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Ðàçâèòèå ïðîìûøëåííîãî ïðîèçâîäñòâà â Ðîññèè ïðåäïîëàãàåò

çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå êàïèòàëîâëîæåíèé â õèìè÷åñêóþ ïðî-

ìûøëåííîñòü, ïîëîæåíèå êîòîðîé â îáùåì îáúåìå íàöèîíàëüíîãî

ïðîäóêòà â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå ñîîòâåòñòâóåò îïòèìàëüíîìó áàëàí-

ñó ïðîèçâîäñòâåííûõ îòíîøåíèé. Äîëÿ õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííî-

ñòè â ÂÂÏ ñîñòàâëÿåò âñåãî ëèøü 5–6%, à â ìèðîâîé õèìè÷åñêîé è

íåôòåõèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè ìû çàíèìàåì äâàäöàòîå ìåñòî.

Ïðàâäà, ýêñïîðò ïðîäóêöèè õèìè÷åñêèõ ïðåäïðèÿòèé ïîêà ïðåâû-

øàåò èìïîðò, íî îñíîâíîå ìåñòî â ïîñòàâëÿåìîì íà âíåøíèå ðûíêè

àññîðòèìåíòå ïî-ïðåæíåìó çàíèìàþò óäîáðåíèÿ, ïîëóôàáðèêàòû

ïîëèìåðîâ è ïðîäóêòû ïåðâè÷íîé ïåðåðàáîòêè ïðèðîäíîãî ñûðüÿ.

Íàèáîëåå çíà÷èòåëüíîå îòñòàâàíèå íàáëþäàåòñÿ â ïðîèçâîäñòâå

áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ, èñïîëüçóåìûõ â êà÷åñòâå äåéñò-

âóþùèõ íà÷àë àãðîõèìè÷åñêèõ ïðåïàðàòîâ è ñóáñòàíöèé ëåêàðñò-

âåííûõ ñðåäñòâ.

Èìåííî â ýòîé ñôåðå õèìè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ ðåàëèçóþòñÿ âû-

ñîêèå òåõíîëîãèè, èñïîëüçóþùèå ñïåöèàëüíûå ïðîèçâîäñòâåííûå

àïïàðàòû è àíàëèòè÷åñêèå ïðèáîðû, à òàêæå ýôôåêòèâíûå ñïîñî-

áû ðåàëèçàöèè ìíîãîñòàäèéíûõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Âûñîêèå

òåõíîëîãèè âîñòðåáîâàíû êàê ïðè ïîëó÷åíèè óæå èçâåñòíûõ ñîåäè-

íåíèé, òàê è ïðè îðãàíèçàöèè ïðîèçâîäñòâà íîâûõ ðàçðàáàòûâàå-

ìûõ ëåêàðñòâ è äðóãèõ ñðåäñòâ âîçäåéñòâèÿ íà æèâóþ ïðèðîäó.

Íàøà ñòðàíà íóæäàåòñÿ â îïåðåæàþùèõ òåìïàõ ðàçâèòèÿ òîí-

êîãî îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà ñ âíåäðåíèåì âûñîêîòåõíîëîãè÷íûõ

ïðîèçâîäñòâ íå òîëüêî áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ, íî è âû-

ñîêîýôôåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ, êðàñèòåëåé, ïèãìåíòîâ, äîáàâîê

ñàìîãî ðàçíîãî íàçíà÷åíèÿ. Îäíàêî âñå ýòè âåùåñòâà îáÿçàòåëüíî

áóäóò âîçäåéñòâîâàòü íà îêðóæàþùóþ ñðåäó, íà ëþäåé, çàíÿòûõ

â èõ ïðîèçâîäñòâå, è íà ïîòðåáèòåëåé ýòîé ïðîäóêöèè. Èìåííî ïî-

ýòîìó ðàçðàáîò÷èêè íîâûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ è çàíÿòûå

â ñèíòåçå íîâûõ ñîåäèíåíèé èññëåäîâàòåëè äîëæíû èìåòü äîñòà-

òî÷íî îáúåêòèâíûå ïðåäñòàâëåíèÿ î ôóíêöèîíèðîâàíèè æèâûõ

ñèñòåì íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå è î âîçìîæíûõ ìåõàíèçìàõ âêëþ-

÷åíèÿ öåëåâûõ è ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ õèìè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ

â áèîõèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ.

Ïðåäèñëîâèå



Óæå ñåé÷àñ îùóùàåòñÿ îñòðàÿ ïîòðåáíîñòü â êâàëèôèöèðîâàí-

íûõ ñïåöèàëèñòàõ â îáëàñòè òîíêîãî îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà è àíà-

ëèçà õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé äëÿ ðàáîòû â èññëåäîâàòåëüñêèõ èí-

ñòèòóòàõ ÐÀÍ è íà ïåðåäîâûõ ïðåäïðèÿòèÿõ, ðàáîòàþùèõ â ñôåðå

çäðàâîîõðàíåíèÿ. Â áëèæàéøåå âðåìÿ ñèñòåìó âûñøåãî îáðàçî-

âàíèÿ îæèäàþò ãëóáîêèå ðåôîðìû, êîòîðûå äîëæíû ïðèâåñòè

â ñîîòâåòñòâèå óðîâåíü ïîäãîòîâêè âûïóñêíèêîâ âûñøèõ ó÷åá-

íûõ çàâåäåíèé è ïîñòîÿííî ðàñòóùèå òðåáîâàíèÿ íàóêè è ïðîèç-

âîäñòâà ê ïðèîáðåòàåìîìó áàãàæó çíàíèé è óìåíèé ñïåöèàëèñòîâ,

êîòîðûå äîëæíû ëåãêî è ýôôåêòèâíî àäàïòèðîâàòüñÿ ê ïîñòàâëåí-

íûì ïåðåä íèìè çàäà÷àì. Â óñëîâèÿõ ñîâðåìåííîé îðãàíèçàöèè

òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ è íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé âàæíóþ ðîëü

ïðèîáðåòàåò ãîòîâíîñòü ïåðñîíàëà ê èçìåíåíèÿì â ïðîèçâîäñòâåí-

íîé è íàó÷íîé äåÿòåëüíîñòè. Ýòî îáóñëîâëèâàåò íåîáõîäèìîñòü

îðãàíèçàöèè ó÷åáíîãî ïðîöåññà â âûñøåé øêîëå â ñîîòâåòñòâèè

ñ íîâûìè ñòàíäàðòàìè, ó÷èòûâàþùèìè ñîâðåìåííûå òåíäåíöèè

â êàäðîâîé ïîëèòèêå ðóêîâîäèòåëåé ïðåäïðèÿòèé è íàó÷íî-èññëå-

äîâàòåëüñêèõ êîëëåêòèâîâ.

Äëÿ õèìèêîâ, êîòîðûå çàíèìàþòñÿ ðàçðàáîòêîé íîâûõ áèîëî-

ãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ è îðãàíèçàöèåé èõ ïðîèçâîäñòâà, ñòà-

íîâèòñÿ îáÿçàòåëüíûì èçó÷åíèå òàêèõ äèñöèïëèí, êàê, íàïðèìåð,

áèîõèìèÿ, ìåäèöèíñêàÿ õèìèÿ, ìîëåêóëÿðíàÿ ïàòîôèçèîëîãèÿ,

ñóïðàìîëåêóëÿðíàÿ õèìèÿ. Ýòè çíàíèÿ òðåáóþòñÿ äëÿ ýôôåêòèâ-

íîé ðàáîòû â ñîñòàâå êîìïëåêñíûõ êîëëåêòèâîâ, â ðàáîòå êîòî-

ðûõ ïðèíèìàþò ó÷àñòèå áèîëîãè ñàìîé ðàçíîé ñïåöèàëèçàöèè

è ìåäèêè. Â íîâûõ ó÷åáíûõ ïëàíàõ âûñøèõ ó÷åáíûõ çàâåäåíèé

ñåðüåçíîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ îðãàíèçàöèè ñàìîñòîÿòåëüíîé

ðàáîòû ñòóäåíòîâ, îäíàêî ó÷åáíèêè è ñïåöèàëèçèðîâàííûå ó÷åá-

íûå ïîñîáèÿ ïî ýòèì ïðåäìåòàì èëè îòñóòñòâóþò ñîâñåì, èëè æå

ñèëüíî óñòàðåëè. Â ñîîòâåòñòâèè ñ èçëîæåííûì èçäàíèå äàííîãî

ó÷åáíîãî ïîñîáèÿ óäà÷íî äîïîëíÿåò ñóùåñòâóþùèå ìàòåðèàëû

ïî áèîõèìèè, ïðåäíàçíà÷àþùèåñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü äëÿ ñòóäåí-

òîâ áèîëîãè÷åñêèõ ñïåöèàëüíîñòåé.
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CÎÕ — öèêëîîêñèãåíàçà

ÑîÀ — êîôåðìåíò À

FAD — ôëàâèíàäåíèíäèíóêëåîòèä

FMN — ôëàâèíìîíîíóêëåîòèä

Hb — ãåìîãëîáèí

metHb — ìåòãåìîãëîáèí

NADH — íèêîòèíàìèäàäåíèíäèíóêëåîòèä

IF — áåëêîâûé ôàêòîð èíèöèàöèè

NADPH — íèêîòèíàìèäàäåíèíäèíóêëåîòèä ôîñôàò
â âîññòàíîâëåííîé ôîðìå

QSAR — òåîðèÿ î êîëè÷åñòâåííûõ çàâèñèìîñòÿõ

àêòèâíîñòè âåùåñòâ îò èõ ñòðîåíèÿ

(Quantitative Structure-Activity Relationship)

Pi è PÐi — àíèîíû ôîñôîðíîé è ïèðîôîñôîðíîé êèñëîò
(i— inorganic)

ÀÄÔ, ADP — àäåíîçèíäèôîñôàò

ÀÏÁ — àöèëïåðåíîñÿùèé áåëîê

ÀÊÒÃ — àäðåíîêîðòèêîòðîïíûé ãîðìîí

AMÔ, AMP — àäåíîçèíìîíîôîñôàò

ÀÒÔ, AÒP — àäåíîçèíòðèôîñôàò

ÁÀÂ — áèîëîãè÷åñêè àêòèâíîå âåùåñòâî

ÃËÁ, HLB — ãèäðîôèëüíî-ëèïîôèëüíûé áàëàíñ

ÃÌÔ — ãóàíîçèíìîíîôîñôàò

ÃÄÔ — ãóàíîçèíäèôîñôàò

ÃÒÔ, GTP — ãóàíîçèíòðèôîñôàò

ÄÍÊ — äåçîêñèðèáîíóêëåèíîâàÿ êèñëîòà

ÌÊÖ — ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêàÿ öåëëþëîçà

ìÿÐÍÊ — ìàëàÿ ÿäåðíàÿ ÐÍÊ

Ñïèñîê ñîêðàùåíèé



ÏÀÑÊ — ï-àìèíîñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà

ÐÍÊ — ðèáîíóêëåèíîâàÿ êèñëîòà

ìÐÍÊ — ìàòðè÷íàÿ ÐÍÊ

ÏÀÂ — ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîå âåùåñòâî

ðÐÍÊ — ðèáîñîìàëüíàÿ ðèáîíóêëåèíîâàÿ êèñëîòà

ÒÏÏ, ÒPP — òèàìèíïèðîôîñôàò

òÐÍÊ — òðàíñïîðòíàÿ ÐÍÊ

òÐÍÊMet — òðàíñïîðòíàÿ ÐÍÊ, ïðåäíàçíà÷åííàÿ
äëÿ ñâÿçûâàíèÿ ñ ìåòèîíèíîì

öÀÌÔ, ñÀÌÐ — öèêëè÷åñêèé àäåíîçèíìîíîôîñôàò

ÖÍÑ — öåíòðàëüíàÿ íåðâíàÿ ñèñòåìà

Ôï — ôîñôîïàíòåòåèë
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ß ñîñòîþ èç äåéñòâóþùåé ñèëû è òåëåñ-

íîé ìàòåðèè. Íè îäíî èç íèõ íå îáðàùà-

åòñÿ â íè÷òî, òàê êàê îíè íå âîçíèêàþò èç

íè÷åãî. Êàæäàÿ ÷àñòü ìîåãî ñóùåñòâà ÷åðåç

ïðåâðàùåíèå âõîäèò â êàêóþ-íèáóäü ÷àñòü

ìèðà, è ýòà, â ñâîþ î÷åðåäü, îïÿòü â äðóãóþ

÷àñòü åãî, è òàê áåñêîíå÷íî ñîâåðøàþòñÿ

åãî ïðåâðàùåíèÿ. Â ñèëó ïîäîáíûõ ïðåâðà-

ùåíèé, âîçíèê è ÿ, êàê è ìîè ðîäèòåëè,

è òàê íàçàä äî áåñêîíå÷íîñòè.

Ìàðê Àâðåëèé Àíòîíèí, 121–180 ãã.

Áèîõèìèÿ, èëè õèìèÿ æèâîãî, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñàìîñòîÿòåëü-
íóþ åñòåñòâåííîíàó÷íóþ äèñöèïëèíó, êîòîðàÿ âêëþ÷àåòñÿ â ó÷åá-
íûå ïëàíû íå òîëüêî äëÿ ïîäãîòîâêè ñïåöèàëèñòîâ â îáëàñòè ìîëå-
êóëÿðíîé áèîëîãèè èëè äðóãèõ áèîëîãè÷åñêèõ íàóê, íî è äëÿ
ïîäãîòîâêè õèìèêîâ ñàìûõ ðàçíûõ íàïðàâëåíèé, ïîñêîëüêó ëþáûå
èõ ðàçðàáîòêè òàê èëè èíà÷å áóäóò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ æèâîé
ïðèðîäîé. Ïðè ýòîì ïîíÿòíî, ÷òî îñâîåíèå âñåãî ìàòåðèàëà, íàêîï-
ëåííîãî çà ìíîãèå ãîäû ðàçâèòèÿ ýòîé îáëàñòè åñòåñòâîçíàíèÿ,
äàæå äëÿ ñïåöèàëèñòîâ â îáëàñòè õèìèè è òåõíîëîãèè áèîëîãè÷å-
ñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Çàäà÷à ïðåä-
ëàãàåìîãî êóðñà ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû â ðàìêàõ öåëîñòíîãî êóðñà
áèîõèìèè ñîçäàòü îñíîâû äëÿ ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìîâ äåéñòâèÿ è
áèîòðàíñôîðìàöèè ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ, àãðîõèìè÷åñêèõ ïðå-
ïàðàòîâ è äðóãèõ êñåíîáèîòèêîâ, òåì áîëåå ÷òî êëàññèôèêàöèÿ
áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ âñå ÷àùå è ÷àùå îñíîâûâàåòñÿ íà
ìåõàíèçìàõ èõ áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè.
Â îäíîì èç íîìåðîâ æóðíàëà «Õèìèÿ è æèçíü» áûëî ïðåäëîæå-

íî îöåíèòü âîçìîæíîñòü ïðîÿâëåíèÿ òîêñè÷åñêèõ ñâîéñòâ ó ðÿäà
õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ïðåäñòàâëåííûõ òîëüêî èõ õèìè÷åñêèìè
ôîðìóëàìè. Õîðîøî çíàÿ íåîðãàíè÷åñêóþ õèìèþ, ìîæíî áûëî íà
îñíîâàíèè ðàçëè÷èÿ â õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ òåòðàôòîðèäà ñåðû è
ãåêñàôòîðèäà ñåðû ïðåäïîëîæèòü áåçâðåäíîñòü âòîðîãî è âûñî-
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êóþ òîêñè÷íîñòü ïåðâîãî, íî äóìàþ, ÷òî íè îäèí ÷èòàòåëü ýòîãî
æóðíàëà, äàæå èç òåõ, êòî ïîäðîáíî èçó÷èë îáû÷íûå ó÷åáíèêè ïî
áèîõèìèè, íå ñìîæåò ïðàâèëüíî îöåíèòü òîêñè÷íîñòü õèìè÷åñêè
èíåðòíîãî 2,3,4,6-òåòðàõëîðäèáåíçäèîêñèíà, åñëè, êîíå÷íî, îí íå
çàíèìàëñÿ ïðîáëåìîé ìåòàáîëèçìà êñåíîáèîòèêîâ ñïåöèàëüíî.
Êóðñ áèîõèìèè, ïðåïîäàâàåìûé áóäóùèì ñïåöèàëèñòàì â îá-

ëàñòè ñèíòåçà è ïðèìåíåíèÿ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ
(ÁÀÂ), âî-ïåðâûõ, äàåò ïîëíîå ïðåäñòàâëåíèå îá ýòîé îáëàñòè åñ-
òåñòâåííûõ íàóê, à âî-âòîðûõ, çàêëàäûâàåò îñíîâû, íåáõîäèìûå
äëÿ èçó÷åíèÿ êóðñîâ ìåäèöèíñêîé õèìèè (Mådicinal chemistry),
òîêñèêîëîãèè, õèìèè àãðîõèìè÷åñêèõ ïðåïàðàòîâ è ìîëåêóëÿðíîé
ïàòîôèçèîëîãèè (Medical chemistry). Â 1997 ã. Êîìèññèÿ ÈÞÏÀÊ
äàëà îïðåäåëåíèå ìåäèöèíñêîé õèìèè: «Ìåäèöèíñêàÿ õèìèÿ ÿâ-
ëÿåòñÿ õèìè÷åñêîé äèñöèïëèíîé, âêëþ÷àþùåé òàêæå àñïåêòû
áèîëîãèè, ìåäèöèíû è ôàðìàöåâòèêè. Îíà çàêëþ÷àåòñÿ â èçîáðå-
òåíèè, îòêðûòèè, äèçàéíå, èäåíòèôèêàöèè è ïîëó÷åíèè ÁÀÂ, â èçó-
÷åíèè èõ ìåòàáîëèçìà è èíòåðïðåòàöèè èõ ìåõàíèçìà äåéñòâèÿ
íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå, à òàêæå â óñòàíîâëåíèè âçàèìîñâÿçåé
ñòðóêòóðà-àêòèâíîñòü». Èç ýòîãî îïðåäåëåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî ìåäè-
öèíñêàÿ õèìèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îáëàñòü çíàíèé, êîòîðàÿ íåïî-
ñðåäñòâåííî êîíòàêòèðóåò ñ îðãàíè÷åñêîé õèìèåé è ñ áèîõèìèåé.

Âîçìîæíû äâà ïîäõîäà ê ïðîáëåìå íàïðàâëåííîãî ïîèñêà íîâûõ

áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ è èçó÷åíèÿ îòêëèêà îáúåêòîâ æèâîé

ïðèðîäû íà õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ åñòåñòâåííîãî èëè èñêóññòâåí-

íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ — ñòàòèñòè÷åñêèé è áèîðàöèîíàëüíûé. Ïåð-

âûé èç íèõ ïðåäñòàâëåí íàêîïëåíèåì èíôîðìàöèè î áèîëîãè÷åñêîé

àêòèâíîñòè â îòäåëüíûõ êëàññàõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è ïðåä-

ñêàçàíèåì ñâîéñòâ íîâûõ âåùåñòâ íà îñíîâàíèè àíàëèçà çàâèñèìî-

ñòè àêòèâíîñòè îò ñòðîåíèÿ äëÿ èçâåñòíûõ ñîåäèíåíèé. Äëÿ ýòîãî

â îïðåäåëåííîì êëàññå âåùåñòâ ñèíòåçèðóþò íåñêîëüêî äåñÿòêîâ

ñòðóêòóðíûõ àíàëîãîâ è ïðîâîäÿò äåòàëüíîå èçó÷åíèå èõ áèîëîãè÷å-

ñêîé àêòèâíîñòè è ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê. Çàòåì ñî-

åäèíåíèÿ ðàçáèâàþò íà äâå ãðóïïû, ñîñòàâëÿþùèå îáó÷àþùóþ è

ïðîâåðÿþùóþ ìàòðèöû. Îñíîâíàÿ çàäà÷à ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû

ïðåäñòàâèòü ñòðîåíèå ìîëåêóëû è åå ñâîéñòâà â âèäå ÷èñëîâûõ

õàðàêòåðèñòèê — äåñêðèïòîðîâ. Ïîòîì íà ñîåäèíåíèÿõ, âõîäÿùèõ â

îáó÷àþùóþ ìàòðèöó, ñîñòàâëÿþò ìàòåìàòè÷åñêîå îïèñàíèå çàâèñè-

ìîñòè ñâîéñòâ âåùåñòâ îò èõ ñòðîåíèÿ, è âàëèäíîñòü ýòîãî îïèñàíèÿ

ïðîâåðÿþò íà âòîðîé êîíòðîëüíîé ãðóïïå ñîåäèíåíèé (10–20% îò

îáùåãî ÷èñëà). Åñëè ìàòåìàòè÷åñêîå îïèñàíèå âåðíî (âàëèäíî), òî
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åãî ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ ñâîéñòâ àíàëîãè÷íûõ ñîå-

äèíåíèé íà îñíîâàíèè èõ ñòðóêòóðíûõ ôîðìóë.

Ïåðâûå çàêîíîìåðíîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå ñîâðåìåííûì ïðåä-

ñòàâëåíèÿì î êîëè÷åñòâåííûõ çàâèñèìîñòÿõ àêòèâíîñòè âåùåñòâ îò

èõ ñòðîåíèÿ (Quantitative Structure-Activity Relationship — QSAR),

áûëè ïîëó÷åíû åùå â ñåðåäèíå XIX â., êîãäà áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñ

óâåëè÷åíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû òîêñè÷íîñòü ïðîñòåéøèõ àëèôà-

òè÷åñêèõ ñïèðòîâ ñíà÷àëà âîçðàñòàåò äî îïðåäåëåííîãî ìàêñèìàëü-

íîãî çíà÷åíèÿ ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ èõ ðàñòâîðèìîñòåé â âîäå è çà-

òåì ñíîâà ñíèæàåòñÿ. Â 30-å ãã. ÕÕ â. Ë. Ãàììåò â ÑØÀ ïðåäëîæèë

èçâåñòíîå óðàâíåíèå, êîòîðîå ñâÿçûâàåò ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà àðî-

ìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñ èõ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ, è ðàçðàáî-

òàë êîíöåïöèþ ëèíåéíûõ çàâèñèìîñòåé ñâîáîäíûõ ýíåðãèé, ñ ïî-

ìîùüþ êîòîðûõ õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà âåùåñòâ ìîãóò áûòü ïðåä-

ñòàâëåíû àääèòèâíûìè êîìáèíàöèÿìè êîððåëÿöèîííûõ ôàêòîðîâ.

Ñëåäóþùèì ýòàïîì â ðàçâèòèè òåõíèêè QSAR ñòàëè ñòåðè÷åñêèå

ïàðàìåòðû Ð. Òàôòà, ðàñïðîñòðàíèâøåãî èäåè Ë. Ãàììåòà íà àëèôà-

òè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ. Íî îñíîâîïîëîæíèêîì ñîâðåìåííîé òåõíèêè

QSAR ñòàë êàëèôîðíèåö À. Ð. Õàíø (Ãàí÷, Hansch), äîïîëíèâøèé

ýëåêòðîííûå ïàðàìåòðû Ãàììåòà è ñòåðè÷åñêèå ïàðàìåòðû Òàôòà ïî-

êàçàòåëÿìè ðàñòâîðèìîñòè âåùåñòâ â ïîëÿðíûõ è íåïîëÿðíûõ ñðå-

äàõ, ïîñêîëüêó ãèäðîôèëüíî-ëèïîôèëüíûé áàëàíñ (ÃËÁ, HLB) âå-

ùåñòâà õàðàêòåðèçóåò åãî òðàíñïîðò â ìíîãîêëåòî÷íûõ îðãàíèçìàõ.

Ñåé÷àñ â óðàâíåíèÿõ QSAR èñïîëüçóþòñÿ òîïîëîãè÷åñêèå äåñê-

ðèïòîðû, îïèñûâàþùèå ñâÿçàííîñòü àòîìîâ â ìîëåêóëå, åå ðàçâåòâ-

ëåííîñòü, ýëåêòðîííûå äåñêðèïòîðû, âêëþ÷àþùèå êîíñòàíòû Ãàì-

ìåòà, äèïîëüíûå ìîìåíòû, çíà÷åíèÿ ðKà, ìîëåêóëÿðíûå ðåôðàêöèè,

ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè, à òàêæå êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ â ñèñ-

òåìå îêòàíîë—âîäà (ïîêàçàòåëü ÃËÁ), ïîêàçàòåëè ñòåðè÷åñêèõ ýô-

ôåêòîâ, êîíñòàíòû Òàôòà, âàí-äåð-âààëüñîâû ðàäèóñû, îáùóþ ïî-

âåðõíîñòü ìîëåêóëû è ò. ä. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ñàì Õàíø îöåíèâàåò

ñîâðåìåííîå ñîñòîÿíèå òåõíèêè QSAR î÷åíü êðèòè÷íî («Ìíå êà-

æåòñÿ, ÷òî äàæå íà÷àëî åùå íå ïîëîæåíî»), ýòîò ïîäõîä óæåøèðîêî

èñïîëüçóåòñÿ â èññëåäîâàòåëüñêîé ïðàêòèêå.
Îñîáåííîñòü ñòàòèñòè÷åñêîãî ïîäõîäà ê ïðîáëåìå áèîëîãè-

÷åñêîé àêòèâíîñòè ñîñòîèò â òîì, ÷òî ïðè ýòîì æèâàÿ ñèñòåìà
îñòàåòñÿ «÷åðíûì ÿùèêîì» — ìîëåêóëÿðíûå ìåõàíèçìû âçàèìî-
äåéñòâèÿ áèîõèìè÷åñêèõ ñèñòåì ñ èçó÷àåìûì êëàññîì ñîåäèíåíèé
â ýòîì ñëó÷àå íå ðàññìàòðèâàþòñÿ. Ïðè âñåõ äîñòîèíñòâàõ òåõíè-
êè QSAR åå íåäîñòàòêè î÷åâèäíû: òàêîé ïîäõîä ê îöåíêå áèîëîãè-
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÷åñêîé àêòèâíîñòè ïðèìåíèì òîëüêî äëÿ ñîåäèíåíèé, âõîäÿùèõ â
áîëüøîé ðÿä òùàòåëüíî èçó÷åííûõ è îõàðàêòåðèçîâàííûõ ïî ìíî-
ãèì ïàðàìåòðàì (÷èñëî äåñêðèïòîðîâ ìîæåò áûòü áîëåå òûñÿ÷è)
ñòðóêòóðíûõ àíàëîãîâ. Â òàêèõ ðÿäàõ ñ ïîìîùüþ ìåòîäîëîãèè
QSAR ìîæíî, íå ñèíòåçèðóÿ ñîåäèíåíèå, ïî åãî õèìè÷åñêîé
ôîðìóëå îöåíèòü òîêñè÷íîñòü, âûáðàòü ñòðóêòóðó, êîòîðàÿ
îáåñïå÷èò ìàêñèìàëüíóþ ôîòîñòàáèëüíîñòü, èëè ïîëó÷èòü äðó-
ãóþ èíôîðìàöèþ î ñâîéñòâàõ âåùåñòâà. Ó èçâåñòíûõ ñîåäèíå-
íèé ìîæíî âûÿâèòü ñòðóêòóðíûå ýëåìåíòû, îòâå÷àþùèå çà òîò
èëè èíîé âèä áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè. È âñå æå ïîèñê íîâûõ
êëàññîâ ÁÀÂ ñ ïîìîùüþ òåõíèêè QSAR ïîêà íåâîçìîæåí, ïî-
ñêîëüêó ñòàòèñòè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà, ñîåäèíÿþùèå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è áèîëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû, àíà-
ëèçèðóþò ñòðóêòóðû òîëüêî â îïðåäåëåííîé óçêîé ãðóïïå áëèçêèõ
ïî ñòðîåíèþ ñîåäèíåíèé. Â áóäóùåì, êîãäà óäàñòñÿ ïðåîäîëåòü
îãðàíè÷åííîñòü ñîâðåìåííûõ ïðèåìîâ QSAR, îáëàñòè ïðèìåíå-
íèÿ ýòîé ìåòîäîëîãèè, êîíå÷íî, ðàñøèðÿòñÿ.
×èñòî õèìè÷åñêèé ïîäõîä ê ñèíòåçó íîâûõ áèîëîãè÷åñêè àêòèâ-

íûõ ñîåäèíåíèé ñåé÷àñ ñòàë ìàëîïðîäóêòèâíûì, õîòÿ èñïîëüçîâà-
íèå êîìáèíàòîðíîãî ñèíòåçà çíà÷èòåëüíî ðàñøèðèëî âîçìîæíîñòè
ïîëó÷åíèÿ áîëüøîãî ÷èñëà ìèêðîêîëè÷åñòâ íîâûõ âåùåñòâ, íà-
ïðàâëÿåìûõ íà âûÿâëåíèå ó íèõ áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Åñëè â
íà÷àëå 1950-õ ãã. äî ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ äîâîäèëîñü îäíî
èç 8–10 òûñÿ÷ ïîëó÷åííûõ íîâûõ ñîåäèíåíèé, òî ñåé÷àñ èç-çà óæåñ-
òî÷åíèÿ òðåáîâàíèé ê ýôôåêòèâíîñòè è áåçîïàñíîñòè, à òàêæå èç-çà
øèðîêîãî âíåäðåíèÿ êîìáèíàòîðíîãî ñèíòåçà ýòó öèôðó äàæå òðóä-
íî îöåíèòü. Àáñóðäíîñòü ÷èñòî õèìè÷åñêîãî ïîäõîäà ê ïîèñêó íî-
âûõ ÁÀÂ ëåãêî ïðîäåìîíñòðèðîâàòü òàêèì ïðèìåðîì: ÷èñëî âñåõ
âîçìîæíûõ ñîåäèíåíèé ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé äî 800 Äà ïðåâûøà-
åò 10180, íî ÷èñëî àòîìîâ â âèäèìîé Âñåëåííîé ìåíåå 10100 (ýòî ñà-
ìîå áîëüøîå ÷èñëî — ãóãîë). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ ñèíòåçà âñåõ
âîçìîæíûõ âåùåñòâ ñ òàêèìè ìîëåêóëÿðíûìè ìàññàìè äàæå âñåãî
ëèøü ïî îäíîé ìîëåêóëå íå õâàòèò àòîìîâ âî Âñåëåííîé. Îãðàíè-
÷èâøèñü ñèíòåçîì ñòðóêòóðíûõ àíàëîãîâ óæå èçâåñòíûõ áèîëîãè-
÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé, íàäî áóäåò ñèíòåçèðîâàòü 1080 îáðàç-
öîâ. Ýòî, êîíå÷íî, ìåíüøå ÷åì ãóãîë, íî òîãäà ìîæíî ïðèâåñòè åùå
îäíî îãðàíè÷åíèå: ìàññà âèäèìîé Âñåëåííîé ðàâíà 1053 ìã.
Íàðàáîòàííûé çà ìíîãèå äåñÿòèëåòèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìà-

òåðèàë ïîçâîëÿåò áîëåå ðàçóìíî ïîäõîäèòü ê ïîèñêó íîâûõ áèîëî-
ãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ, îñîáåííî, åñëè ïðè ýòîì ó ýêñïåðèìåí-
òàòîðà åñòü ÷åòêèå ïðåäñòàâëåíèÿ î ïðîòåêàíèè ìåòàáîëè÷åñêèõ è

12 Ââåäåíèå



ðåãóëÿòîðíûõ ïðîöåññîâ â æèâûõ îðãàíèçìàõ. Äî 40% âåùåñòâ,
ïðåòåíäóþùèõ íà ðîëü ëåêàðñòâ, îòáðàêîâûâàþòñÿ íà îñíîâàíèè
ïëîõèõ ôàðìàêî-êèíåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê, òî åñòü ýòè ñîåäè-
íåíèÿ íå ïðîõîäÿò ïî òàêèì ïîêàçàòåëÿì, êàê àáñîðáöèÿ, ðàñïðå-
äåëåíèå â òêàíÿõ îðãàíèçìà, ìåòàáîëè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ è âûâå-
äåíèå èõ èç îðãàíèçìà (Absorbtion, Distribution, Metabolism, Excre-
tion — ADME). Åùå äî 11% îêàçûâàþòñÿ òîêñè÷íûìè â îïûòàõ íà
æèâîòíûõ. Îäíàêî ñàìûå áîëüøèå ïðîáëåìû ïðåäñòàâëÿþò âåùå-
ñòâà, ó êîòîðûõ òîêñè÷íîñòü âûÿâëÿåòñÿ óæå ïîñëå èõ âûïóñêà íà
ðûíîê ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ. Íå ìåíåå êàòàñòðîôè÷íà è îøèáêà
ïðè îòáðàêîâêå ïðåïàðàòîâ, ïîñêîëüêó îíà ìîæåò ñâåñòè íà íåò
ìíîãîëåòíèé òðóä áîëüøèõ èññëåäîâàòåëüñêèõ êîëëåêòèâîâ.
Â ðàìêàõ ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ áèîðàöèîíàëüíîãî ïîäõîäà ê ñèí-

òåçó íîâûõ ÁÀÂ áîëüøîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ èçó÷åíèþ ìåõàíèç-
ìîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèðîäíûõ è ñèíòåòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñ
áèîëîãè÷åñêèìè ìèøåíÿìè, à òàêæå èññëåäîâàíèþ ïóòåé òðàíñ-
ôîðìàöèè êñåíîáèîòèêîâ â æèâîé ïðèðîäå. Â 80-å ãã. ÕÕ â. áëàãî-
äàðÿ ïðîãðåññó â òåõíèêå ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà, â âû÷èñ-
ëèòåëüíîé òåõíèêå è â êîìïüþòåðíîé ãðàôèêå â èññëåäîâàòåëü-
ñêèõ öåíòðàõ ñòàëè èñïîëüçîâàòü ìåòîäèêó êîìïüþòåðíîãî
ìîëåêóëÿðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ (Computer Assisted Molecular Mode-
ling — CAMM), êîòîðóþ ïî ïðàâó ìîæíî îòíåñòè ê ñàìûì ñîâðå-
ìåííûì ìåòîäàì èçó÷åíèÿ è êîíñòðóèðîâàíèÿ áèîàêòèâíûõ ñîåäè-
íåíèé. Â ðàìêàõ òåõíèêè CAMM ïîñòîÿííî ñîâåðøåíñòâóþùèåñÿ
ïðîãðàììû, îñíîâàííûå íà òî÷íîì çíàíèè ñòðîåíèÿ ðåöåïòîðíûõ
ó÷àñòêîâ è àêòèâíûõ öåíòðîâ áèîìîëåêóë, ïîçâîëÿþò ïðîâîäèòü
ïðîâåðêó ãèïîòåòè÷åñêèõ ñòðóêòóð íà ñîâìåñòèìîñòü ñ áåëêàìè-
ìèøåíÿìè. Òîëüêî áèîðàöèîíàëüíûé ïîäõîä, äîïîëíÿåìûé òåõ-
íèêîé CAMM, ïîçâîëÿåò íàïðàâëåííî ìîäèôèöèðîâàòü ïåðâîíà-
÷àëüíûå ñòðóêòóðû ñ ïåðñïåêòèâíîé áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ,
çíà÷èòåëüíî ñîêðàùàÿ óñèëèÿ ïî ñèíòåçó è ìíîãîôàêòîðíûì áèî-
ëîãè÷åñêèì èñïûòàíèÿì íîâûõ ñîåäèíåíèé.
Èçó÷àåìûå áèîõèìèåé ìåõàíèçìû ôóíêöèîíèðîâàíèÿ êëåòîê

íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå óæå ïîñëóæèëè îòïðàâíîé òî÷êîé ïðè
ïîèñêå íîâûõ ñðåäñòâ âîçäåéñòâèÿ íà æèâóþ ïðèðîäó, íî âîçìîæ-
íîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ñèíòåòèêàìè ïðåäñòàâëÿåìûõ áèîõèìèåé
çíàíèé íåèñ÷åðïàåìû.
×òî æå ÿâëÿåòñÿ îáúåêòîì èçó÷åíèÿ áèîõèìèè, èñòîðèÿ êîòîðîé

íàñ÷èòûâàåò óæå áîëåå 100 ëåò? Òðàäèöèîííî èçó÷åíèå õèìèè æè-
âîãî (òåðìèí «áèîõèìèÿ» èñïîëüçóåòñÿ ñ 1903 ã.) íà÷èíàåòñÿ ñ ïðî-
ñòåéøèõ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ áèîìîëåêóë — óãëåâîäîâ, àìèíî-
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êèñëîò, ïðîñòåéøèõ ëèïèäîâ. Áîëüøîé âêëàä â ýòó îáëàñòü áèîõè-
ìèè âíåñ íåìåöêèé èññëåäîâàòåëü Ý. Ôèøåð êëàññè÷åñêèìè
ðàáîòàìè ïî õèìèè ñàõàðîâ. Èì áûëè òàêæå ðàçðàáîòàíû ñïîñîáû
âûäåëåíèÿ àìèíîêèñëîò èç ïðîäóêòîâ ãèäðîëèçà áåëêîâ. Ðàáîòû ïî
ïîèñêó íîâûõ ïðîñòûõ áèîìîëåêóë ïðîäîëæàþòñÿ äî ñèõ ïîð,
â õîäå èçó÷åíèÿ îáìåíà âåùåñòâ (ìåòàáîëèçìà) è åãî ðåãóëÿöèè ïî-
ñòîÿííî îòêðûâàþò íîâûå ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå ìîãóò ëå÷ü â îñíîâó
íàïðàâëåííîãî ñèíòåçà íîâûõ ÁÀÂ. Ìíîãèå ðåãóëÿòîðíûå ñîåäèíå-
íèÿ è ïðîäóêòû ìåòàáîëèçìà âñòðå÷àþòñÿ â ñàìûõ ðàçíûõ âèäàõ
æèâîãî, òî åñòü ñóùåñòâóåò êà÷åñòâåííîå ñõîäñòâî íà êëåòî÷íîì
óðîâíå, è ÷àñòî ðå÷ü èäåò ëèøü î êîëè÷åñòâåííûõ ðàñõîæäåíèÿõ.
Âàæíåéøèé âîïðîñ áèîõèìèè — êàê ïîñòðîåíû ìàêðîìîëåêó-

ëû æèâîé ïðèðîäû? Â îïûòàõ ïî èçó÷åíèþ ìîëåêóëÿðíîãî ñîñòàâà
êëåòîê ïåðâûå áèîõèìèêè îáíàðóæèâàëè âûñîêîìîëåêóëÿðíûå âå-
ùåñòâà: ïîëèñàõàðèäû, áåëêè, íóêëåèíîâûå êèñëîòû, ñëîæíûå ëè-
ïèäû. Èõ êà÷åñòâåííûé ñîñòàâ áûë óñòàíîâëåí äîñòàòî÷íî áûñò-
ðî, íî êàçàëîñü, ÷òî ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîåäèíåíèÿ ñîòåí àìèíî-
êèñëîòíûõ ñîñòàâëÿþùèõ â áåëêîâûõ ìîëåêóëàõ èëè òûñÿ÷
íóêëåîçèäîâ â íóêëåèíîâûõ êèñëîòàõ íå óäàñòñÿ óñòàíîâèòü íè-
êîãäà. Îäíàêî ñîâðåìåííûå ìåòîäû âûäåëåíèÿ è àíàëèçà ìàêðî-
ìîëåêóë áèîëîãè÷åñêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü íå
òîëüêî ïåðâè÷íîå ñòðîåíèå, íî è ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïîëîæåíèå
ñâåðíóòûõ â êîìïàêòíûå îáðàçîâàíèÿ áèîïîëèìåðîâ.
Â 1800 ã. Ôðàíöóçñêàÿ àêàäåìèÿ ïðåäëàãàëà ïðåìèþ â 1 êã çî-

ëîòà òîìó, êòî ñìîæåò âðàçóìèòåëüíî îòâåòèòü íà âîïðîñ î ðàç-
ëè÷èè ìåæäó ôåðìåíòîì è ñóáñòðàòîì. Åùå â XIX â. ñ÷èòàëîñü,
÷òî äðîææè (ïåðâûé îáúåêò áèîõèìèè) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íå-
æèâûå îáðàçîâàíèÿ, à ñàìà áèîõèìèÿ íà÷èíàëàñü ñ ðàáîò ïî
ñáðàæèâàíèþ ãëþêîçû áåñêëåòî÷íûìè ãîìîëèçàòàìè äðîææåé.
Îòñþäà è ïîÿâèëñÿ òåðìèí «ýíçèì» (îò ãðå÷. en zimes— â äðîæ-
æàõ), èñïîëüçóåìûé èíîãäà äëÿ îáîçíà÷åíèÿ ôåðìåíòîâ, äåéñò-
âóþùèõ âíå êëåòêè. Îòâåò íà âîïðîñ î ïðèíöèïàõ ôóíêöèîíè-
ðîâàíèÿ ýòèõ èçáèðàòåëüíûõ è ýôôåêòèâíûõ áèîêàòàëèçàòîðîâ
èìååò çíà÷åíèå íå òîëüêî äëÿ áèîõèìèè, íî è äëÿ òåîðèè è ïðàê-
òèêè îðãàíè÷åñêîé õèìèè.
×òî òðåáóåòñÿ äëÿ ñóùåñòâîâàíèÿ æèâîãî îðãàíèçìà? Íà ýòîò

âîïðîñ óæå ìîæíî îòâåòèòü äîñòàòî÷íî îäíîçíà÷íî êàê íà óðîâ-
íå âñåãî îðãàíèçìà, òàê è íà óðîâíå îòäåëüíîé êëåòêè. Íàðóøå-
íèÿ îáìåíà âåùåñòâ, ñâÿçàííûå ñ îòñóòñòâèåì íåçàìåíèìûõ êîì-
ïîíåíò ïèùè, ëåãëè â îñíîâó ðàñøèôðîâêè îñíîâíûõ ìåòàáîëè-
÷åñêèõ ïóòåé.
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×òî îáåñïå÷èâàåò ïðåâðàùåíèå ìîëåêóë â íåîáõîäèìûå êëåòêàì
îðãàíèçìà âåùåñòâà? Ðàñòåíèÿ ïîãëîùàþò òîëüêî âîäó, ìèíåðàëüíûå
ñîëè è äèîêñèä óãëåðîäà, ñèíòåçèðóÿ èç íèõ îãðîìíîå áîãàòñòâî îð-
ãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Âçðîñëûé ÷åëîâåê åæåäíåâíî ïîòðåáëÿåò
îêîëî 400 ã ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ, èõ êîìïîíåíòû ìåíÿþòñÿ äåíü îòî
äíÿ, íî â íîðìå òåëî ÷åëîâåêà ñîõðàíÿåò ïîñòîÿííûé ñîñòàâ è âåñ.
Êàê ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ïîñòóïàþùèõ ñ ïèùåé âåùåñòâ èñ-

ïîëüçóåòñÿ æèâûìè îðãàíèçìàìè? Òåïëîâûå ìàøèíû ðàáîòàþò íà
ðàçíèöå òåìïåðàòóð, òîãäà êàê æèâûå êëåòêè èçîòåðìè÷íû. È â òî
æå âðåìÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ, çàêëþ÷åííàÿ â ïèùå, óòèëèçèðó-
åòñÿ æèâûìè îðãàíèçìàìè ãîðàçäî ýôôåêòèâíåå, ÷åì â òåïëîâûõ
ìàøèíàõ, à èñïîëüçîâàíèå ýíåðãèè ñâåòà äëÿ ñèíòåçà âñåãî ðàçíî-
îáðàçèÿ âåùåñòâ, ó÷àñòâóþùèõ â ðàçâèòèè ðàñòåíèé, âîîáùå íå
èìååò àíàëîãèé â íåæèâîé ïðèðîäå. Â æèâûõ êëåòêàõ âñå ýíåðãå-
òè÷åñêèå ïðîöåññû òàê èëè èíà÷å ïðîòåêàþò ÷åðåç àäåíîçèíòðè-
ôîñôàò ÀÒÔ (â óðàâíåíèÿõ ðåàêöèé äàëåå áóäåò èñïîëüçîâàòüñÿ
ñîêðàùåíèå ATP, ñîîòâåòñòâóþùåå åãî íàçâàíèþ â ëàòèíñêîé
òðàíñêðèïöèè) — óíèâåðñàëüíûé èñòî÷íèê ñâîáîäíîé õèìè÷å-
ñêîé ýíåðãèè, èñïîëüçóåìûé êëåòêàìè äëÿ ãåíåðèðîâàíèÿ òåïëî-
òû, áèîñèíòåçà, ñîâåðøåíèÿ ìåõàíè÷åñêîé ðàáîòû, ñîçäàíèÿ ãðà-
äèåíòîâ êîíöåíòðàöèé è äëÿ äðóãèõ ýíåðãîçàòðàòíûõ ïðîöåññîâ.
Âàæíåéøèé îáúåêò èçó÷åíèÿ áèîõèìèè — ñèíõðîíèçàöèÿ áèî-

õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé. Êëåòêè íóæäàþòñÿ â îïðåäåëåííûõ êî-
ëè÷åñòâàõ èñòî÷íèêà ñâîáîäíîé õèìè÷åñêîé ýíåðãèè ÀÒÔ è ñòðî-
èòåëüíûõ áëîêîâ, è èõ âñåãäà ðîâíî ñòîëüêî, ñêîëüêî òðåáóåòñÿ.
Ðåãóëÿöèÿ îáìåííûõ ïðîöåññîâ è åå ïðèíöèïû — îäíà èç êëþ÷å-
âûõ ïðîáëåì áèîõèìèè. Íà óðîâíå ìíîãîêëåòî÷íûõ îðãàíèçìîâ
îáúåêòîì èçó÷åíèÿ ñòàíîâèòñÿ è ñîãëàñîâàííàÿ ðàáîòà ðàçëè÷íûõ
îðãàíîâ, ðåãóëèðóåìàÿ íåðâíîé ñèñòåìîé ñ ïîìîùüþ òàêèõ âå-
ùåñòâ, êàê ãîðìîíû, íåéðîìåäèàòîðû è öèòîêèíû.
È, íàêîíåö, áèîõèìèÿ èçó÷àåò âçàèìîäåéñòâèå áèîìîëåêóë ñ

êñåíîáèîòèêàìè, íåîáðàòèìóþ è îáðàòèìóþ áëîêèðîâêó ôåðìåí-
òîâ è ðåöåïòîðíûõ áåëêîâ, ôåðìåíòàòèâíûå ïðåâðàùåíèÿ êñåíî-
áèîòèêîâ, ðåàêöèè ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèé êñåíîáèîòèêîâ.
Åùå äî ôîðìèðîâàíèÿ áèîõèìèè êàê ñàìîñòîÿòåëüíîé íàóêè ïðî-

èçîøëî ðàçäåëåíèå õèìèè íà îðãàíè÷åñêóþ è íåîðãàíè÷åñêóþ. Íåêî-
òîðîå âðåìÿ ñóùåñòâîâàëà òåîðèÿ «æèçíåííîé ñèëû», ñòîðîííèêè
êîòîðîé ñ÷èòàëè, ÷òî ñèíòåç îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èç íåîðãà-
íè÷åñêèõ ìîæåò ïðîõîäèòü òîëüêî ñ ó÷àñòèåì æèâûõ îðãàíèçìîâ,
à óäåëîì õèìèêîâ îñòàåòñÿ ëèøü èçó÷åíèå ïðåâðàùåíèé îðãàíè÷å-
ñêèõ âåùåñòâ, âûäåëåííûõ èç æèâîé ïðèðîäû. Íåñîñòîÿòåëüíîñòü
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âèòàëèñòîâ äîñòàòî÷íî áûñòðî áûëà ïîêàçàíà â ìíîãî÷èñëåííûõ ýêñ-
ïåðèìåíòàõ, íî óãëóáëåíèå ôèëîñîôñêîãî ñïîðà î ïðîèñõîæäåíèè
îðãàíè÷åñêîé ìàòåðèè è æèâîé ïðèðîäû èìååò ïðèíöèïèàëüíîå çíà-
÷åíèå. Îãðàíè÷åííûé ôàêòè÷åñêèé ìàòåðèàë ïî êëåòî÷íîìó ñòðîå-
íèþ æèâûõ îðãàíèçìîâ è ãëóáîêèé àíàëèç äàííûõ ïàëåîíòîëîãèè
ïîçâîëèëè ×. Äàðâèíó ñôîðìóëèðîâàòü êîíöåïöèþ íåïðåðûâíîé
áèîëîãè÷åñêîé ýâîëþöèè. Ïîñëå ýòîãî îñòàëîñü ðåøèòü îñíîâíîé âî-
ïðîñ î âîçíèêíîâåíèè ïðîñòåéøèõ ôîðì æèçíè.
Ïåðâè÷íûé ñîñòàâ çåìíîé àòìîñôåðû è êëèìàòè÷åñêèå óñëîâèÿ

ìîãóò áûòü ñìîäåëèðîâàíû íà îñíîâå äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè
èçó÷åíèè äðóãèõ ïëàíåò Ñîëíå÷íîé ñèñòåìû è êîñìîãîíè÷åñêèõ
òåîðèé. Âîçäåéñòâèÿ æåñòêîé ðàäèàöèè, èñêðîâûõ è òëåþùèõ ðàç-
ðÿäîâ íà èñêóññòâåííûå ñìåñè âîäû, ìåòàíà, àììèàêà è âîäîðîäà
(à èìåííî òàêîé è ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïåðâè÷íàÿ àòìîñôåðà Çåìëè)
ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþøèðîêîãî ñïåêòðà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé, ñðåäè êîòîðûõ åñòü àìèíîêèñëîòû, óãëåâîäû, ãåòåðîöèêëè÷å-
ñêèå ñîåäèíåíèÿ è äðóãèå âåùåñòâà, ÿâëÿþùèåñÿ ïðîñòåéøèìè
ñòðîèòåëüíûìè ýëåìåíòàìè æèâîé ïðèðîäû.
Âîò ïðèìåðû õèìèçìà òàêèõ ïðåâðàùåíèé: èç ìåòàíà è âîäû,

à òàêæå èç ìåòàíà è àììèàêà â óñëîâèÿõ èîíèçèðóþùåãî èçëó÷å-
íèÿ îáðàçóþòñÿ ôîðìàëüäåãèä è öèàíîâîäîðîä. Àììèàê, ñèíèëü-
íàÿ êèñëîòà è ôîðìàëüäåãèä ðåàãèðóþò ïî ðåàêöèèØòðåêåðà ñ îá-
ðàçîâàíèåì àìèíîàöåòîíèòðèëà:

Àìèíîàöåòîíèòðèë — ýòî íèòðèë ïðîñòåéøåé àìèíîêèñëîòû

ãëèöèíà. Åãî ãèäðîëèç ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ãëèöèíà, à â àíà-

ëîãè÷íûõ ïðåâðàùåíèÿõ äðóãèõ àëüäåãèäîâ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû

è áîëåå ñëîæíûå ïî ñòðîåíèþ àìèíîêèñëîòû (íàïðèìåð, ïî öåïî÷-

êå: ýòàí� àöåòàëüäåãèä� àëàíèí). Èíòåðåñíî, ÷òî íà îñíîâå àìè-

íîíèòðèëîâ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû è ïåïòèäû: àìèíîãðóïïû ðåàãè-

ðóþò ñ íèòðèëüíûìè ôóíêöèÿìè ñ îáðàçîâàíèåì àìèäèíîâ, êîòî-

ðûå ãèäðîëèçóþòñÿ â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ äî àìèäîâ (ïåïòèäîâ):
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Ïðè êîíäåíñàöèè ñ ôîðìàëüäåãèäîì ïðîèçâîäíûå ãëèöèíà â

ïåïòèäíûõ öåïÿõ ìîãóò áûòü ïðåîáðàçîâàíû â ïðîèçâîäíûå äðó-

ãîé àìèíîêèñëîòû — ñåðèíà:

Âàæíåéøèì ñòðóêòóðíûì ýëåìåíòîì íóêëåèíîâûõ êèñëîò è

ìíîãèõ ôåðìåíòíûõ ñèñòåì ÿâëÿåòñÿ ãåòåðîöèêëè÷åñêîå ñîåäèíå-

íèå 6-àìèíîïóðèí, èëè àäåíèí, êîòîðûé òàêæå ìîæåò áûòü ïîëó-

÷åí â àáèîòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Íàïðèìåð, â ãàçîâîé ôàçå öèàíîâî-

äîðîä òðèìåðèçóåòñÿ â äèíèòðèë àìèíîìàëîíîâîé êèñëîòû:

Öèàíîâîäîðîä ðåàãèðóåò ñ àììèàêîì ñ îáðàçîâàíèåì ôîðìàìè-

äèíà:

Òî÷íî òàêæå ðåàãèðóþò ñ àììèàêîì è íèòðèëüíûå ãðóïïû òðè-

ìåðà öèàíîâîäîðîäà:

Îáðàçóþùèéñÿ ïðè ýòîì äèàìèäèí àìèíîìàëîíîâîé êèñëîòû

ìîæåò ðåàãèðîâàòü ñ äâóìÿ ìîëåêóëàìè ôîðìàìèäèíà ñ îáðàçîâà-

íèåì àäåíèíà:
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Ýòîò êëàññ ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé íîñèò òàêîå íàçâàíèå ïîòîìó,

÷òî ïåðâûì èçó÷åííûì åãî ïðåäñòàâèòåëÿì ñîîòâåòñòâîâàëà îáùàÿ

ôîðìóëà Cn(H2O)m, òî åñòü ôîðìàëüíî èõ ìîæíî áûëî ðàññìàòðè-

âàòü êàê ãèäðàòû óãëåðîäà. Ïîçæå áûëè íàéäåíû áëèçêèå ïî ñâîé-

ñòâàì è ïî ðîëè â æèâîé ïðèðîäå ñîåäèíåíèÿ, òàêæå îòíîñÿùèåñÿ

ê óãëåâîäàì, íî òàêîé ïðîñòîé îáùåé ôîðìóëå óæå íå ñîîòâåòñòâó-

þùèå — ýòî àìèíîñàõàðà è àöèëàìèíîñàõàðà, äåçîêñèñàõàðà, ïðî-

äóêòû îêèñëåíèÿ ñàõàðîâ è äðóãèå èõ ïðîèçâîäíûå.

Â æèâûõ êëåòêàõ óãëåâîäû âûïîëíÿþò âàæíûå ôóíêöèè: ïîëè-

ñàõàðèäû èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå èñòî÷íèêîâ ñâîáîäíîé õèìè÷å-

ñêîé ýíåðãèè, îíè ÿâëÿþòñÿ ñòðóêòóðíûìè ýëåìåíòàìè ðàñòèòåëü-

íûõ è æèâîòíûõ êëåòîê, óãëåâîäû ó÷àñòâóþò â ïîñòðîåíèè áîëåå

ñëîæíûõ ìîëåêóë— ðàçëè÷íûõ ãëèêîçèäîâ, ãëèêîïðîòåèíîâ, ïðî-

òåîãëèêàíîâ, ãëèêîëèïèäîâ (â òîì ÷èñëå àíòèãåííûõ ãàíãëèîçè-

äîâ) è íóêëåèíîâûõ êèñëîò. Èç óãëåâîäîâ îáðàçóåòñÿ âèòàìèí Ñ,

ôàêòîð ðîñòà áàêòåðèé èíîçèò è òàê íàçûâàåìûå çàìåíèìûå áåëêî-

âûå àìèíîêèñëîòû. Âàæíåéøóþ ôóíêöèþ âûïîëíÿþò óãëåâîäû

â áèîýíåðãåòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ, ïîñòàâëÿÿ êëåòêàì ýíåðãèþ, êàê

â àíàýðîáíûõ, òàê è â îêèñëèòåëüíûõ ïðåâðàùåíèÿõ, è ïîýòîìó

ïðîäóêòû ïîëèêîíäåíñàöèè ñàìîãî ðàñïðîñòðàíåííîãî óãëåâîäà

ãëþêîçû (êðàõìàë, ãëèêîãåí) èñïîëüçóþòñÿ âñåìè âèäàìè æèâîãî

êàê çàïàñ ëåãêî ìîáèëèçóåìîé ýíåðãèè è ñòðîèòåëüíîãî ìàòåðèàëà

äëÿ äðóãèõ ìîëåêóë. Óãëåâîäíûå îñòàòêè âõîäÿò â ñîñòàâ ìíîãèõ

ôåðìåíòîâ. Ñ ó÷àñòèåì ñàõàðà ñ ïÿòüþ àòîìàìè óãëåðîäà — ðèáî-

çû — ïîñòðîåíû ìîëåêóëû ðèáîíóêëåèíîâûõ êèñëîò, à äåçîêñè-

ðèáîçà âõîäèò â ñîñòàâ âåùåñòâà íàñëåäñòâåííîñòè — äåçîêñè-

ðèáîíóêëåèíîâîé êèñëîòû. Ãëèêîïðîòåèíû (áåëêè ñ óãëåâîäíû-

ìè ñîñòàâëÿþùèìè) îáåñïå÷èâàþò ñìàçêó â ñóñòàâàõ è ïîêðûâàþò

ñòåíêè êðîâåíîñíûõ ñîñóäîâ. Â çàêëþ÷åíèå ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî

îñíîâíàÿ ìàññà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íà Çåìëå ïðåäñòàâëåíà

óãëåâîäàìè.
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1.1. Ñòðîåíèå óãëåâîäîâ

Êðèñòàëëè÷åñêèå, ðàñòâîðèìûå â âîäå è èìåþùèå ÷àùå âñåãî

ñëàäêèé âêóñ íèçêîìîëåêóëÿðíûå óãëåâîäû íàçûâàþò ñàõàðàìè.

Âûñîêîìîëåêóëÿðíûå óãëåâîäû â âîäå íåðàñòâîðèìû. Ñòðîåíèå

ñàõàðîâ èçó÷àëîñü ìíîãèìè èññëåäîâàòåëÿìè ÕIÕ â., íàïðèìåð,

À. Áàéåð óñòàíîâèë, ÷òî ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû ñàõàðîâ ïðåä-

ñòàâëåíû îäíîé êàðáîíèëüíîé ãðóïïîé è íåñêîëüêèìè ãèäðîêñè-

ëüíûìè. Íî íàèáîëüøèé âêëàä â ýòó îáëàñòü õèìèè âíåñ Ý. Ôè-

øåð. Èì, â ÷àñòíîñòè, áûëà ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà óñòàíîâëåíèÿ

ïðîñòðàíñòâåííîãî ñòðîåíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé, ïîñêîëüêó îäíîé

òîëüêî èçîìåðèåé ïîëîæåíèé ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï íåëüçÿ

áûëî îáúÿñíèòü ðàçíîîáðàçèå óãëåâîäîâ, ïîëó÷åííûõ ñèíòåòè-

÷åñêèì ïóòåì è âûäåëåííûõ èç æèâîé ïðèðîäû.

Äëÿ ñàõàðîâ, ñîäåðæàùèõ îäíó íåðàçâåòâëåííóþ è íåðàçäå-

ëåííóþ ãåòåðîàòîìàìè öåïî÷êó àòîìîâ óãëåðîäà (òàêèå ñàõàðà

íàçûâàþò ìîíîñàõàðèäàìè), îáùàÿ ôîðìóëà Cn(H2O)m ìîæåò

áûòü óòî÷íåíà, òàê êàê ïðè n > 9 èõ ìîëåêóëû ðàçëàãàþòñÿ íà

ìîíîñàõàðèäû ñ ìåíüøèì ÷èñëîì àòîìîâ óãëåðîäà ïî ðåàêöèè,

îáðàòíîé ðåàêöèè àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè. Ñîîòâåòñòâóþùèé

áðóòòî-ôîðìóëå C2H4O2 ãëèêîëåâûé àëüäåãèä HOCH2CHO íå

èìååò àñèììåòðè÷åñêîãî àòîìà óãëåðîäà è ê óãëåâîäàì íå îò-

íîñèòñÿ. Â ïîñëåäíèå ãîäû ïåðåñòàëè îòíîñèòü ê óãëåâîäàì è

íàçûâàâøèåñÿ ðàíåå òðèîçàìè ãëèöåðèíîâûé àëüäåãèä ñ äèîê-

ñèàöåòîíîì (n = 3), ïîñêîëüêó ó äèîêñèàöåòîíà íåò àñèììåòðè-

÷åñêîãî öåíòðà è, êðîìå òîãî, ýòè ñîåäèíåíèÿ íå îáðàçóþò öèê-

ëè÷åñêèõ âíóòðåííèõ ïîëóàöåòàëåé, êîòîðûå îïðåäåëÿþò áèî-

õèìè÷åñêóþ ñïåöèôèêó óãëåâîäîâ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì â

îáùåé ôîðìóëå óãëåâîäîâ n äëÿ ìîíîñàõàðèäîâ ïðèíèìàåò çíà-

÷åíèÿ îò 4 äî 9.

Òåì íå ìåíåå, àñèììåòðè÷åñêèé àòîì óãëåðîäà ãëèöåðèíî-

âîãî àëüäåãèäà, èç êîòîðîãî ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû âñå äðóãèå

ñàõàðà, èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå îòïðàâíîé òî÷êè ïðè óñòà-

íîâëåíèè ïðîñòðàíñòâåííîãî ñòðîåíèÿ âñåõ ìîíîñàõàðèäîâ.

Â ïðîåêöèÿõ Ôèøåðà ìîëåêóëû ñàõàðîâ èçîáðàæàþò íà ïëîñ-

êîñòè ñ ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè ñïðàâà èëè ñëåâà îò àòîìîâ

óãëåðîäà. Ôèøåð ïðåäëîæèë ñ÷èòàòü, ÷òî ó ëåâîâðàùàþùåãî

24 Ãëàâà 1. Óãëåâîäû



ãëèöåðèíîâîãî àëüäåãèäà ïðè åãî èçîáðàæåíèè ñ êàðáîíèëüíîé

ãðóïïîé ââåðõó ìîëåêóëû ãèäðîêñèëüíàÿ ãðóïïà íàïðàâëåíà âëå-

âî (L îò laevo) ó ëåâîâðàùàþùåãî è âïðàâî (D îò dextro) ó ïðàâî-

âðàùàþùåãî:

Â áîëåå ñëîæíûõ ñàõàðàõ ñ íåñêîëüêèìè àñèììåòðè÷åñêèìè

àòîìàìè óãëåðîäà îáîçíà÷åíèå L èëè D íå ãîâîðèò î íàïðàâëå-

íèè âðàùåíèÿ ïëîñêîñòè ïîëÿðèçîâàííîãî ñâåòà èõ ðàñòâîðàìè,

à òîëüêî îá àáñîëþòíîé êîíôèãóðàöèè íàèáîëåå óäàëåííîãî îò

êàðáîíèëüíîé ãðóïïû àñèììåòðè÷åñêîãî àòîìà óãëåðîäà ñ ãèä-

ðîêñèëüíîé ãðóïïîé. Åñëè â íàçâàíèè ñàõàðà íàäî îòðàçèòü è

ïîêàçàòåëü îïòè÷åñêîé àêòèâíîñòè, òî åãî äîïîëíÿþò çíà÷êà-

ìè (–) äëÿ ëåâîâðàùàþùèõ è (+) äëÿ ïðàâîâðàùàþùèõ âå-

ùåñòâ. Îêàçàëîñü, ÷òî ïðàêòè÷åñêè âñå ïðèðîäíûå ñàõàðà ìî-

ãóò áûòü ïîëó÷åíû èç D-ãëèöåðèíîâîãî àëüäåãèäà è ïîýòîìó

îíè îòíîñÿòñÿ ê D-ðÿäó. Ðåàêöèè íàðàùèâàíèÿ öåïè, íà÷èíàþ-

ùèåñÿ ñ àëüäåãèäíîé ãðóïïû D-ãëèöåðèíîâîãî àëüäåãèäà, íå

çàòðàãèâàþò ãèäðîêñèëüíóþ ãðóïïó ó àñèììåòðè÷åñêîãî àòîìà

óãëåðîäà, ïîýòîìó è áûëî ïðèíÿòî áðàòü çà îñíîâó ñèñòåìàòè-

çàöèè êîíôèãóðàöèþ ó íàèáîëåå óäàëåííîãî îò êàðáîíèëüíîé

ãðóïïû àòîìà óãëåðîäà. Êðîìå òîãî, èìåííî ýòà ãèäðîêñèëü-

íàÿ ãðóïïà ÷àùå âñåãî ó÷àñòâóåò â îáðàçîâàíèè öèêëè÷å-

ñêèõ ïîëóàöåòàëåé è îïðåäåëÿåò èõ èñòèííîå ïðîñòðàíñòâåí-

íîå ñòðîåíèå.

Íóìåðàöèÿ àòîìîâ óãëåðîäà ó ñàõàðîâ íà÷èíàåòñÿ ñ àëüäå-

ãèäíîé ôóíêöèè ó àëüäîç èëè ñ íàèáîëåå áëèçêîãî ê êàðáî-

íèëüíîìó óãëåðîäó êîíöåâîãî àòîìà óãëåðîäà ó êåòîç. Òîãäà

ãåíåàëîãè÷åñêîå äðåâî àëüäîç áóäåò âûãëÿäåòü ñëåäóþùèì îá-

ðàçîì:
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Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûå ïðèðîäíûå ãåêñîçû â òàêîì óïðî-

ùåííîì âàðèàíòå ïðåäñòàâëåíèÿ ôîðìóë âûãëÿäÿò ñëåäóþùèì

îáðàçîì:
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1.2. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà óãëåâîäîâ

Ïðîåêöèè Ôèøåðà óäîáíû äëÿ ôîðìàëüíîãî ðàññìîòðåíèÿ è êëàñ-

ñèôèêàöèè ñàõàðîâ, íî îíè íå îòðàæàþò èñòèííîå ñòðîåíèå ýòèõ

âåùåñòâ. Ãëþêîçà íå îáðàçóåò áèñóëüôèòíîå ñîåäèíåíèå è íå äàåò

öâåòíîé ðåàêöèè ñ ôóêñèíñåðíèñòîé êèñëîòîé, êîòîðàÿ õàðàêòåðíà

äëÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï –ÑÍÎ, íî îíà âçàèìîäåéñòâóåò ñ ïðî-

èçâîäíûìè ãèäðàçèíà è ñ íåêîòîðûìè äðóãèìè ðåàãåíòàìè ïîäîá-

íî àëüäåãèäàì áîëåå ïðîñòîãî ñòðîåíèÿ. Ïðè ðàñòâîðåíèè ãëþêîçû

â âîäå îáðàçóåòñÿ ðàñòâîð ñ óäåëüíûì âðàùåíèåì[ ]� D
22 122� � °, îä-

íàêî ñî âðåìåíåì åãî óäåëüíîå âðàùåíèå ñíèæàåòñÿ äî +53°. Ýòî

ÿâëåíèå, íàçûâàåìîå ìóòàðîòàöèåé, ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî

êðèñòàëëèçîâàâøàÿñÿ èç âîäû D-ãëþêîçà ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ ïåðå-

õîäèò â äðóãóþ ôîðìó ñ ìåíüøèì óäåëüíûì âðàùåíèåì. Â îáû÷-

íûõ óñëîâèÿõ èç âîäû êðèñòàëëèçóåòñÿ ôîðìà ñ ìåíüøåé ðàñ-

òâîðèìîñòüþ è ñ áîëüøèì óäåëüíûì âðàùåíèåì, ïîëó÷èâøàÿ

îáîçíà÷åíèå�, íî êðèñòàëëèçàöèåé èç ïèðèäèíà óäàëîñü ïîëó÷èòü

â ÷èñòîì âèäå è �-D-ãëþêîçó, óäåëüíîå âðàùåíèå êîòîðîé îêàçà-

ëîñü ðàâíûì +18,7°; ïðè ðàñòâîðåíèè åå â âîäå óäåëüíîå âðàùåíèå

ðàñòâîðà ðàñòåò äî òîãî æå çíà÷åíèÿ +53°.

Â îñíîâå ìóòàðîòàöèè ëåæèò ðåàêöèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï

ñ êàðáîíèëüíûìè ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè, ïðîòåêàþùàÿ ñ

îáðàçîâàíèåì ïîëóàöåòàëåé èç àëüäåãèäîâ (R1 = H) è ïîëóêåòàëåé

èç êåòîíîâ ïî ñõåìå:

Ïðè íàãðåâàíèè ñ èçáûòêîì ñïèðòà â ïðèñóòñòâèè êèñëîòû

ñ óäàëåíèåì èç ðåàêöèîííîé ìàññû âîäû ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû

è ïîëíûå àöåòàëè (êåòàëè):

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî â ìîëåêóëå ãëþêîçû åñòü ïÿòü

ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, îäíàêî îäíà èç íèõ çàìåòíî îòëè÷àåòñÿ ïî

ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè îò ÷åòûðåõ îñòàëüíûõ. Òàê, íàïðèìåð,

ïðè íàãðåâàíèè ñ ìåòèëîâûì ñïèðòîì â ïðèñóòñòâèè êèñëîòû
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îáðàçóåòñÿ ìîíîìåòèëîâûé ýôèð ãëþêîçû, òîãäà êàê îñòàëüíûå

÷åòûðå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû ìåòèëèðóþòñÿ òîëüêî ìåòèëèîäè-

äîì â ïðèñóòñòâèè îêñèäà ñåðåáðà.

Ïåíòàìåòèëãëþêîçà ãèäðîëèçóåòñÿ âîäíûì ðàñòâîðîì êèñëîòû

ïî îäíîé ýôèðíîé ãðóïïå, à îñòàëüíûå ÷åòûðå ìåòîêñèëüíûõ

ãðóïïû óñòîé÷èâû ê ãèäðîëèçó. Êðîìå òîãî, ïîëó÷åííàÿ ãèäðîëè-

çîì ïåíòàìåòèëãëþêîçû â êèñëîé ñðåäå òåòðàìåòèëãëþêîçà ìóòà-

ðîòèðóåò, òî åñòü ïðè ðàñòâîðåíèè åå êðèñòàëëîâ â âîäå óäåëüíîå

âðàùåíèå ïëîñêîñòè ïîëÿðèçîâàííîãî ñâåòà èçìåíÿåòñÿ âî âðåìå-

íè, âûõîäÿ íà ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå.

Äëÿ âñåãî ýòîãî åñòü òîëüêî îäíî îáúÿñíåíèå: ìîëåêóëû óãëå-

âîäîâ èìåþò êàê êàðáîíèëüíóþ, òàê è ñïèðòîâûå ôóíêöèè, è ïî-

ýòîìó îíè ëåãêî îáðàçóþò ñòàáèëüíûå öèêëè÷åñêèå âíóòðèìîëå-

êóëÿðíûå ïîëóàöåòàëè, ïðåäñòàâëÿåìûå â ïðîåêöèÿõ Ôèøåðà

ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Ñ ïåðåõîäîì àòîìà óãëåðîäà êàðáîíèëüíîé ãðóïïû èç sp2-

â sp3-ãèáðèäèçîâàííîå ñîñòîÿíèå ïîÿâëÿåòñÿ íîâûé àñèììåòðè÷å-

ñêèé öåíòð, à äâà ñîîòâåòñòâóþùèõ îïòè÷åñêèõ èçîìåðà Ôèøåð

ïðåäëîæèë îáîçíà÷àòü ñèìâîëàìè � è �: � — â òîì ñëó÷àå, êîãäà

íîâàÿ ãèäðîêñèëüíàÿ ãðóïïà ðàñïîëîæåíà ñ òîé æå ñòîðîíû, ÷òî è

êèñëîðîä ãåòåðîöèêëà, � — åñëè îíà íà äðóãîé îò íåãî ñòîðîíå,

ïðàâäà, òàê ïðîñòî ýòî âûãëÿäèò òîëüêî â ïëîñêîé ïðîåêöèè.

Ïîëóàöåòàëüíàÿ (àíîìåðíàÿ) ãèäðîêñèëüíàÿ ãðóïïà çíà÷èòåëü-

íî îòëè÷àåòñÿ ïî ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè îò äðóãèõ ãèäðîêñè-

ãðóïï ñàõàðîâ, è ïðè çàìåùåíèè åå íà äðóãèå ôóíêöèè îáðàçóþòñÿ

ïðîèçâîäíûå, íàçûâàåìûå â îáùåì ñëó÷àå ãëèêîçèäàìè (ãëþêîçè-

äû, ôðóêòîçèäû, ãàëàêòîçèäû, ðèáîçèäû è ò. ä.). Òàê, ïðè íàãðåâà-

íèè ãëþêîçû ñ ìåòàíîëîì â ïðèñóòñòâèè êèñëîòû îáðàçóþòñÿ

ìåòèë-�-D-ãëþêîçèä è ìåòèë-�-D-ãëþêîçèä.
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Ó ãëþêîçû îáðàçîâàíèå âíóòðåííåãî ïîëóàöåòàëÿ ïðîòåêàåò

ñ ó÷àñòèåì ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû ó ïÿòîãî àòîìà óãëåðîäà è ïî-

ýòîìó åå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïðîèçâîäíîå øåñòè÷ëåííîãî

ãåòåðîöèêëà òåòðàãèäðîïèðàíà. ×àñòî òàêæå ðåàëèçóåòñÿ ïÿòè-

÷ëåííûé öèêë, è òîãäà ñàõàð ÿâëÿåòñÿ ïðîèçâîäíûì òåòðàãèäðîôó-

ðàíà. Â áîëåå ïðèáëèæåííûõ ê ðåàëüíûì ñòðóêòóðàì ôîðìóëàõ

Õýéóîðòà ãëþêîçà è ôðóêòîçà, íàïðèìåð, èçîáðàæàþòñÿ òàê:

Òàêèå öèêëè÷åñêèå ïîëóàöåòàëüíûå ñòðóêòóðû ìîãóò îáðàçî-

âûâàòüñÿ òîëüêî èç ñàõàðîâ ñ ÷èñëîì àòîìîâ óãëåðîäà áîëüøå

òðåõ. Ïîñêîëüêó ãëèöåðèíîâûé àëüäåãèä òàêèå ñòðóêòóðû íå îáðà-

çóåò, åãî, êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ñåé÷àñ èñêëþ÷àþò èç ÷èñëà ñàõà-

ðîâ, õîòÿ â áèîõèìèè äèîêñèàöåòîí è ãëèöåðèíîâûé àëüäåãèä äî-

ñòàòî÷íî çíà÷èìû.

Óæå ãîâîðèëîñü î òîì, ÷òî ñàõàðà ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû èç ãëè-

öåðèíîâîãî àëüäåãèäà. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçóåòñÿ ðåàêöèÿ êàðáîíè-

ëüíûõ ãðóïï ñ ñèíèëüíîé êèñëîòîé, ïðîòåêàþùàÿ ñ îáðàçîâàíèåì

öèàíãèäðèíà. Ïîñëå îìûëåíèÿ íèòðèëüíîé ãðóïïû îáðàçóåòñÿ

ëàêòîí, êîòîðûé ëåãêî âîññòàíàâëèâàåòñÿ àìàëüãàìîé íàòðèÿ â

ñïèðòå äî ïîëóàöåòàëüíîé ôîðìû ñîîòâåòñòâóþùåãî ñàõàðà, ÷èñ-

ëî àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëåêóëå êîòîðîãî óâåëè÷èëîñü äî ÷åòûðåõ:

Ïðåäñòàâëåííàÿ ñõåìà óâåëè÷åíèÿ äëèíû óãëåðîäíîé öåïî÷êè

ðàññìàòðèâàåò îáðàçîâàíèå è ïðåâðàùåíèÿ òîëüêî îäíîãî èç äâóõ

âîçìîæíûõ ïðîñòðàíñòâåííûõ èçîìåðîâ öèàíãèäðèíà ãëèöåðèíî-

âîãî àëüäåãèäà, ïðèâîäÿùèå ê ýðèòðîçå; ñ äðóãèì èçîìåðîì îáðàçó-

åòñÿ òðåîçà. Åñòü è îáðàòíûé ïóòü, ïî êîòîðîìó èç ñàõàðà ïîëó÷àþò
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îêñèì, çàòåì äåéñòâèåì àöåòàíãèäðèäà â ïðèñóòñòâèè ïèðèäèíà

ïðåâðàùàþò îêñèìíóþ ãðóïïó â íèòðèëüíóþ è àöåòèëèðóþò ãèäðî-

êñèëüíûå ãðóïïû. Ïîñëå ýòîãî äåéñòâèåì îñíîâàíèÿ óêîðà÷èâàþò

öåïî÷êó íà îäèí àòîì óãëåðîäà, îòùåïëÿÿ ñèíèëüíóþ êèñëîòó, è ñíè-

ìàþò àöåòàòíûå ãðóïïû â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè ïåðåýòåðèôèêàöèè:

Àíîìåðíàÿ ãèäðîêñèëüíàÿ ãðóïïà ëåã÷å ÷åì ñïèðòîâàÿ âñòóïà-

åò â ðàçëè÷íûå ðåàêöèè çàìåùåíèÿ. Òàê, íàïðèìåð, èìåííî ïî

ýòîé ãðóïïå èäåò ðåàêöèÿ ãëþêîçû ñ ìåòàíîëîì â ïðèñóòñòâèè ñè-

ëüíîé êèñëîòû ñ îáðàçîâàíèåì ìåòèëãëþêîçèäà, à íàãðåâàíèå ïåí-

òààöåòàòà ãëþêîçû ñ êîíöåíòðèðîâàííîé ôîñôîðíîé êèñëîòîé

ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ òåòðààöåòàòà �-D-ãëþêîçî-1-ôîñôàòà, èç

êîòîðîãî �-D-ãëþêîçî-1-ôîñôàò ïîëó÷àþò äåéñòâèåì ðàñòâîðà

àììèàêà â àáñîëþòíîì ñïèðòå; ýôèðíàÿ ñâÿçü íåïîëíûõ ýôèðîâ

ôîñôîðíîé êèñëîòû óñòîé÷èâà â ùåëî÷íûõ ñðåäàõ:

Â ïðèñóòñòâèè êîíöåíòðèðîâàííûõ ùåëî÷åé èç ñàõàðîâ îáðàçó-

þòñÿ îêðàøåííûå â êîðè÷íåâûé öâåò ïðîäóêòû ïîëèêîíäåíñàöèè.

Î÷åâèäíî, ÷òî ýòî ñâÿçàíî ñ ïðåâðàùåíèÿìè ïî òèïó àëüäîëüíîé è

êðîòîíîâîé êîíäåíñàöèè. Îäíàêî ðàçáàâëåííûå ùåëî÷è è ãèäðî-

êñèäû ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ âûçûâàþò ïåðåãðóïïèðîâêó

Ëîáðè-äå-Áðþéíà—âàí-Ýêåíøòåéíà, çàòðàãèâàþùóþ àñèììåòðè-

÷åñêèé àòîì óãëåðîäà. Âïåðâûå ñ òàêèì ïðåâðàùåíèì âñòðåòèëñÿ
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Ôèøåð, îáíàðóæèâøèé, ÷òî ïðè âîññòàíîâëåíèè ãëþêîçû àìàëü-

ãàìîé íàòðèÿ â âîäå íàðÿäó ñ ñîðáèòîì îáðàçóåòñÿ òàêæå ìàííèò:

Íå íàéäÿ îáúÿñíåíèÿ ýòîìó ýêñïåðèìåíòàëüíîìó ôàêòó, Ôèøåð òî-

ëüêî îòìåòèë åãî â ñâîåé ïóáëèêàöèè (1889 ã.), ïîñâÿùåííîé ðåàêöèÿì

âîññòàíîâëåíèÿ ñàõàðîâ. Ïîçæå áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè

îñíîâàíèé èäåò âçàèìíîå ïðåâðàùåíèå ñàõàðîâ, ñâÿçàííîå ñ îáðàçî-

âàíèåì åíîëîâ. Òàê, èç ãëþêîçû îáðàçóåòñÿ åíîëüíàÿ ôîðìà, êîòîðàÿ

ìîæåò ñíîâà ïðåâðàòèòüñÿ êàê â ãëþêîçó, òàê è â ìàííîçó èëè ôðóê-

òîçó (íà ñõåìàõ ýòèõ ïðåâðàùåíèé ñàõàðà ïîêàçàíû â ôîðìóëàõ Ôè-

øåðà äëÿ áîëåå íàãëÿäíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ õèìèçìà ïðåâðàùåíèé):
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Æèâàÿ ïðèðîäà èñïîëüçóåò ìîëåêóëû ñàõàðîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ðàñòâîðèìûõ â âîäå ïðîèçâîäíûõ, êîòîðûå ó÷àñòâóþò â îáìåííûõ

ïðîöåññàõ, ïåðåíîñÿòñÿ æèäêèìè ñðåäàìè â ìíîãîêëåòî÷íûõ îðãà-

íèçìàõ èëè âûâîäÿòñÿ èç îðãàíèçìà. Áèîñèíòåòè÷åñêèå ïóòè ïîëó-

÷åíèÿ òàêèõ ñîåäèíåíèé îñíîâàíû íà âûñîêîèçáèðàòåëüíûõ ôåð-

ìåíòàòèâíûõ ðåàêöèÿõ. Õèìè÷åñêèé ñèíòåç ñîåäèíåíèé, â ñîñòàâ

êîòîðûõ âõîäÿò ìîëåêóëû ñàõàðîâ, îñíîâàí íà èñïîëüçîâàíèè

ðÿäà çàùèòíûõ ãðóïï, ïîçâîëÿþùèõ ïðîâîäèòü èçáèðàòåëüíûå

ïðåâðàùåíèÿ ïî îòäåëüíûì ôóíêöèîíàëüíûì ãðóïïàì â èõ ìîëå-

êóëàõ. Òàê, íàïðèìåð, â âîäíîì ðàñòâîðå íå óäàåòñÿ îáíàðóæèòü

ôóðàíîçíûå ôîðìû ãëþêîçû, íî ïðè íàãðåâàíèè åå ñ àöåòîíîì â

ïðèñóòñòâèè êèñëîòû îáðàçóåòñÿ 1,2,5,6-äèèçîïðîïèëèäåí-D-

ãëþêîôóðàíîçà ñî ñâîáîäíîé ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïîé â 3-ïîëî-

æåíèè:

Ñàõàðîçà ëåãêî îáðàçóåòñÿ â ðàñòåíèÿõ â ðåçóëüòàòå ôåðìåíòà-

òèâíîé êîíäåíñàöèè ãëþêîçû è ôðóêòîçû, òîãäà êàê äëÿ åå ñèíòåçà

ïðèõîäèòñÿ èñïîëüçîâàòü ðàçëè÷íûå çàùèòíûå ãðóïïû. Â îäíîé

èç ñàìûõ óñïåøíûõ ìåòîäèê èñïîëüçóþò ðåàêöèþ ïåíòàáåí-

çèë-�-ãëþêîçû ñ çàùèùåííûì òèîïðîèçâîäíûì ôðóêòîçû ôîðìó-

ëû (Bn = Ñ6H5CH2):

Ïðè íàãðåâàíèè ãëþêîçû ñ óêñóñíûì àíãèäðèäîì ïðè êàòàëèçå

õëîðèäîì öèíêà îáðàçóåòñÿ ïåíòààöåòèë-�-ãëþêîçà, à ïðè äåéñò-

âèè íà ýòî ñîåäèíåíèå ðàñòâîðà áðîìèñòîãî âîäîðîäà â ëåäÿíîé
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óêñóñíîé êèñëîòå àöåòîêñèãðóïïà àíîìåðíîãî àòîìà óãëåðîäà çà-

ìåíÿåòñÿ íà àòîì áðîìà:

Ýòî ñîåäèíåíèå, îòëè÷àþùååñÿ âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîá-
íîñòüþ ïî àòîìó áðîìà, èñïîëüçóþò äëÿ ñèíòåçà ãëþêîçèäîâ. Íà-
ïðèìåð, ôåíèëãëþêîçèä ïîëó÷àþò ïðè âçàèìîäåéñòâèè ýòîãî âå-
ùåñòâà ñ ôåíîëÿòîì íàòðèÿ ñ ïîñëåäóþùèì ñíÿòèåì àöåòèëüíûõ
çàùèòíûõ ãðóïï îìûëåíèåì â ïðèñóòñòâèè îñíîâàíèé (ãëèêîçèä-
íàÿ ñâÿçü â ýòèõ óñëîâèÿõ óñòîé÷èâà) èëè äåéñòâèåì ñïèðòîâîãî
ðàñòâîðà àììèàêà:

Â êà÷åñòâå ïðèìåðîâ íåêîòîðûõ ïðèðîäíûõ ãëþêîçèäîâ ìîæíî
ïðèâåñòè àðáóòèí, ñàëèöèí, ñèíèãðèí è ñîäåðæàùèé äâà ñàõàðèäíûõ
îñòàòêà àìèãäàëèí èç ïëîäîâ êîñòî÷êîâûõ (âèøíÿ, ãîðüêèéìèíäàëü):
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Ñâÿçàííûå ñ ñàõàðàìè íåñàõàðèäíûå ôðàãìåíòû ãëèêîçèäîâ

íàçûâàþò àãëèêîíàìè. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì, àãëèêîíîì àðáóòèíà

ÿâëÿåòñÿ ãèäðîõèíîí, àãëèêîíîì ñàëèöèíà — ñàëèöèëîâûé ñïèðò,

àãëèêîíîì àìèãäàëèíà — öèàíãèäðèí áåíçàëüäåãèäà. Ñèíèãðèí,

ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé òèîãëþêîçèä, â ïðèñóòñòâèè ôåðìåíòà ìè-

ðîçèíàçû ðàçëàãàåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì àëëèëèçîòèîöèàíàòà (õðåí,

ãîð÷èöà, ëóê).

Ïðè äåéñòâèè íà àëüäîçû ìåðêàïòàíîâ î÷åíü ëåãêî îáðàçóþòñÿ

òèîàöåòàëè, íàïðèìåð:

Ïðîäóêòîì ýòîé ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ ïîëíûé òèîàöåòàëü, ÷òî ïî-

äðàçóìåâàåò âîçìîæíîñòü ó÷àñòèÿ â ðåàêöèè àëüäåãèäíîé ôîðìû

ãëþêîçû, ñîäåðæàíèå êîòîðîé â âîäíîì ðàñòâîðå ãëþêîçû îöåíè-

âàåòñÿ â 0,0026%.

Ïðè îáðàçîâàíèè ãëèêîçèäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè ìî-

íîñàõàðèäîâ îáðàçóþòñÿ äèñàõàðèäû, òðèñàõàðèäû, îëèãîñàõà-

ðèäû è ïîëèñàõàðèäû. Èìåííî ýòè ñîåäèíåíèÿ îïðàâäûâàþò îá-

ùèé âèä ôîðìóëû óãëåâîäîâ Ñn(H2Î)m, ïîñêîëüêó, êàê îòìå÷à-

ëîñü âûøå, äëÿ ìîíîñàõàðèäîâ n ïðèíèìàåò çíà÷åíèÿ îò 4 äî 9.

Ñàìûå èçâåñòíûå äèñàõàðèäû— ýòî ñàõàðîçà, ëàêòîçà è ìàëüòî-

çà, à òàêæå öåëëîáèîçà, îáðàçóþùàÿñÿ ïðè ÷àñòè÷íîì ãèäðîëèçå

öåëëþëîçû:
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