом те заместители, которые располагаются слева на проекции Фишера находятся наверху в проекции Хеуорса. В α-аномере цикла гликозидный (полуацетальный) гидроксил расположен под циклом, в β-аномере – над циклом. Шестичленный кислородосодержащий цикл называется пираном, отсюда название (- и (-форм – пиранозы. Название  (- и (-аномеров для D-глюкозы -  α-D-глюкопираноза и β-D-глюкопираноза соответсвенно; для D-маннозы -  α-D- и β-D-маннопиранозы и для D-галактозы – α-D и β-D-галактопиранозы.

Кроме шестичленного возможно образование пятичленного – фуранозного цикла (фуран – пятичленный кислородосодержащий цикл). При этом в циклизации участвует гидроксил при С*-4.
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2 модуль

Ферменты
Берцелиус (Berzelius) Йене Якоб
(1779—1848), шведский химик, ино-

странный почетный член Петербург-

ской АН (1820). Окончил Упсальский
университет (1801), в 1807—1832 гг.—
профессор Медико-хирургического
института в Стокгольме. Один из ос-

нователей современной химии. Ввел в
химию атомистику, составил таблицу
атомных масс большинства элементов.

Развил основы электрохимической те-

ории. Впервые распространил основ-

ные законы химии на органическую
химию.

Ферменты — наиболее важный класс белковых веществ, универ-

сальный по своей биологической функции. Ферменты представляют
собой специфические и высокоэффективные катализаторы химиче-

ских реакций, протекающих в живой клетке. Изучение ферментов,

их строения, свойств и механизма биологического действия состав-

ляет один из главных разделов биохимии и биоорганической химии.

К настоящему времени охарактеризовано несколько тысяч фермен-

тов, свыше тысячи из них получены в индивидуальном состоянии.

Для многих сотен белков-ферментов выяснена аминокислотная
последовательность, а самые известные из них расшифрованы с по-

мощью рентгеноструктурного анализа до уровня полной пространст-

венной структуры. Изучение любой проблемы в области познания
механизмов жизнедеятельности обязательно связано с исследова-

нием соответствующих ферментных систем. Кроме того, ферменты
широко используются как мощные инструменты при выяснении
строения биополимеров и при генно-инженерных разработках. Они
находят широкое практическое применение в медицине и пищевой
промышленности.

Исторический очерк. Ферментативные процессы известны че-

ловеку с глубокой древности. В частности, брожение широко исполь-

зовалось греками для получения вина (открытие этого способа
приписывалось богу Бахусу). Народы многих стран издавна владели
искусством приготовления хлеба, сыра, уксуса на основе переработ-

ки растительного и животного сырья. Однако современный этап
в развитии энзимологии относится к началу прошлого века. В 1814 г.

член Петербургской Академии наук К. Кирхгоф установил, что
крахмал превращается в сахар под действием некоторых веществ,

находящихся в прорастающих зернах ячменя. Дальнейший шаг
вперед в этом направлении был сделан французскими химиками
А. Пайеном и Ж. Пирсо, которые в 1833 г. показали, что термо-

лабильный фактор, получаемый из солодового экстракта путем
осаждения спиртом, обладает способностью гидролизовать крахмал;

они назвали его диастазой. Вскоре разгорелся спор о природе
брожения, в котором участвовали крупнейшие представители есте-

ствознания того времени. В частности, Л. Пастер придерживался
мнения, что брожение вызывается живыми микроорганизмами
и, следовательно, связано исключительно с их жизнедеятельностью.

С другой стороны, Ю. Либих и К. Бернар отстаивали химическую
природу брожения, считая, что оно связано с особыми веществами,

подобными диастазе (амилазе). Й. Берцелиус в 1837 г. показал, что
ферменты — это катализаторы, поставляемые живыми клетками.

Именно тогда появились термины ≪фермент≫ (от лат. fermentatio — брожение) и ≪энзим≫ (от греч. ev QV\IT\ —в дрожжах). Спор был
окончательно разрешен лишь в 1897 г., когда немецкие ученые
братья Ганс и Эдвард Бухнеры показали, что дрожжевой бесклеточ-

ный сок (полученный при растирании дрожжей с инфузорной
землей) способен сбраживать сахар с образованием спирта и СО2.

Стало ясным, что дрожжевой сок содержит сложную смесь фермен-

тов (названную зимазой) и эти ферменты способны функциони-

ровать как внутри, так и вне клеток. По словам одного из историков,

появление пузырьков углекислого газа в опыте Бухнеров означало
рождение современных биохимии и энзимологии.

Попытки выделить ферменты в индивидуальном состоянии пред-

принимали многие исследователи, среди которых следует упомя-

нуть А. Я. Данилевского, Р. Вильштеттера и др. Белковая природа
ферментов была однозначно доказана в 1926 г. американским био-

химиком Дж. Самнером, выделившим в кристаллическом виде
фермент уреазу из семян канавалии. В 1930 г. Дж. Нортроп получил
кристаллический пепсин, а затем трипсин и химотрипсин. С этого
периода стало общепринятым утверждение, что все ферменты яв-

ляются белками.

В конце XIX в. на базе достижений в области исследования
структуры органических соединений биологического происхожде-

ния появилась возможность изучения специфичности ферментов.

В это время Э. Фишером было выдвинуто знаменитое положение
о необходимости стерического соответствия между ферментом
и субстратом; по его образному выражению, ≪субстрат подходит
к ферменту, как ключ к замку≫. В начале нашего века были заложены
основы исследования кинетики действия ;00ферментов__
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6 модуль

Строение нуклеиновых

кислот

Первичная структура

нуклеиновых кислот

Пиримидин Пурин

Нуклеиновые кислоты представляют собой биополимеры, по-

строенные из нуклеотидов, соединенных фосфодиэфирной связью.

Каждый нуклеотид, в свою очередь, состоит из остатков гетеро-

циклического основания, углевода и фосфорной кислоты.

Одним из важнейших компонентов нуклеиновых кислот являют-

ся гетероциклические основания. Все они представляют собой про-

изводные пиримидина или пурина.

В подавляющем большинстве случаев нуклеиновые кислоты в

качестве гетероциклических оснований содержат урацил (только

в РНК), тимин (только в ДНК) и цитозин, являющиеся произ-

водными пиримидина, а также аденин и гуанин, относящиеся к

производным пурина.

В соответствии с принятой номенклатурой основания могут

записываться трехбуквенным кодом, представляющим три первые

буквы их латинского названия.

HN'

О NH.

CH,

н н

Урацил (Ura) Тимин (Thy)

NH,

Цитозин (Cyt)

H.N N N

H

Гуанин (Gua)
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Нуклеозиды. В составе нуклеиновых кислот гетероциклические

основания связаны с D-рибозой в РНК или с 2-дезокси-О-рибозой

в ДНК, образуя соединения, называемые соответственно рибо-

нуклеозидами или дезоксирибонуклеозидами. Нуклеозиды являют-

ся P-N-пентафуранозидами гетероциклических оснований

СНО

ОН

5 СН.ОН

ОН ОН

D-Рибоза

Белозерский Андрей Николаевич

(1905—1972), советский биохимик, ака-

демик АН СССР (1962). Окончил Сред-

неазиатский университет в Ташкенте

(1927), работал в Московском уни-

верситете и в Институте биохимии

им. А. Н. Баха АН СССР, в 1971 —

1972 гг.— вице-президент АН СССР.

Основные работы посвящены химии и

биохимии нуклеиновых кислот. Первым

установил (1936) наличие в нуклеопро-

теидах растительной клетки ДНК и

нещелочных белков, исследовал их

структуру и локализацию. Показал ви-

довую специфичность нуклеиновых

кислот, обнаружил связь между соста-

вом нуклеиновых кислот и филогене-

зом организмов. Герой Социалистиче-

ского Труда (1969).

I СНО

ОН

ОН

2 - Дезокси-0-рибоэа

Пиримидиновые основания соединяются с углеводом своими N-1,

а пуриновые — N-9 атомами азота. Нуклеозиды, содержащие аденин

и гуанин, называются аденозином или дезоксиаденозином и гуа-

нозином или дезоксигуанозином. Нуклеозиды — производные ура-

цила и цитозина называются соответственно уридином или дезокси-

уридином и цитидином или дезоксицитидином. Дезоксирибопроиз-

водное тимина принято называть тимидином, а рибопроизводное —

риботимидином.
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Бидл (Beadle) Джордж У эле (р. 1903),

американский генетик. Образование

получил в университете штата Небра-

ска и Корнеллском университете; в

1937—1968 гг.— профессор Стэнфорд-

ского университета, Калифорнийского

технологического института, президент

Чикагского университета. Основные

работы — в области цитологии и гене-

тики. Один из основоположников био-

химической генетики, выдвинул (1944,

совместно с Э. Тейтемом) концепцию

≪один ген — один фермент≫. Лауреат

Нобелевской премии по физиологии

и медицине (1958, совместно с Э. Тей-

темом и Дж. Ледербергом).

Для сокращения названий нуклеозидов используется трехбук-

венный или однобуквенный код. В первом варианте к двум началь-

ным буквам латинского названия нуклеозида добавляется третья

так, чтобы отличить название нуклеозида от названия основания

(например, Adenine = Ade, Adenozine = Ado). Во втором варианте

используются начальные буквы латинских названий. Дезоксинук-

леозиды отличаются от рибонуклеозидов добавлением префикса d;

dAdo, dThd или dA, dT и т. д. Для обобщенного обозначения любого

нуклеозида применяется символ N, для пиримидинового нуклеозида

символ Y, пуринового — символ R

ОН R

R=OH, аденозин (A, Ado)

R=H, дезоксиаденозин (dA, dAdo)

ОН R

R=OH, гуанозин (G, Guo)

R=H, дезоксигуанозин (dG, dGuo)

OH R

R=OH, уридин (U, Urd)

R=H, дезоксиуридин (dU, dUrd)

N О

Hi С

HOCH

OH R

R=OH, цитидин (С, Cyd)

R = H, дезоксицитидин (dC, dCyd)

NH

HOCH

OH R

R=OH, риботимидин (Т, Thd>)

R=H, тимидин (dT, dThd)

Для того чтобы различать номера атомов оснований и атомов са-

хара, к последним в нуклеозидах добавляется сверху штрих. Напри-

мер, С-3 углеродный атом рибозы в нуклеозиде называется С-3' ато-

мом, а связанный с ним гидроксил — З'-гидроксилом.

Нуклеотиды. Третий компонент нуклеиновых кислот — ортофос-

форная кислота — образует сложноэфирные связи со спиртовыми

группами рибозы или дезоксирибозы. Путем расщепления нуклеино-

вых кислот в контролируемых условиях удается выделить сложные

эфиры нуклеозидов и фосфорной кислоты — нуклеотиды. Названия

нуклеотидов производятся от названия гетероциклического осно-

вания, входящего в их состав, с добавлением слова ≪кислота≫:

цитидиловая кислота, адениловая кислота и т. д. В современной но-

менклатуре указываются также положения фосфатной группы или

групп (аденозин-5'-фосфат, аденозин-З'-фосфат, дезоксиаденозин-

5'-фосфат); часто используются однобуквенные сокращения: для

5'-фосфатов — рА, pG, pC, pU, pN, pdA, pdG, pdC, pdU, pdN, для

З'-фосфатов — Ар, Gp, Cp, Up, Np, dAp, dGp, dCp, dUp, dNp, для

2'-фосфатов — A(2')p, G(2')p, C(2')p, U(2')p, N(2')p

HOCH
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O=P—O"

Нуклеозид- 2'-фосфат N(2')p

Строение нуклеиновыхкислот

"О—Р—О—СН2

ОН R

R = OH, нуклеозид-5'- фосфат (pN)

R=H, дезоксинуклеозид - 5'—

фосфат (pdN)

НОСН2

о=р—

R = OH, нуклеозид-З'-фосфат (Np)

R=H, дезоксинуклеозид-З'-

фосфат (dNp)

В —гетероциклическое основание

(от англ. base-основание)

При определенных условиях расщепления риоонуклеиновых кис-

лот образуются циклические фосфаты, представляющие собой ди-

эфиры ортофосфорной кислоты с 2'- и З'-гидроксильными груп-

пами рибозы. Они называются нуклеозид-2', З'-циклофосфатами и

обозначаются N > р (например, аденозин-2', З'-циклофосфат, или

А > р). Циклофосфаты типа (а) N(3', 5') > р не образуются при

расщеплении нуклеиновых кислот. Некоторые из них, например

аденозин-3', 5'-циклофосфат (см. с. 240), являются продуктами

ферментативных реакций, протекающих в клетке, и играют важную

биологическую роль.

НОСН2 СН

о о

/ \

о о-

Нуклеозид-2', З'-циклофосфат

(N>p)

(

a) R

б) R__
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5 модуль - Липиды
Липиды (от греческого слова ≪липос≫ — жир) — низкомолеку-

лярные органические вещества, которые извлекаются из клеток

животных, растений и микроорганизмов неполярными растворите-

лями, такими, как хлороформ, эфир, бензол. Долгое время счита-

лось, что липидам принадлежит довольно скромная роль в жизне-

деятельности клеток — служить формой депонирования запасов

метаболического топлива, принимать участие в некоторых защитных

реакциях и т. п. Но в последние годы выявилось кардинальное

значение липидов как активных компонентов биологических мемб-

ран.состав могут входить спирты, жирные кислоты, азотистые основа-

ния, фосфорная кислота, углеводы и т. п; нередко к классу липидов

относят терпены, стерины и т. п.

Однако, несмотря на это структурное многообразие, липиды

биологических мембран построены по единому принципу. В состав

липидных молекул входят, с одной стороны, длинные углеводород-

ные остатки, отличающиеся низким сродством к воде, т. е. гидро-

фобные (липофильные) радикалы, а с другой — более компактные

гидрофильные группы, получившие название полярных головок.

Подобные амфифильные (обладающие двойным сродством) моле-

кулы проявляют значительную тенденцию к агрегации. При этом

липофильные участки молекул, стремясь попасть в гидрофобную

фазу, образуют сплошные неполярные области, а полярные группы

формируют границу раздела между гидрофобной фазой и водой.

Структура образующихся липидных агрегатов сильно зависит

от природы входящих в их состав компонентов.

В качестве определяющего признака для первичной классифи-

кации липидов часто используется природа связующего звена,

соединяющего между собой гидрофильный и гидрофобный участки

Общие принципы

построения

липидных молекул

Шеврёль (Chevreul) Мишель Эжен

(1786—1889), французский химик-ор-

ганик, иностранный член-корреспон-

дент Петербургской АН (1865). Окон-

чил Коллеж де Франс (1806), с

1830 г.— профессор Музея естествен-

ной истории. Основные работы посвя-

щены химии жиров. Выделил стеари-

новую, пальмитиновую и олеиновую

кислоты, а также холестерин. Обнару-

жил в жирах глицерин (1813), откры-

тый ранее К. Шееле.

Гидрофильная

полярная

головка

Соединительное

звено

Гидрофобные

хвосты
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молекулы. Таким звеном обычно являются многоатомные алифати-

ческие спирты, содержащие две или три гидроксильные группы.

Липиды, построенные на основе глицерина. Более половины

липидов, встречающихся в природе, относится к классу глицероли-

пидов, или глицеридов, все они являются производными трехатом-

ного спирта — глицерина (1,2,3-пропантриола)
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3 модуль
Витамины группы А (антиксерофтальмический) – факторы роста.

Их недостаток в пище вызывает исхудание, высыхание роговицы глаза

(куриную слепоту), нарушение световой адаптации, понижает сопротив-

ляемость организма инфекциям.

Химическая структура

CH CH C CH CH CH C CH СН2ОН

CH3 CH3

CH3

CH3 H C 3

2 остатка изопрена

Витамин А (ретинол)

-ионон

первичная

спиртовая

группа

Витамин А участвует в процессах фоторецепции, в виде своего

альдегидного производного – ретиналя входит в состав зрительного пур-

пура сложного белка родопсина. Эта реакция служит пусковым меха-

низмом, обеспечивающим возбуждение палочек сетчатки глаза.

Схема превращения зрительного пурпура

Зрительный пурпур (родопсин)

ретиналь опсин

+2Н -2Н темнота

Витамин А (ретинол)

свет

+

Ретинол образуется в организме из β-каротина (неактивного предше-

ственника, провитамина витамина А). Каротин – растительный пигмент

желто-красного цвета, в большом количестве содержится в моркови, то-

матах, сливочном масле. Известны три изомера каротинов: α, β, γ, разли-

чающиеся числом циклов и положением двойных связей.

Витамины группы Е (токоферолы)

По своей химической природе витамин Е – α-токоферол является

производным двухатомного фенола – гидрохинона с гексадекановой бо-

ковой цепью. Содержится в растительном и сливочном маслах, в мясе
3

CH3 CH3

(СН2)3 CH (СН2)3 СН (СН2)3 СН СН3

CH3 CH3 CH3

 -Токоферол

α-Токоферол – бесцветная маслянистая жидкость, хорошо растворима в

жирах и жирорастворителях, устойчива к нагреванию, быстро разрушается

под действием УФ-лучей. Витамин Е является витамином размножения.

При его недостатке у женщин поражается плацента, наблюдается невына-

шивание плода, у самцов (в эксперименте) происходит атрофия половых же-

лез, приводящая к полной или частичной стерильности. В процессе обмена

веществ он выполняет роль антиоксиданта – вещества способного связы-

вать свободные активные радикалы, образующиеся при пероксидном окис-

лении липидов.

Витамины группы К (антигеморрагический фактор), необходимы

для обеспечения нормальной свертываемости крови.

По химической структуре они являются производными 1,4-нафтохинона

и содержат изопреноидную боковую цепь. Существует два семейства вита-

минов этой группы: К1 – филлохиноны (содержатся в растениях) и К2 – ме-

нахиноны (имеются у животных и бактерий).

CH3

O

O

СН2 СН

СН3

С

СH3

(СН2-СН2-СН=С)6-СН3

Витамин К2 (менахинон)

=

Витамин К2 (менахинон) – желтое кристаллическое вещество, неус-

тойчиво _____при нагревании в щелочной среде, хорошо растворимо в органи-

ческих растворителях. Синтетическим аналогом витамина К является ви-

касол (А.В. Палладин), а антагонистами – дикумарол, салициловая ки-

слота, которые резко снижают свертываемость крови.
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