МІНІСТЕРСТВО ОСВІТИ І НАУКИ, МОЛОДІ ТА СПОРТУ УКРАЇНИ

Державний вищий навчальний заклад

«УКРАЇНСЬКИЙ ДЕРЖАВНИЙ ХІМІКО-ТЕХНОЛОГІЧНИЙ УНІВЕРСИТЕТ»

МЕТОДИЧНІ ВКАЗІВКИ
до курсу органічної хімії для студентів І-ІІ курсів денної форми навчання напрямів біотехнологія і харчова технологія та інженерія за темою «Біоорганічні сполуки»
Дніпропетровськ УДХТУ 2013
МІНІСТЕРСТВО ОСВІТИ І НАУКИ, МОЛОДІ ТА СПОРТУ УКРАЇНИ

Державний вищий навчальний заклад

УКРАЇНСЬКИЙ ДЕРЖАВНИЙ ХІМІКО-ТЕХНОЛОГІЧНИЙ УНІВЕРСИТЕТ

МЕТОДИЧНІ ВКАЗІВКИ 
до курсу органічної хімії для студентів І-ІІ курсів денної форми навчання напрямів біотехнологія і харчова технологія та інженерія за темою «Біоорганічні сполуки»
Затверджено на засіданні

кафедри органічної хімії.
Протокол № 18 від 24.05.2012 р.
Дніпропетровськ УДХТУ 2013
Методичні вказівки до курсу органічної хімії для студентів І-ІІ курсів денної форми навчання напрямів біотехнологія і харчова технологія та інженерія за темою «Біоорганічні сполуки» / Укл.: О.В. Просяник, О.С. Лебідь,    Н.В. Куцик-Савченко – Дніпропетровськ: ДВНЗ УДХТУ, 2013. – 51 с.
Укладачі: О.В. Просяник, д-р хім. наук

О.С. Лебідь

Н.В. Куцик-Савченко
Відповідальний за випуск О.В. Просяник, д-р хім. наук
Навчальне видання
МЕТОДИЧНІ ВКАЗІВКИ 
до курсу органічної хімії для студентів І-ІІ курсів денної форми навчання напрямів біотехнологія та харчова технологія та інженерія за темою «Біоорганічні сполуки»
Укладачі: ПРОСЯНИК Олександр Васильович 

ЛЕБІДЬ Олег Сергійович
КУЦИК-САВЧЕНКО Наталія Вікторівна
Редактор Л.М. Тонкошкур
Коректор Л.Я. Гоцуцова
ДВНЗ УДХТУ, 49005, Дніпропетровськ-5, просп. Гагаріна, 8.

Видавничо-поліграфічний комплекс ІнКомЦентру
ВСТУП
Біохімія вивчає хімічний склад та властивості органічних сполук, з яких побудовані живі організми, обмін речовин, енергії та інформації в живих об’єктах на молекулярному рівні. Відповідно, предметом вивчення біохімії є: хімічні сполуки, що містяться в живій клітині (біомолекули); процеси, що супроводжуються виділенням і споживанням енергії; перенесення генетичної інформації. Таким чином, біохімія як наука складається з біоорганічної та біологічної хімії. В даних методичних вказівках викладаються основи біоорганічної хімії.
Біомолекули – це молекули, що виявлені в живих системах. Їх умовно можна поділити на чотири основні класи – білки, полісахариди, ліпіди та нуклеїнові кислоти. 
Всі органічні біомолекули походять з дуже простих низькомолекулярних попередників, одержуваних із зовнішнього середовища, а саме з кисню, води та атмосферного азоту. Ці попередники послідовно перетворюються через ряд проміжних продуктів метаболізму в біомолекули, які відіграють роль будівельних блоків, тобто в органічні сполуки середньої молекулярної маси. Надалі будівельні блоки зв’язуються один з одним ковалентними зв’язками і утворюють макромолекули, що мають відносно велику молекулярну масу. На наступному, більш високому рівні організації, макромолекули, що відносяться до різних груп, при поєднанні між собою утворюють надмолекуляні комплекси. Однак, у надмолекулярних комплексах макромолекули вже не зв’язуються ковалентно одна з одною; вони утримують разом за допомогою слабких нековалентних сил – іонних та гідрофобних взаємодій, водневих зв’язків і ван-дер-ваальсових сил. Проте, нековалентне зв’язування макромолекул у надмолекулярні комплекси дуже специфічне і, як правило, дуже стабільне внаслідок ретельного геометричного «припасування» чи компліментарності окремих частин комплексу.
На вищому рівні організації різні надмолекулярні комплекси поєднуються в органели клітин (ядра, мітохондрії, хлоропласти, ліпосоми, вакуолі).
Функції чотирьох головних класів біомакромолекул у всіх клітинах тісно пов’язані між собою. Нуклеїнові кислоти служать для збереження і передачі генетичної інформації; білки є безпосередніми продуктами, а також реалізаторами дії генів, у яких знаходиться генетична інформація; полісахариди служать формою, у якій зберігається «пальне», необхідне для життєдіяльності клітини, а також утворюють міжклітинні структурні компоненти; ліпіди є, по-перше, головними структурними компонентами мембран, по-друге, запасають багате енергією «пальне».
1. БІЛКИ
Серед органічних сполук, що зустрічаються в клітині, перше місце займають білки – на їхню частку припадає не менш 50% сухої ваги клітини. Білки відіграють першорядну роль для структури і функцій клітини, тому що саме вони є тими молекулярними інструментами, за допомогою яких реалізується генетична інформація.
Білки – найважливіша складова частина їжі людини і корму тварин. Головне джерело харчового білка – сільськогосподарські продукти: м’ясо, молоко, пшениця, жито, кукурудза, рис, соя, горох, квасоля; значну кількість білка містять риба та інші продукти моря.
До складу всіх білків входять С, Н, N і О; крім того, майже всі вони містять S. У деяких білках присутні й інші елементи, найчастіше Р, Fe, Zn і Cu. Білки мають дуже велику молекулярну масу, але при кислотному гідролізі з них утворюється ряд простих низькомолекулярних органічних сполук – ((-аміно-кислот, що відрізняються одна від одної будовою своїх R-груп чи бічних ланцюгів. В якості структурних елементів (будівельних блоків) білків зустрічаються звичайно лише 20 різних (-амінокислот.
1.1. Амінокислоти
Загальна структурна формула (-амінокислот: R-CH(NH2)-COOH. Спільною ознакою, характерною для всіх амінокислот, що входять до складу білків (крім проліну), є наявність вільної карбоксильной групи і вільної незаміщеної аміногрупи біля (-вуглецевого атома. Кожна амінокислота містить, крім того, характерну R-групу. Всі амінокислоти, в залежності від різниці у полярностях R-груп підрозділяються на 4 основних класи:
Таблиця 1.1
Структурні формули та позначення амінокислот, які звичайно зустрічаються в білках
	№
	Назва амінокислоти
	Структурна формула
	Умовне позначення
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	Амінокислоти з незарядженими полярними R-групами
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	Гліцин
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	11.
	Треонін
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	Тірозин
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	14.
	Аспаргін
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	15.
	Глутамін
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	Амінокислоти з негативно зарядженими (кислими) R-групами

	16.
	Аспаргінова кислота
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	17.
	Глутамінова кислота
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	Амінокислоти з позитивно зарядженими (основними) R-групами

	18.
	Лізин
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	19.
	Аргінін
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	20.
	Гістидин
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Варто пам’ятати, що крім 20 основних амінокислот у деяких білках зустрічаються й інші амінокислоти, що є похідними звичайних амінокислот, наприклад, 4-оксипролін. Крім того, відомо ще більше 150 інших амінокислот, що зустрічаються в різних клітинах чи тканинах або у вільному, або в зв’язаному вигляді, але не входять до складу білків.
Кислотно-основні властивості амінокислот мають винятково важливе значення для розуміння властивостей білків. На цих властивостях також засновані всі методи їх розділення, ідентифікації і кількісного аналізу.
Амінокислоти в водних розчинах при нейтральних рН переважно існують не у вигляді недисоційованих молекул, а у вигляді диполярних іонів, які називаються цвіттеріонами або бетаїнами, в яких аміногрупи протоновані        (–NH3+), а карбоксильні групи дисоційовані (–СОО–). У розчинах, в залежності від рН середовища, прості ((-амінокислоти (з одною аміно- та одною карбоксильною групами) можуть існувати в трьох формах:
[image: image21.jpg]R R R
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Відповідно, будь-яка проста (-амінокислота, наприклад, аланін у повністю протонованій формі є двохосновною кислотою і при повному титруванні віддає два протони. Розглянемо хід такого двостадійного титрування аланіну гідроксидом натрію. Величини рК' двох стадій дисоціації суттєво розрізняються, внаслідок чого крива складається з двох гілок, які чітко розділяються. У кожної гілки є середня точка, у якій зміна рН при додаванні іонів ОН– виявляється мінімальною. Умовні величини рК' для двох стадій дисоціації можуть бути визначені по середнім точкам, що відповідають кожній із стадій титрування: рК'1 = 2,34 і рК'2 = 9,69. При значенні рН, яке дорівнює 2,34, що відповідає середній точці першої стадії, в еквімолекулярних концентраціях присутні два види іонів: донор протонів (H3N+–CHR–COOH) і акцептор протонів (H3N+–CHR–COO–). Аналогічно, при значенні рН = 9,69 в еквімолекулярних концентраціях присутні іони H3N+–CHR–COO– i              H2N–CHR–COO–.
Точка переходу між двома областями кривої титрування аланіну знахо[image: image77.wmf]H
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диться при рН = 6,02. При цьому значенні рН молекула не несе сумарного електричного заряду і не переміщується в електричному полі. Це значення рН називається ізо-електричною точкою. Ізоелектрична точка індивідуальна для кожної з      (-амінокислот і може бути використана для визначення вмісту тієї чи іншої (-амінокислоти в розчинах, які утворюються при повному гідролізі білків.
Слід мати на увазі, що в рівновазі з зарядженими молекулами знаходиться також певна, хоча і невелика, кількість молекул в незарядженій формі H2N–CHR–COOH.
Рис. 1.1. Крива титрування аланіну
Всі амінокислоти (за винятком гліцину) містять асиметричний (хіральний) (-вуглецевий атом (атом, що має чотири різних замісники) і тому можуть існувати принаймні в двох стереоізомерних формах, тобто у вигляді двох енантіомерів – просторових ізомерів, які відносяться один до одного як дзеркальні відображення. В ахіральному (симетричному) середовищі енантіомери мають однакові хімічні та фізичні властивості і відрізняються здатністю до обертання площині поляризації плоскополяризованого променю на однакову величину, але в протилежному напрямку (праворуч – D або ліворуч – L) (Рис. 1.2). Дана властивість називають оптичною активністю сполук.
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Рис. 1.2. Енантіомери аланіну

На відміну від амінокислот, які синтезовані звичайним шляхом за допомогою хімічних перетворень і утворюються у вигляді еквімолярної суміші двох енантіомерів, тобто в оптично не активній формі, всі амінокислоти що зустрічаються в білках, існують в оптично активній формі – у вигляді одного з двох можливих енантіомерів, що належить до L-ряду.
1.2. Пептидний зв’язок. Первинна структура білка

Амінокислоти служать будівельними блоками у біосинтезі білків і пептидів – лінійних полімерів амінокислот, сполучених «хвіст до голови» за допомогою пептидного зв’язку між карбоксильною групою однієї амінокислоти та аміногрупою іншої. До пептидів відносять молекули, що містять у ланцюзі до 50 амінокислотних ланок. Більш довгі поліпептиди відносять до білків. Пептидний зв’язок утворюється в результаті виділення молекули води за рахунок відщеплення групи ОН від карбоксильної групи однієї амінокислоти і протону (-аміногрупи іншої амінокислоти:
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Послідовність амінокислотних залишків у поліпептидному ланцюзі має назву первинної структури білка.
Всі білки розрізняються за своєю первинною структурою. Потенційно можливе число таких структур практично не обмежене; так, для 15-членого пептида, який складається із різних амінокислот існує 2015 можливостей їх взаємного розташування. Якщо ж провести подібний розрахунок для середнього за величиною білка з молекулярною масою 35000-40000, то виявиться, що в живій природі всі ці можливості не реалізуються: загальна кількість різних типів білків у всіх видів живих організмів складає величину порядка 1010-1012.

Просторова структура білків та пептидів в основному визначається невалентними взаємодіями між різними атомами. До їх числа відносять ван-дер-Ваальсові, електростатичні або іонні, іон-дипольні та диполь-дипольні, гідрофобні, торсійні взаємодії і водневі зв’язки. Найбільше значення для формування просторової структури білків мають водневі зв’язки.
1.3. Вторинна структура білка
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Вторинна структура характеризує просторову форму білкової молекули, яка найчастіше повністю або частково закручується у спіраль. У стабілізації вторинної структури важливу роль відіграють водневі зв’язки. Хоча ці зв’язки значно слабші за пептидні, однак разом вони формують досить міцну структуру.

Найбільш розповсюдженою вторинною структурою білків є так звана (-спіраль (рис.1.2), вперше виявлена JI.Полінгом і Р.Корі в 1951 році. У    (-спіралі на один її виток приходиться 3,6 амінокислотних залишків. R-групи амінокислот спрямовані назовні від кістяка пептидного ланцюга. Один виток спіралі вздовж осі займає близько 0,54 нм. 
	Рис. 1.2. Параметри спі-ральної конформації пептидного ланцюга радіус r=0,23 нм; висота d=0,15 нм; крок 
Р=0,54 нм


У (-спіралі всі водневі зв’язки, які формують і стабілізують її, утворюються між групами NH одного пептидного зв’язку й атомом кисню групи С=O четвертого за рахунком залишку. Кожен пептидний зв’язок ланцюга бере участь в утворенні водневих зв’язків; у підсумку система максимально насичена водневими зв’язками, що і обумовлює стійкість конформації (-спіралі. Пептидні ланцюги приймають (-спіральну конфігурацію самовільно, оскільки з усіх можливих форм саме дана форма є найбільш стабільною, тобто має найменшу вільну енергію.
	Рис.1.3.Супер-спіралізація в кератині волосся
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У багатьох випадках спостерігається надвторинна структура. Наприклад, фібрилярні білки (-кератину (волосся, вовна, ріг, шкіра, перо, нігті) складаються з паралельно розташованих пептидних ланцюгів, що мають праву (-спі-ральну конфігурацію. У волосся та вовни три чи сім (-спі-ралей можуть бути скручені разом. Структура, що виникає в 
результаті такої суперспіралізації, нагадує трижильний чи семижильний кабель (рис.1.3).
1.4. Третинна і четвертинна структура білка
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	Рис. 1.4. Схема укладки поліпептидного ланцюга в преальбуміні


Поліпептидний ланцюг, що містить визначене число ділянок вторинної структури, укладається в просторі у відносно компактну систему, в якій елементи вторинної структури взаємодіють між собою та з ділянками неупорядкованої структури і утворюють глобулу (глобулярні білки) чи досить витягнуте волокно (фібрилярні білки). У цих випадках говорять про третинну структуру білка. Третинну структуру стабілізують наступні взаємодії: електростатичні сили притягання між R-групами, що несуть протилежно заряджені іоногенні групи (іонні зв’язки); водневі зв’язки між полярними (гідрофільними) R-групами; гідрофобні взаємодії між неполярними (гідрофобними) R-групами; дисульфідні зв’язки. Дані зв’язки підвищують стабільність третинної структури, але не завжди є обов’язковими для правильного скручування молекули. Для багатьох білків третинна структура еквівалентна повній просторовій структурі. Кожен білок має свою унікальну просторову структуру (рис.1.4).
Багато білків складаються з субодиниць (окремих білків), однакових чи різних, і утворюють тривимірні асоціації чи більш складні ансамблі. У цьому випадку говорять про четвертинну структуру білків. Специфічність четвертинної структури певного білка обумовлена його біологічною функцією, а взаємодія субодиниць забезпечує додатковий механізм її регуляції.
1.4. Класифікація та властивості білків.
За своїм складом білки поділяються на два основних класи: 
1. Прості білки при гідролізі утворюють лише (-амінокислоти і ніяких інших органічних чи неорганічних продуктів; вони звичайно містять близько 50% С, 7% Н, 23% О, 16% N і від 0 до 3% S. 
2. Складні білки утворюють при гідролізі не тільки (-амінокислоти, але також й інші органічні чи неорганічні продукти. Небілкову частину молекули складного білка (тобто частину, що не складається з (-амінокислот) називають його простетичною групою. Складні білки класифікують, виходячи з хімічної природи їх простетичних груп:
1) Нуклеопротеїди – білки, які додатково містять нуклеїнові кислоти Простетичною групою нуклеопротеїдів є РНК. Приклад – рибосоми, віруси.
2) Ліпопротеїди – містять ліпіди. Простетичними групами ліпопротеїдів є фосфоліпіди, холестерин, нейтральні ліпіди. Приклад – ліпопротеїди плазми.
3) Глікопротеїди – містять сахариди. Простетичними групами глікопротеїдів є галактоза, манноза, гексозамін. Приклад – ((-глобулін.
4) Фосфопротеїди – містять фосфор, вірніше фосфатну групу. Приклад – казеїн молока.
Властивості білків:
1. Розчинність у воді. Водні розчини білків – це стійкі системи, по цій властивості їх можна віднести до дійсних молекулярних розчинів. Однак висока молекулярна маса білків надає розчинам колоїдний характер.
2. Гідроліз. Під дією розчинів мінеральних кислот чи ферментів руйнується первинна структура білка і утворюється суміш амінокислот.

3. Денатурація – часткове або повне руйнування просторової структури білкової молекули. Денатурація відбувається під дією високої температури; розчинів кислот, лугів і концентрованих розчинів солей; деяких органічних речовин (формальдегіду, фенолу); радіоактивного опромінення.
1.5. Біологічні функції білків

1. Біокаталіз. Головна функція білків-ферментів – каталіз біохімічних реакцій. В якості біологічних каталізаторів ферменти приймають участь в тисячах перетворень, що відбуваються в живій клітині і які становлять основу її метаболізму. 

2. Структурна функція. Структурні білки – це макромолекули, що складають кістяк багатьох органів та тканин і визначають їх механічні властивості: колаген – з’єднувальних тканин, кісток та суглобів, еластин – зв’язок, (-кератин – шкіри, волосся, нігтів, рогів і пір’я, склеротин – зовнішнього скелету комах, фіброїн – шовку.

3. Рушійна функція. Її виконують так званні рушійні білки, наприклад, актин і міозин, які забезпечують скорочення та послаблення м’язів.

4. Транспортна функція. Транспортні білки – це білки, що приймають участь в перенесенні різних речовин, іонів та т.п. До них звичайно відносять цитохром с, що приймає участь в транспортуванні електронів, гемоглобін, гемоцианін і міоглобін, які переносять кисень, а також сироваточний альбумін (транспортування жирних кислот у крові), (-ліпопротеїн (транспортування ліпідів) та інші. В останній час ця група доповнилась мембранними білками, які виконують функції іонних каналів, тобто відповідають за транспортування іонів крізь мембрани.
5. Регуляторна функція. У ендокринній (гормональній) регуляції беруть участь білки – гормони (інсулін, адренокортикотропний гормон, гормон росту       та ін.).
6. Захисна функція. Захисні білки – це речовини білкової природи, що допомагають організму переборювати патологічні стани або боротись зі збудниками захворювань. Захисна функція забезпечується токсинами, антигенами та антитілами, різноманітними білками захисних систем мікроорганізмів, тварин і рослин.
7. Сигнальна (комунікаційна) функція. Забезпечується безліччю білків – рецепторів та їх лігандів як на поверхні, так і у середині клітин.
8. Запасна функція. Спеціальних запасних білків у тварин немає, але вони є у рослин. Деякі білки виконують функції запасання (депонування) різних речовин: ферритин – іонів заліза, кальмодулін – іонів кальцію.
2. ФЕРМЕНТИ
Ферменти (ензими) - найбільш важливий клас білкових молекул. Ферменти являють собою специфічні і високоефективні каталізатори хімічних реакцій, що відбуваються у живій клітині. Вивчення ферментів, їх будови, властивостей і механізму біологічної дії складає один з головних розділів біохімії.
2.1. Класифікація ферментів
Назви багатьох ферментів утворюють шляхом додавання суфікса -аза до назви субстрату – сполуки, на яку впливає даний фермент. Наприклад, уреаза каталізує гідроліз сечовини (urea) до NH3 і СО2, фосфатаза гідролізує естери фосфорної кислоти. Інший спосіб – додавання суфіксу -аза до назви каталізуємої реакції. Наприклад, дегідрогеназа каталізує відрив водню. Багато ферментів одержали тривіальні (робочі) назви, які не несуть хімічної інформації, такі, як пепсин, трипсин, каталаза.

Ферменти поділяються на шість головних класів:
1. Оксидоредуктази. Каталізують окисно-відновні реакції. Оксидоредуктази переносять атоми водню чи електрони та каталізують біологічне окиснення. Їх класифікують за донором чи акцептором водню або електронів. Наприклад, розрізняють оксидоредуктази, що діють на спиртову, карбонільну, аміно- чи іміногрупу.
2. Трансферази. Переносять різноманітні групи атомів за допомогою специфічних переносників, наприклад, альдегідні, кетонні, ацильні чи глікозильні залишки або групи, що містять фосфор або сірку.
3. Гідролази. Каталізують гідролітичне розщеплення (за участю води) і називаються відповідно до типу зв’язку, що розривається (глікозидази, естерази, пептидази, фосфатази), або відповідно до субстрату (протеази, нуклеази, ліпази).
4. Ліази. Відщеплюють групи від субстрату негідролітично; також утворюють подвійні зв’язки чи приєднують групи за подвійними зв’язками. Можуть відщеплювати СO2, Н2O, NH3 та більш складні групи.
5. Ізомерази. Каталізують перетворення ізомерів, включаючи рацемізацію, цис-транс-ізомеризацію, переміщення подвійних зв’язків, обмін груп біля асиметричного атому вуглецю, переміщення фосфатної групи до іншого атома вуглецю.
6. Лігази. Синтезують зв’язки за допомогою макроергічних фосфоангідридних (АТФ) або тіоефірних (КоА) сполук, а у реакціях карбоксилювання – за допомогою коферменту біотину (вітаміну Н).
2.2. Хімічна будова ферментів
Ферменти мають молекулярні маси від 10000 до 1000000 і вище. Вони можуть бути побудовані з одного поліпептидного ланцюга, декількох поліпептидних ланцюгів або являти собою складні (іноді поліферментні) комплекси.

Ферменти в залежності від їх хімічного складу підрозділяють на прості –складаються лише з одного чи декількох поліпептидних ланцюгів і складні, до складу яких входять і небілкові компоненти (кофактори). У ролі кофакторів можуть виступати іони металів або складні органічні сполуки (наприклад, вітаміни), які називають коферментами (коензимами); іноді для каталітичної активності необхідна наявність і тих і інших. 
Кофакторами у ферментах найбільш часто служать наступні іони металів: Zn+2, Mg+2, Mn+2, Fe+3, Cu+2, Cu+, K+, Na+. Іон металу виконує роль містка, який зв’язує фермент із субстратом за рахунок утворення координаційного комплексу, або безпосередньо виконує каталітичну функцію. Кофактори, як правило, термостабільні, тоді як більшість ферментів при нагріванні дезактивується. Зв’язок кофакторів з ферментами характеризується різним ступенем спорідненості. Найчастіше кофактор можна відокремити від ферментного білка шляхом діалізу, але існують і кофактори, ковалентно зв’язані з білком. Природний комплекс ферменту з кофактором називають холоферментом, а неактивний білок, що залишається після видалення кофактора – апоферментом.
Коферментами часто є речовини, що присутні в організмі в невеликих кількостях, наприклад, рибофлавін, тіамін, пантотенова кислота, нікотинамід. Для ряду організмів вони є вітамінами, тобто організм не виробляє їх, а одержує у готовому вигляді. Вітаміни, що надходять в організм людини з їжею, у більшості випадків ідентичні коферментам або структурно близькі до них. 
Для найменування груп ферментів, які каталізують одну і ту ж саму реакцію і знаходяться в організмі одного виду, використовується термін множинні форми ферменту. Для тих ферментів однієї групи, що мають генетично обумовлені розходження в первинній структурі, використовується термін ізоферменти.
Ізоферменти — різні форми одного ферменту в організмах одного виду. Розрізняються амінокислотною послідовністю або субодиничною структурою (олігомерні ферменти), а також каталітичною активністю. Наявність ізоферментів – один із механізмів регуляції ферментативної активності. Ізоферменти деяких ферментів вибірково синтезуються та функціонують у різних тканинах, на різних стадіях розвитку чи у різних фізіологічних процесах. 

Ферменти є високоефективними каталізаторами – вони здатні збільшувати швидкість реакцій у мільйони і мільярди раз (наприклад, уреаза при рН 8 і 200С прискорює гідроліз сечовини приблизно в 1014 разів)
Ферменти є високоспецифічними каталізаторами. Вони виявляють специфічність по відношенню до виду каталізуємої хімічної реакції, причому утворення побічних продуктів не відбувається. Крім того, вони мають природжену дуже високу субстратну специфічність.
2.3. Природа ферментативного каталізу
	Рис.2.1. Енергетична схема каталізуємої і некаталізуємої реакцій
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Між ферментативним і хімічним каталізом принципових розходжень не існує; хімічні механізми, що лежать у їхоснові, подібні. Домінуючою концепцією хімічного каталізу є теорія перехідного стану, яка розглядає два стани реагентів – вихідний (основний) і перехідний – найменш стабільну структуру, що утворюється в ході реакції. На графіку (рис.2.1) перехідному стану відповідає максимум енергії; у такому стані хімічні зв’язки безупинно розриваються і утворюються. Каталізатор прискорює реакцію, знижуючи величину енергії перехідного стану. Ферменти, як і всі каталізатори прискорюють біохімічні реакції знижуючи енергію активації, але не змінюючи положення рівноваги. Хоча механізми хімічного і  ферментативного каталізу подібні, ферменти в умовах нормального тиску у водних розчинах при 370С є значно більш ефективними, ніж звичайні хімічні каталізатори.

2.4. Активний центр ферменту

Важлива особливість ферментативного каталізу полягає в тому, що фермент утворює із субстратом фермент-субстратний комплекс, і хімічне перетворення субстрату відбувається в складі комплексу. У цьому комплексі субстрат зв’язується зі спеціальною ділянкою поверхні молекули ферменту –активним центром; саме в активному центрі відбувається перетворення субстрату в продукт. Активний центр утворюється певною просторовою конформацією поліпептидного ланцюга (або ланцюгів), яка зближує залишки деяких амінокислот та орієнтує їх певним чином. Звичайно в активному центрі знаходяться залишки амінокислот, здатні до іонізації, або групи, які мають властивості нуклеофілів (донори електронів) чи електрофілів (акцептори електронів). Нуклеофільні та аніонні групи в активному центрі ряду ферментів зв’язані з катіонами металів, необхідними для функціонування ферменту. У зв’язуванні неполярних (гідрофобних) субстратів важливу роль відіграють неполярні групи амінокислот. У деяких ферментах в утворенні активного центру беруть участь молекули коферменту.
Активні центри ферментів мають ряд загальних рис:
1. Активний центр займає відносно невелику частину молекули ферменту;
2. Активний центр – це тривимірна структура, яка часто має форму щілини або западини в глобулі ферменту;
3. Активний центр формується амінокислотними залишками, що знаходяться в різних, звичайно значно віддалених одна від одної, ділянках поліпептидного ланцюга;
4. Умовно в активному центрі можна виділити дві ділянки – зв’язувальну і каталітичну
Залишки амінокислот, що утворюють зв’язувальну ділянку, забезпечують утримання субстрату в активному центрі. Саме «архітектура» зв’язувальної ділянки активного центра ферменту визначає його комплементарність структурі субстрату, тобто специфічність ферменту. Між субстратом і ферментом спостерігається повна просторова відповідність – субстрат підходить до ферменту, як ключ до замка. Взаємодія між субстратом і зв’язувальною ділянкою активного центра здійснюється за рахунок спільної дії сил різної природи – електростатичних, диполь-дипольних, гідрофобних і ван-дер-ваальсових взаємодій та водневих зв’язків. В активному центрі субстрат зв’язується з ферментом у декількох точках. Так реалізується зв'язувальна функція активного центру. Зв’язування ферменту з субстратом – типовий зразок молекулярного упізнавання та зв’язування комплементарних структур.

У каталітичну ділянку ферменту входять залишки амінокислот, які безпосередньо приймають участь в каталізі. Їх називають каталітичними групами. 

Висока каталітична активність ферментів обумовлена утворенням фермент-субстратного комплексу. Зв’язана в активному центрі ферменту молекула субстрату зафіксована у конформації, що сприяє каталізуємій хімічній реакції. Фермент-субстратний комплекс звичайно нестабільний і розпадається з утворенням продуктів і вільного ферменту після перебігу хімічної реакції. Деякі групи активного центру беруть участь у каталізі хімічної реакції і можуть безпосередньо реагувати з субстратом, утворюючі нестійкі проміжні сполуки. У фермент-субстратному комплексі реалізуються фактори зближення, фіксації й орієнтації, що знижують у кінцевому рахунку енергетичний бар’єр реакції. Зв’язування субстрату в активному центрі забезпечує зближення зв’язку, що атакується, з каталітичними групами ферменту, водночас досягається фіксація субстрату і його оптимальна для розриву й утворення хімічних зв’язків орієнтація. Зниження енергетичного бар’єра реакції досягається завдяки наближенню структури субстрату у фермент-субстратному комплексі до структури перехідного стану. Це наближення вимагає в загальному випадку витрати енергії; необхідна енергія забезпечується за рахунок частини енергії зв’язування субстрату з ферментом. Так реалізується каталітична функція активного центру.

Таким чином, визначальний вплив на зв’язування і перетворення ферментом субстрату має конформація активного центру. Оскільки на конформацію активного центру впливає конформація всієї молекули ферменту, будь-який вплив, що змінює конформацію ферменту, впливає на його активність.

2.5. Активація ферментів

Деякі ферменти синтезуються активними. Багато ферментів синтезуються неактивними і активуються різними шляхами.

1. Ферменти, що синтезуються у вигляді неактивних білків-попередників – проферментів, активуються відщепленням олігопептида з N-кінця поліпептидного ланцюга.
2. Алостеричні ферменти, що синтезуються у неактивній конформації, активуються приєднанням алостеричних активаторів.
3. Неактивні апоферменти перетворюються в активні холоферменти шляхом приєднання коферментів.
4. Окиснення радикалів цистеїну з утворенням дисульфідних зв’язків стабілізує активну конформацію, необхідну для формування активного центру багатьох ферментів.
5. Деякі ферменти активуються чи дезактивуються внаслідок хімічної модифікації радикалів амінокислотних залишків білка.
2.6. Вплив різних факторів на швидкість ферментативних реакцій
Швидкості ферментативних реакцій залежать від:

1)  концентрації та активності ферменту;
2)  типу та концентрації субстрату;

3)  рН, іонної сили та хімічного складу розчину;

4)  температури;

5)  концентрацій активаторів та інгібіторів.

Вплив рН на активність ферментів
Активність більшості ферментів залежить від рН. Максимальна активність спостерігається у певній області рН, Для різноманітних ферментів значення оптимуму рН коливається у широких межах від дуже кислого середовища (наприклад, для пепсину) до дуже лужного (наприклад, для лужної фосфатази). Тому для проведення ферментної реакції слід підтримувати оптимальне значення рН за допомогою буферу.
Вплив температури на активність ферментів
Відповідно до закону Вант-Гоффа швидкість хімічних реакцій збільшується приблизно в 2 рази при підвищенні температури реакції на 100С. Це правило справедливе і для ферментативних реакцій, але тільки в обмеженій області значення температур. При підвищенні температури понад 40-500С відбувається інактивація білкового каталізатора через теплову денатурацію. Отже, ферментативні реакції відрізняються від інших каталітичних реакцій наявністю температурного оптимуму. Різні ферменти мають різні температурні оптимуми, передусім через різну термостабільність білкових молекул. Стійкіші до теплової денатурації білки з термофільних мікроорганізмів із термальних джерел; найменш стійкі – з полярних та глибоководних морських організмів.
Активатори та інгібітори
Активатори ферментативної реакції – це речовини, що прискорюють її, а інгібітори – повільнюють. Активатори збільшують швидкість ферментативної реакції, сприяючи утворенню активного центру, і найчастіше цю роль виконують іони металів.

Інгібітори ферментів бувають декількох типів. За характером дії інгібітори розділяють на необоротні й оборотні. Необоротні інгібітори хімічно модифікують важливі для активності функціональні групи ферменту. Після видалення вільного інгібітору шляхом діалізу активність модифікованого ферменту не відновлюється. Прикладом необоротнього інгібітора є диізопропілфторфосфат, що модифікує залишок серину:
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Оборотні інгібітори взаємодіють з ферментом без утворення ковалентного зв’язку. Після інкубації з оборотним інгібітором активність ферменту відновлюється при видаленні вільного інгібітору шляхом діалізу.

Розрізняють два види оборотних інгібіторів – конкурентні і неконкурентні.

Структура конкурентних інгібіторів схожа зі структурою субстрату, і тому вони конкурують із субстратом за зв’язування з активним центром ферменту. Характерна риса конкурентного інгібування полягає в тому, що ефективність інгібування залежить від співвідошення концентрацій субстрату та інгібітору (а не від абсолютної концентрації інгібітору). Такі інгібітори витісняються надлишком субстрату. Неконкурентні інгібітори, як правило не подібні до субстрату і реагують не з активним центром, а з іншою частиною молекули ферменту. Неконкурентний інгібітор не витісняється надлишком субстрату.

Активність ферментів

У біологічних рідинах у розчині містяться складні суміші багатьох білків. Тому концентрації індивідуальних ферментів у біологічних об’єктах важко виміряти. Звичайно вимірюють не концентрацію, а активність ферментів.

Одиниці ферментативної активності:

· міжнародна одиниця (МО) – кількість ферменту, що каталізує перетворення 1 мкмоль субстрату за хвилину в стандартних умовах;
· катал (кат) – кількість ферменту, що каталізує перетворення 1 моль субстрату за секунду, 1 кат = 6×107м.о.
Питома активність препарату ферменту виражається у числі міжнарод-них одиниць на 1 мг білку, або у числі каталів на 1 кг білку. Є характеристикою препарату ферменту і залежить від його чистоти (наявності інших білків).

Молярна активність ферменту – число каталів на 1 моль ферменту. Є характеристикою ферменту і не залежить від чистоти препарату.

Специфічність ферментів

Специфічність ферменту визначається типами субстратів, що можуть перетворюватися під дією ферменту.

Абсолютна специфічність – здатність ферменту каталізувати реакцію тільки одного субстрату.

Відносна специфічність – здатність ферменту каталізувати реакцію більш ніж одного субстрату.

Особливістю ферментних реакцій, що відрізняє їх від хімічних реакцій у неживих системах, є відсутність побічних реакцій і продуктів.
Стереоспецифічність означає, що субстратом ферменту є тільки один із кількох стереоізомерів. Більшість ферментів, що каталізують реакції симетричних субстратів, стереоспецифічні, причому асиметричні молекули продуктів реакції звичайно також представлені тільки одним із стереоізомерів.

Субстрат може вступати у реакції, які каталізують різні ферменти. 
3. ВУГЛЕВОДИ
Вуглеводи – це природні сполуки загальної формули Сm(H2O)n (m, n ( 3), вони є компонентами клітин будь-яких організмів (бактерій, рослин і тварин). Серед них зустрічаються як достатньо прості сполуки з молекулярною масою близько 200, так і полімери, молекулярна маса яких складає декілька мільйонів. Вуглеводи з’являються в рослинах вже на ранніх стадіях перетворення вуглекислого газу в органічні сполуки в процесі фотосинтезу. Тварини не здатні самостійно синтезувати вуглеводи з вуглекислого газу.
Усі відомі вуглеводи підрозділяються на три великих класи – моносахариди, олігосахариди та полісахариди. Окрему групу складають змішані вуглеводвмісні біополімери.
Моносахаридами є полігідроксикарбонільні сполуки загальної формули ; Сn(Н2O)n; крім гідроксильних і карбонільних груп вони можуть містити тіольні, карбоксильні та аміногрупи. До моносахаридів прийнято також відносити продукти їх окиснення та відновлення, які позбавлені карбонільної групи. Моносахариди не гідролізуються з утворенням більш простих вуглеводів.
Олігосахариди є продуктами конденсації моносахаридів і містять від двох до десяти моносахаридних залишків.
Полісахариди являють собою продукти поліконденсації моносахаридів. Це типові полімери, побудовані з тисяч моносахаридних залишків, причому молекулярна маса окремих молекул, що входять до складу зразка, може істотно відрізнятися.
3.1. Моносахариди
Моносахариди являють собою полігідроксиальдегіди і полігідроксикетони, які відповідно називаються альдозами та кетозами. В залежності від кількості вуглецевих атомів у ланцюзі моносахариди поділяються на треози (С3Н6О3), тетрози (С4Н8О4), пентози (С5Н10О5), гексози (С6Н12О6) та вищі сахари. Більшість моносахаридів вміщує нерозгалужений ланцюг вуглецевих атомів. Проте відомі сахари з розгалуженим ланцюгом. 
Моносахариди мають асиметричні атоми вуглецю, кількість яких зростає по мірі збільшення ланцюга, і проявляють оптичну активність. Найпростішими альдегідоспиртами, які мають один асиметричний атом вуглецю, є треози – стереоізомери гліцеринового альдегіду. Всі природні вуглеводи відносяться до D-ряду. Нижче наведені альдози D-ряду, родоночальником яких є D-гліцериновий альдегід:
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Номенклатура моносахаридів базується на сполуках з нерозгалуженим ланцюгом атомів вуглецю. Атоми вуглецю нумерують таким чином, щоб карбонільний вуглець мав найменший номер. Замісники (атоми, функціональні групи) отримують той же номер, що й атом вуглецю, з яким вони сполучені. Функціональні групи перераховуються в алфавітному порядку. Відсутність групи ОН позначається префіксом «дезокси».
Для переходу від моносахаридів D-ряду до L-ряду необхідно змінити на протилежну конфігурацію всіх асиметричних атомів вуглецю, наприклад:


[image: image26.wmf]O

H

O

H

O

H

O

H

C

H

2

O

H

C

H

O

C

H

2

O

H

C

H

O

O

H

O

H

O

H

O

H

 D-глюкоза

L-глюкоза


Циклічні форми та таутомерія моносахаридів. Вищенаведені структури є ациклічними. У дійсності моносахариди знаходяться головним чином у напівацетальних циклічних формах, які виникають в результаті взаємодії карбонільної групи моносахарида з однією з його гідроксильних груп. Сахари з п’ятичленним циклом називають фуранозами, із шестичленним циклом – піранозами.
Циклічні форми моносахаридів прийнято зображати в перспективних формулах У.Хеуорса. Наприклад, піранозна формула D-глюкози в формулах Е.Фішера і У.Хеуорса має такий вигляд:
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Більшість пентоз і гексоз утворюють піранозний цикл в результаті взаємодії карбонільної групи з гідроксигрупою біля атому С-5. В альдозах фуранозний цикл утворюється за участю гідроксильної групи біля атому С-4. В результаті взаємодії карбонільної та гідроксильної груп альдози утворюється новий асиметричний центр біля атому С-1, що приводить до появи ще однієї пари стереоізомерів (аномерів) для кожного моносахарида. Стереоізомер, що має однакову конфігурацію біля атому С-1 і останньому асиметричному атомі, який визначає належність моносахарида до D- чи L-ряду, називається ((-аноме-ром, стереоізомер з протилежною конфігурацією біля цих двох атомів називається (β-аномером.
Звичайно в водних розчинах одночасно присутні різні таутомерні форми одного й того ж моносахарида, які знаходяться в динамічній рівновазі одна з одною. У звичайних умовах рівновага істотно зміщена в бік (- і β-піраноз; відносний вміст (- і β-аномерів значною мірою визначається конформацією          піранозного циклу. Процес встановлення динамічної рівноваги між циклічними та ациклічними формами називається мутаротацією:
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Швидкість мутаротації збільшується у присутності сильних кислот чи основ, а також каталізаторів.
Гідроксил, який утворюється біля атому С-1 в результаті циклізації, називається напівацетальним, а вуглецевий атом (С-1) – аномерним. Напівацетальний гідроксил різко відрізняється підвищеною реакційною здатністю від інших гідроксильних груп молекули. Він легко може заміщуватися на інші нуклеофільні угрупування, в результаті чого утворюються похідні сахарів за атомом С-1: глікозиди, глікозилгалогеніди і т.п.
Одержання глюкози та інших моносахаридів. 
1. Головним способом одержання моносахаридів є гідроліз полісахаридів. Так, глюкозу одержують гідролізом крохмалю:
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2. Альдольна конденсація. При конденсації двох молекул формальдегіду утворюється гліколевий альдегід, при подальшому приєднанні до нього ще однієї молекули формальдегіду утворюється найпростіший вуглевод – гліцериновий альдегід. Шляхом альдольної конденсації проходить синтез моносахаридів в рослинах.

[image: image30.wmf]C

H

O

H

C

H

O

H

O

H

 

C

O

H

C

H

2

O

H

C

H

O

H

C

O

H

C

H

O

H

C

H

2

O

H

+

-

гліколевий альдегід

+

гліцериновий альдегід

і т.д.


3. Неповне окиснення багатоатомних спиртів:
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Хімічні властивості моносахаридів. Хімічні властивості глюкози та інших моносахаридів обумовлені присутністю в їх складі карбонільної групи та спиртових гідроксилів. Тому вони одночасно проявляють властивості карбонільних сполук і багатоатомних спиртів, а також особливі властивості через наявність напівацетального гідроксилу.
1. Реакції по карбонільній групі
Відновлення. При відновленні карбонільної групи моносахаридів утворюються поліоли (багатоатомні спирти). Альдози утворюють лише один поліол, тоді як кетози – суміш двох стереоізомерів:
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Окиснення в м’яких умовах. Альдози легко окислюються аміачним розчином оксиду срібла (Реакція срібного дзеркала) та гідроксидом міді (II) при нагріванні. Зазначені реакції є якісними. Кетози в данні реакції не вступають, оскільки містять кетонну групу.
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Окиснення в жорстких умовах. При окисненні сильними окисниками (HNO3) окиснення проходить як по альдегідній групі, так і по гідроксильній групі 6-го атома Карбону з утворенням дикарбонових кислот:
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Реакція Лобрі де Брюіна - Альберда ван Екенштейна. Це каталізуєма кислотами та основами єнолізація альдози, що призводить до її перетворення в епімер – стереоізомер, який відрізняється конфігурацією біля атому С-2 і відповідну кетозу:
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Утворення озазонів. Незвична реакція, в якій фенілгідразин (відомий відновник) виступає в ролі окисника – окислює активовану гідроксигрупу (сусідню по відношенню до карбонільної), відновлюючись до аніліну та аміаку:
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2. Реакції по гідроксильним групам
Алкілування. В якості метилюючих агентів застосовують СН3І і (СН3)2SO4, при цьому алкілуються всі гідроксили. При дії метанолу в присутності сухого хлороводню алкілується лише напівацетальний гідроксил з утворенням глікозидів:
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Глікозидний зв’язок – основний тип зв’язку у всіх найважливіших природних вуглеводвмісних сполуках. Глікозиди – це продукти конденсації моно- чи олігосахаридів зі спиртами або фенолами, тіолами та амінами (О-, S- та N-глікозиди, відповідно). Найбільш поширений О-глікозидний зв’язок, який з’єднує моносахаридні залишки один з одним в оліго- та полісахаридах або з невуглеводними компонентами в глікозидах. 
Ацилювання. Реакцію звичайно проводять з оцтовим ангідридом в піридині (при охолодженні), або в присутності ацетату натрію (при нагріванні). При надлишку ангідрида утворюються повні ацетати. В першу чергу реагує первинна спиртова група (біля атому С-6 у гексозах), потім гідроксили при С-2 і С-3 і найбільш важко при С-4 (при умові, що напівацетальний гідроксил при С-1 вже не є вільним).
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Утворення хелатних комплексів. Оскільки моносахариди є  багатоатомними спиртами, вони розчиняють осад гідроксиду міді (II), утворюючи халатні комплекси яскраво-синього кольору:
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Особливі властивості глюкози
Ізомеризація. В розбавлених розчинах лугів глюкоза повільно перетворюється у фруктозу, галактозу і інші ізомери.
Деструкція. Нагрівання у розчинах лугів приводить до деструкції молекули глюкози з утворенням молочної, мурашиної кислот та інших продуктів.
Дегідратація. При нагріванні глюкози з сильними мінеральними кислотами проходить дегідратація (відщеплюється 3 молекули води) з утворенням п’ятичленного ненасиченого циклічного альдегіда – оксиметилфурфурола.
Спиртове бродіння:
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Молочнокисле бродіння:
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Маслянокисле бродіння:
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3.2. Олігосахариди
Олігосахариди містять від 2 до 10 моносахаридних залишків, сполучених О-глікозидними зв’язками; за кількістю моносахаридних залишків вони поділяються на ди-, три-, тетрасахариди і т.д. Олігосахариди при кімнатній температурі – безбарвні тверді речовини або в’язкі рідини, розчинність у воді зменшується із збільшенням молекулярної маси. При дії кислот олігосахариди розщеплюються на моносахариди. Розрізняють відновлюючі та невідновлюючі олігосахариди. Відновлюючі властивості зумовлені наявністю альдегідної карбонільної групи в одній із рівноважних форм.
Олігосахариди містяться у рослинах (в основному сахароза), у молоці ссавців (у коров’ячому молоці – тільки лактоза, у жіночому молоці – група три-сахаридів і вищих відновлюючих олігосахаридів – похідних лактози) і викону-ють роль резервних вуглеводів. Олігосахариди утворюються при частковому гідролітичному розщепленні полісахаридів. Так у клітинах та при травленні основний запасний полісахарид рослин крохмаль і основний запасний полісахарид тварин глікоген гідролізуються спочатку під дією ферменту (β-амілази до олігосахаридів (декстринів), а останні вже – до дисахариду мальтози та глюкози.
Найбільш важливі представники дисахаридів:
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Хімічні властивості дисахаридів. Для дисахаридів характерні реакції типові для моносахаридів, але є певні особливості, які визначаються присутністю глікозидного зв’язку і особливостями їх будови.
Гідроліз. Всі дисахариди гідролізуються у кислому середовищі або під дією ферментів по глікозидному зв’язку з утворенням моносахаридів. Сахароза розпадається на глюкозу і фруктозу, мальтоза – на дві молекули глюкози, лактоза – на галактозу і глюкозу.
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Відновлювальні властивості. Дисахариди відрізняються по відношенню до окисників. До відновлюючих дисахаридів відносять мальтозу, лактозу і целобіозу. Вони вступають в реакцію срібного дзеркала і відновлюють гідроксид міді (II) до оксиду міді (I), оскільки містять вільний напівацетальній гідроксил і можуть переходити з циклічної форми в ациклічну:
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Сахароза – це невідновлюючий дисахарид, вона не дає реакції з аміачним розчином срібла і гідроксидом міді (II), оскільки в її молекулі немає вільного напівацетального гідроксилу.
Утворення простих і складних ефірів. Дисахариди як і моносахариди утворюють прості і складні ефіри при взаємодії з галогеналканами та ангідридами кислот, відповідно.
Утворення хелатних комплексів. Оскільки, дисахариди як і моносахариди є багатоатомними спиртами, вони утворюють хелатні комплекси з гідроксидом міді (II) і гідроксидом кальцію.
Утворення глікозидів. Реакція характерна для дисахаридів, які мають вільний напівацетальний гідроксил.
3.3. Полісахариди

Полісахариди являють собою високомолекулярні речовини (молекулярна маса від 20000 до 1000000 і вище), які є продуктами конденсації моносахаридів. При повному гідролізі у кислому середовищі вони утворюють монози (моносахариди). Ті з них, що містять одну монозу називаються гомополісахаридами; якщо ж утворюється суміш двох і більше моносахаридів – гетерополісахаридами.
До гомополісахаридів відноситься крохмаль і його різновиди – амілоза, амілопектин, глікоген і целюлоза (клітковина); до гетерополісахаридів – так звані геміцелюлози, камеді. Полісахариди бувають лінійнополіконденсованими, як целюлоза і розгалуженими, як, наприклад, крохмаль.
Деякі лінійні регулярні гомополісахариди (целюлоза, хітин, манани) не розчинні у воді через наявність стійкої міжмолекулярної асоціації, обумовленої кооперативною дією безлічі водневих зв’язків. Більш складні, особливо розгалужені, полісахариди (глікоген, декстрани), розчинні у воді чи схильні до утворення гелів (крохмаль, агар, карагінан, альгінові кислоти, пектини).
Крохмаль – це природний полімер, утворений залишками (-глюкози. Загальна формула (С6Н10О5)n. Він входить до складу хліба, картоплі, круп і є головним джерелом вуглеводів для людини. 
Крохмаль має форму мікроскопічних мигдалеподібних зерен концентричної структури і не являє собою індивідуальної речовини. Він існує у формі амілози та амілопектину. Амілоза розчинна у воді і є лінійним полімером (молекулярна маса варіює від декількох тисяч до 500000). Полімерний ланцюг амілози скручений в спіраль. Всередині спіралі є канал розміром 0,5 нм, який може захоплювати деякі молекули, наприклад молекулу йоду. Комплекс амілози і йоду має характерне синє забарвлення.
На відміну від амілози, амілопектин нерозчинний у холодній воді і має сильно розгалужену будову (молекулярна маса досягає 1000000). В гарячій воді утворює клейстер, який при додаванні йоду забарвлюється в червоно-фіолетовий колір.
Крохмаль, амілоза, амілопектин і глікоген побудовані за типом мальтози:
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Хімічні властивості крохмалю:
Гідроліз. При нагріванні в кислому середовищі відбувається гідроліз крохмалю. Проміжним продуктом є мальтоза, а кінцевим – глюкоза. У кишечнику людини і тварини крохмаль гідролізується при дією амілаз підшлункової залози.
Відновлювальні властивості. Крохмал не проявляє відновлювальні властивості, так як не має вільних напівацетальних гідроксилів (за вийнятком останнього залішку глюкози в полімерному ланцюгу), здатних перетворюватись в альдегідну групу.
Утворення простих і складних ефірів. В молекулі крохмалю є три вільні спиртові гідроксили, тому він здатний до утворення простих і складних ефірів. Так, метилювання амілози йодметаном приводить до утворення 2,3,6-триметиламілози, а взаємодія крохмалю з ангідридом оцтової кислоти приводить до утворення ацетильованого крохмалю.
Целюлоза (клітковина) – основна речовина кліток рослин. Деревина на 50% складається з целюлози, а бавовна – майже чиста целюлоза. Целюлоза являє собою тверду волокнисту речовину нерозчинну у воді, але розчинну в аміачному розчині гідроксиду міді (реактив Швейцера). На відміну від крохмалу її молекули складаються лише з лінійних ланцюгів, що містять залишки (-глюкози. Молекулярна маса целюлози не нижче 20000000, а число глікозидних залишків понад 10000.
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Хімічні властивості целюлози:

Гідроліз. При нагріванні в кислому середовищі відбувається гідроліз целюлози. Кінцевим продуктом гідролізу є глюкоза, яку використовують для одержання технічного (гідролізного) етилового спирту.
Утворення простих ефірів і складних ефірів. В молекулі целюлози є 3 вільні спиртові гідроксили, завдяки чому можливе утворення простих і складних ефірів. Метилювання йодметаном і диметилсульфатом приводить до утворення 2,3,6-триметилцелюлози, а взаємодія з хлористим ацетилом чи оцтовим ангідридом до триацетату целюлози.
При взаємодії целюлози з азотною кислотою утворюються ефіри азотної кислоти – моно-, ди-, тринітрати целюлози:
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3.4. Біологічні функції вуглеводів
1. Структурна і опорна. Вуглеводи беруть участь в побудові різних опорних структур. Так, целюлоза та геміцелюлоза у рослинах, хітин у безхребетних і грибах, мукополісахариди єднальних тканин у тварин – це опорні полісахариди, що забезпечують механічну міцність клітин і тканин.
2. Захисна (у рослин). У деяких рослин є захисні утворення (шипи, колючки і ін.), утворені клітинними стінками мертвих кліток.
3. Пластична. Вуглеводи входять до складу складних молекул (наприклад, пентози (рибоза і дезоксирибоза) беруть участь в побудові АТФ, ДНК і РНК.
4. Енергетична. Вуглеводи є джерелом енергії: при окисненні 1 г вуглеводів виділяється 4,1 ккал енергії і о,4 г води.
5. Запасаюча. Виступають у якості запасних поживних речовин (глікоген у тварин, крохмал і інулін у тварин).
6. Осмотична. Беруть участь у регуляції осмотичного тиску в організмі. Так, в крові міститься 100–110 мг/% глюкози, від концентрації глюкози залежить осмотичний тиск крові.
7. Рецепторна. Олігосахариди входять до складу сприятливої частини багатьох клітинних рецепторів або молекул-лігандів.
4. ЛІПІДИ
Ліпіди – це нерозчинні у воді органічні речовини, що містяться в живих клітинах і можуть бути екстраговані з них неполярними розчинниками, такими як хлороформ, бензол, діетиловий ефір. Деякі речовини, що відносяться до ліпідів, мають високу біологічну активність; ця група ліпідів включає ряд вітамінів та їх попередників, а також деякі гормони.

Основні класи та підкласи ліпідів:

1. Жирні кислоти.

2. Похідні гліцерину:

а) нейтральні жири.

б) фосфоліпіди (гліцерофосфатиди).

3. Сфінголіпіди:

а) цераміди.

б) сфінгомієліни.

в) гліколіпіди.

4. Стероїди.
4.1. Будова ліпідних молекул (ліпідів, що омилюються)

За хімічною будовою ліпіди дуже різноманітні. До їх складу можуть входити спирти, жирні кислоти, азотисті основи, фосфорна кислота, вуглеводи і т.п. Однак, незважаючи на цю структурну різноманітність, ліпіди біологічних мембран побудовані за одним принципом. До складу ліпідних молекул входять, з одного боку, довгі вуглеводневі залишки, які відрізняються низькою спорідненістю до води, тобто гідрофобні (ліпофільні) радикали, а з іншого боку – більш компактні гідрофільні групи, що одержали назву полярних голівок (рис.4.1). Подібні амфіфільні молекули (молекули, які мають подвійну спорідненість, тобто водночас гідрофобні і гідрофільні групи) виявляють значну тенденцію до агрегації. При цьому ліпофільні ділянки молекул, прагнучи потрапити у гідрофобну фазу, утворюють суцільні неполярні області, а полярні групи 
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	Рис. 4.1. Будова молекули 

ліпіду в загальному вигляді


Роль ланки, яка з’єднує між собою гідрофільну та гідрофобну ділянки молекули звичайно виконують багатоатомні аліфатичні спирти, що містять дві чи три гідроксильні групи.

Ліпіди, побудовані на основі гліцерину. Більша половина ліпідів, що зустрічаються в природі, відносяться до класу гліцероліпідів чи гліцеридів; всі вони є похідними гліцерину. У гліцероліпідах гідрофобну частину молекули утворюють вищі жирні кислоти, з’єднані естерними зв’язками з двома гідроксильними групами гліцерину. У полярних гліцероліпідах третя гідроксильна група зв’язана з гідрофільною голівкою (рис. 3.2).
Поряд із гліцероліпідами у клітинах виявлені також діольні ліпіди, в яких роль спиртового компонента виконують етиленгліколь, пропандіоли-1,2 і 1,3, бутандіоли і т.п.
Ліпіди, побудовані на основі сфінгозину. Група широко розповсюджених ліпідів мембранного походження побудована на основі аміноспирту сфінгозину або його аналогів (наприклад сфінгоніну) називається сфінголіпідами (рис.4.2).
В усіх сфінголіпідах сфінгозинові основи зв’язані амідним зв’язком з жирними кислотами; сполуки, що утворюються, одержали назву церамідів.
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Рис. 4.2. Загальна формула ліпідів на основі гліцерину (а) та сфінгозину (б)
3.2. Жирні кислоти

Структурна різноманітність ліпідів в основному обумовлена наявністю в їх складі різних жирних кислот. Вони відрізняються за ступенем і характером розгалуження вуглецевого ланцюга, числом і положенням подвійних зв’язків, за природою і числом інших функціональних груп, за довжиною вуглецевого ланцюга. Жирні кислоти, що входять до складу ліпідів вищих рослин і тварин, як правило, мають парне число (14–22) вуглецевих атомів, причому переважають кислоти з 16–20 атомами вуглецю в молекулі.
До найпростіших представників природних жирних кислот відносяться насичені кислоти з довгим нерозгалуженим вуглеводневим ланцюгом загальної формули СН3(СН2)nСООН (табл. 4.1). Серед них особливе положення займає пальмітинова кислота, яка водночас є первинним продуктом, що утворюєься під дією синтетази жирних кислот, і вихідним матеріалом для біосинтезу інших кислот цієї групи – стеаринової, лауринової і т.п.
У ссавців та ряду бактерій пальмітинова і стеаринова кислоти є попередниками двох широко розповсюджених мононенасичених жирних кислот – олеїнової та пальмітоолеїнової. В жирах ссавців і в ліпідах рослин міститься помітна кількість полієнових ненасичених жирних кислот (табл. 4.1).
Таблиця 4.1
Найбільш розповсюджені природні жирні кислоти
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Вміст ненасичених кислот, як правило, вищий за насичені. Ненасичені жирні кислоти мають більш низьку температуру плавлення: більшість нейтральних жирів, багатих ненасиченими жирними кислотами, залишається в рідкому стані до +5°С і нижче. Подвійний зв’язок ненасичених жирних кислот знаходиться в більшості випадків між 9-м і 10-м атомами вуглецю. Подвійні зв’язки майже всіх природних ненасичених жирних кислот мають цис-конфігу-рацію. Серед ненасичених жирних кислот у вищих організмів найчастіше зустрічаються олеїнова, лінолева, ліноленова та арахідонова кислоти. Лінолева і ліноленова кислоти не синтезуються в організмі вищих тварин і людини, а надходять з їжею. У зв’язку з тим, що ці кислоти необхідні для нормального обміну, їх часто називають незамінними жирними кислотами або вітаміном F.

Поряд з насиченими і ненасиченими кислотами з прямим ланцюгом вуглецевих атомів у природі зустрічаються жирні кислоти з розгалуженим ланцюгом (наприклад, туберкулостеаринова), і кислоти, які містять гідрокси-групу (наприклад, 2-гідроксистеаринова).
Жирні кислоти з довгим ланцюгом (що містять 16 і більше атомів вуглецю) практично нерозчинні у воді, але їх натрієві і калієві солі (мила), утворюють у воді міцели, які стабілізовані гідрофобними взаємодіями.
Натрієві солі жирних кислот – тверді мила, калієві – рідкі. Солі кальцію, магнію та інших полівалентних катіонів нерозчинні у воді.
В організмах жирні кислоти зустрічаються у незначних кількостях у вільному стані, а більшою частиною надходять до складу ліпідів: нейтральних жирів, фосфоліпідів, сфінголіпідів. У ліпідах залишки жирних кислот зв’язані естерними та амідними зв’язками.
4.3. Нейтральні жири (ацилгліцерини, воски)
Гліцеринові естери жирних кислот називають ацилгліцеринами, нейтральними жирами або гліцеридами. Вони складають головний компонент жирів, що запасаються в рослинних і тваринних клітинах.
В залежності від того, скільки гідроксильних груп естерифіковано жирною кислотою, розрізнюють моноацилгліцерини, диацилгліцерини та триацилгліцерини. Триацилгліцерини складають основну масу природних нейтральних жирів.
Існує багато різних типів триацилгліцеридів, які розрізняються природою і розташуванням трьох залишків жирних кислот. Якщо у всіх трьох положеннях знаходяться залишки однієї кислоти, то ми маємо так звані прості триацилгліцерини (тристеароїлгліцерин, трипальмітоїлгліцерин і т.п.). Триацилгліцерини, які містять залишки двох чи трьох різних жирних кислот, називають змішаними триацилгліцеринами (1-пальмітоїлдистеароїлгліцерин,  1-пальмітоїл-2-стеароїл-З-лауроїлгліцерин і т.п.). 
Температура плавлення нейтральних жирів визначається їх жирнокислотними компонентами. Як правило, вона підвищується зі збільшенням числа і довжини насичених жирнокислотних компонентів. При 20°С тристеароїлгліцерин і трипальмітоїлгліцерин являють собою тверді речовини, а триолеїноїлгліцерин і триліноленоїлгліцерин – рідини. Всі триацилгліцерини погано розчинні у воді і не виявляють тенденцію до утворення дрібнодисперсних міцел. Навпаки, діацил- і, особливо, моноацилгліцерини завдяки наявності вільних гідроксильних груп легко утворюють міцели.
Нейтральні жири – основні компоненти тваринних жирів та рослинних олій. У тварин нейтральні жири накопичуються у вигляді жирових крапель у цитоплазмі клітин жирової тканини. Підшкірна жирова клітковина тварин виконує термоізоляційну функцію.
У тваринних жирах переважають залишки насичених жирних кислот, особливо пальмітинової і стеаринової, що пояснює їх твердий агрегатний стан при нормальних умовах.
У рослинних жирах (оліях) переважають ненасичені жирні кислоти – олеїнова, лінолева, ліноленова, арахідонова. Цим пояснюється їх рідкий агрегатний стан при нормальних умовах.
При кип’ятінні з кислотами і основами ацилгліцерини піддаються гідролізу. Лужний гідроліз, названий омиленням, дає відповідні мила і гліцерин:
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За своєю структурою і властивостями найближче до ацилгліцеринів знаходяться воски – естери вищих жирних кислот та одноатомних спиртів з довгим ланцюгом. Наприклад, головними компонентами бджолиного воску є естери пальмітинової кислоти і жирних спиртів з довгим ланцюгом.
4.4 Фосфоліпіди
Фосфоліпіди – це біфільні молекули, що мають полярну (гідрофільну) частину та два неполярних (гідрофобних) вуглеводневих «хвоста». Гідрофільна частина фосфоліпідів несе негативний заряд завдяки дисоціації залишку фосфорної кислоти. За своєю будовою фосфоліпіди являють собою естери фосфорної кислоти і багатоатомного спирту гліцерину.
Фосфоліпіди є головними компонентами біологічних мембран, що утворюють молекулярні біслої. Їх негативний заряд зумовлює поверхневий негативний заряд біомембран, що перешкоджає їх злипанню.
Гліцерофосфоліпіди (гліцерофосфатиди). У гліцерофосфоліпідах залишок фосфорної кислоти заміщує одну з первинних гідроксильних груп гліцерину. Загальним структурним фрагментом усіх гліцерофосфоліпідів є гліцеро-3-фосфорна кислота. Дві гідроксильні групи, що залишилися у гліцеро-3-фосфорній кислоті звичайно заміщені вуглеводневими радикалами, зв’язаними з гліцерином естерним чи етерним зв’язком. В залежності від будови цих радикалів гліцерофосфоліпіди розділяють на діацильні, алкілацильні, алкен-1-ілацильні (рис.4.3).
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Рис. 4.3. Основні типи гліцерофосфоліпідів з загальними назвами залишків без групи Х.
Найбільш поширені в природі діацильні гліцерофосфоліпіди. Вони є обов’язковими компонентами більшості мембран тваринних, рослинних і бактеріальних клітин.
Алкілацильні гліцерофосфоліпіди виявлені в складі різноманітних органів і тканин тваринних організмів; їх високий вміст характерний для ряду пухлин. Плазмалогени зосереджені в основному в нервових тканинах, головному мозку, серцевому м’язі.
Найпростіший представник гліцерофосфоліпідів – фосфатидова кислота, в якій фосфатна група естерифікована тільки залишком гліцерину. Хоча її вміст невеликий (1-5% від загальної кількості фосфоліпідів), вона відіграє важливу роль, тому що є попередником біосинтезу інших фосфоліпідів. Фосфатна група далі може бути естерифікована аміноспиртами холіном чи етаноламіном або гідроксиамінокислотою серином, а інколи – циклічним шестиатомним спиртом інозитом (рис. 4.4).
Чисті глицерофосфоліпіди являють собою білі воскоподібні речовини. На повітрі темніють внаслідок окиснення ненасичених зв’язків. М’який лужний гідроліз гліцерофоcфоліпідів приводить до відщеплення жирних кислот у формі мила, але не зачіпає гліцерофосфоспиртовий залишок вихідної молекули. При гідролізі в сильнолужному середовищі відщеплюються як обидві жирні кислоти, так і спирт Х-ОН. Оскільки зв’язок між гліцерином і фосфорною кислотою порівняно стійкий до лужного гідролізу, ще одним продуктом є гліцерин-3-фосфат. Ця сполука розкладається при кислотному гідролізі.
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Рис. 4.4. Найважливіші представники гліцерофосфоліпідів, їх розповсюдження в
тканинах та конкретні приклади
4.4. Сфінголіпіди
Сфінголіпідами називаються ефіри аміноспирта сфінгозина (табл.4.2). Часто у склад сфінголіпідів надходять жирні кислоти з 24 атомами вуглецю (насичена лігноцерова кислота, нервонова кислота з одним подвійним зв’язком).
Таблиця 3.2
Сфінголіпіди
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Одним з основних класів фосфоліпідів є фосфорвмісні сфінголіпіди, які є похідними цераміду і містяться переважно в біологічних мембранах.
Гідрофобна частина фосфорвмісних сфінголіпідів складається з довгого аліфатичного ланцюга аміноспирту сфінгозина або його аналогів, а також залишку жирної кислоти, сполученого з cфінгозиновою основою амідним зв’язком. Найбільш поширеним представником цієї групи фосфоліпідів є сфінгомієлін, до складу полярної групи якого входить холін. Як і фосфатиділхолін, сфінгомієлін існує у вигляді цвіттер-іона.
Гліколіпіди – це велика і різноманітна група ліпідів, в яких гідрофільна полярна голівка з’єднана глікозидним зв’язком з гідрофобною частиною ліпідної молекули. В якості основних вуглеводних компонентів у cкладі гліколіпідів зустрічаються глюкоза, галактоза, глюкозамін і галактозамін.
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Гліцерогліколіпіди зустрічаються у природі головним чином у вигляді глікозилдіацилгліцеринів (глікозилдигліцеридів) в яких моно-, ди- і трисахариди сполучені глікозидним зв'язком з гідроксильною групою диацилгліцеринів.
4.5. Біологічні функції ліпідів
1. Джерело енергії. З усіх поживних речовин ліпіди – це найбільш важливе джерело енергії. В кількісному відношенні ліпіди – основний енергетичний резерв організму. Жир міститься в клітинах і служить як метаболічне «паливо»; при окисненні ліпідів в мітохондріях до води і діоксиду вуглецю утворюється велика кількість АТФ.
2. Структурні блоки. Ряд ліпідів приймає участь в утворенні клітинних мембран (фосфоліпіди, гліколіпіди і холестерин).
3. Ізолюючий матеріал. Жирові відкладення в підшкірній тканині і навколо різних органів мають високі теплоізолюючі властивості. Як основний компонент клітинних мембран ліпіди ізолюють клітину від навколишнього середовища і за рахунок гідрофобних властивостей забезпечують формування мембранних потенціалів.
4. Інші функції ліпідів. Деякі ліпіди виконують в організмі спеціальні функції. Стероїди та метаболіти фосфоліпідів виконують сигнальні функції (служать у якості гормонів, медіаторів і вторинних переносчиків); окремі ліпіди утримують на мембранах білки та інші сполуки; деякі приймають участь у ферментативних реакціях (сгортання крові, мембранний перенос електронів).
5. ТЕРПЕНИ

До числа ліпідних компонентів, що зустрічаються в клітинах у порівняно невеликій кількості, належать терпени, молекули яких побудовані шляхом об’єднання декількох молекул ізопрену. Терпени, у залежності від числа ізопренових угруповань, підрозділяються на наступні групи: С5 – гемітерпени, С10 – монотерпеми, C15 – сесквітерпени, С20 – дитерпени, С25 – cеcтерпени, С30 – тритерпени, С40 – тетратерпени, С50 і більше – політерпени. Молекули терпенів можуть мати лінійну чи циклічну будову; зустрічаються терпени, у молекулах яких є як лінійні, так і циклічні компоненти. Послідовно розташовані ізопренові блоки терпенів сполучені звичайно за типом «голова до хвоста» (а), але відомі і випадки з’єднання «хвіст до хвоста» (б):
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Подвійні зв’язки в лінійних сегментах знаходяться у більшості терпенів в стійкій транс-конфігурації, однак у деяких терпенах, наприклад, у вітаміні А та його попередниках каротинах, окремі подвійні зв’язки мають цис-конфігурацію.
5.1. Монотерпени

Головні джерела монотерпенів – ефірні олії ароматичних рослин, які отримують перегонкою з водяною парою, або екстракцією за допомогою розчинників чи жирів. Для монотерпенів є характерним численний набір структур, які мають широкий спектр біологічної дії.

До монотерпенів відносяться: цитраль-альдегід, що входить до складу олії цитрусових, але більше всього його в лимонній олії; лимонен – головний компонент лимонної олії; ментол – головний компонент м’ятної олії; (-пінен – головний компонент скипидарної олії і камфора – головний компонент камфорної олії.
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Монотерпени нектару квітів служать звичайно речовинами, які приваблюють комах (атрактанти). В олії хмелю виявлені мірцен і оцимен, у нектарі квітів шипшини містяться гераніол і нерол. Аліфатичні монотерпени легко циклізуються під дією кислот:
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5.2. Сесквітерпени
Основним біогенетичним попередником сесквітерпеноїдів і споріднених до них природних сполук є фарнезилпірофосфат. Відповідний йому сесквітерпеновий спирт фарнезол виявлений в ефірній олії квітучої липи:
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До сесквітерпенів відносяться також ювенільні гормони, які впливають на метаморфоз комах.

До цієї групи терпенів також відносяться високоактивні сполуки, такі як фітоалексини, які захищають рослини від хвороб, іхтіотоксини, які мають високу токсичність для риб, а також багаточислені сесквітерпенові лактони, які виявляють широкий спектр біологічної активності.
5.3. Дитерпени
Дитерпени широко поширені в природі і виділяються звичайно з висококиплячих фракцій естерних олій рослин. Дитерпенами є: фітол, що входить до складу молекул хлорофілу і токоферолів, вітамін А, смоляні кислоти (наприклад, абієтинова кислота), гіберелові кислоти, цис-озова кислота та інші сполуки.
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Дитерпени є вітамінами (як вітамін А), стимуляторами росту (гіберелові кислоти), інсектицидами (цис-озова кислота), противірусними препаратами (маноол) і т.д.
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5.4. Тритерпени
Ці достатньо складні у структурному відношенні природні терпени побудовані з шести ізопренових одиниць. Тритерпени містяться в більшості рослин як у вільному вигляді так і у вигляді глікозидів (сапонинів). Серед тритерпенів, які знайдені у тваринах, в першу чергу слід згадати сквален та ланостерин.
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Амірини входять до складу активних складових женьшеню і лимоннику китайського.

6. КАРОТИНОЇДИ
До групи ненасичених вуглеводнів терпенового характеру відносяться жовті рослинні пігменти лікопін і каротини, до яких близькі за хімічною будовою багато інших пігментів. Усі ці пігменти об'єднані в одну групу і названі каротиноїдами за барвником моркви – каротином.
Червоне забарвлення томатів, плодів шипшини і багатьох інших плодів обумовлене наявністю лікопіну.
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Каротин є одним з найбільш розповсюджених у природі барвників; він завжди міститься у зелених листях, у багатьох квітах і плодах, а також у тваринному організмі (у жирі, молоці, крові).
[image: image66.jpg]Y-KapOTHH




Каротини, що містяться у свіжих овочах і фруктах, є провітамінами (попередниками) вітаміну А і піддаються окисному розщепленню в печінці та слизовій оболонці кишечнику до вітаміну А. При цьому симетрично побудований (-каротин дає дві молекули вітаміну А (ретинолу), а (- і (-каротини – лише одну.
У тваринних організмах вітамін А виробляється лише з каротинів, що надходять з рослинною їжею. Тому вітамін А міститься головним чином у тваринних продуктах, особливо в печінці морських тварин і риб. Однак, якщо в більшості вищих тварин основною формою вітаміну А є вітамін А1, то в печінці риб переважає вітамін А2 – вітамер вітаміну А1 При введенні пацюкам вітамін А1 діє вдвічі більш ефективно, ніж вітамін А2.
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7.СТЕРОЇДИ

У прямому зв’язку з терпенами (ізопреноїдами) знаходяться стероїди. Всі стероїди мають загальний циклічний кістяк. Вони поділяються в залежності від будови і наявності функціональних груп на наступні великі групи: стерини (чи стероли), жовчні кислоти, стероїдні гормони, геніни, сапогеніни та стероїдні алкалоїди.

Усі стероїди є похідними пергідроциклопентанофенантрену – стерану, вони у більшості випадків при 10 і 13 атомах вуглецю мають метильні групи, а при 17 – ланцюг з декількох вуглецевих атомів.
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У жовчних кислотах цей ланцюг закінчується групою СО2Н, у генінах він приймає форму кисневого гетероцикла, а в гормонах він як правило відсутній і замінений на гідроксил чи карбонільний кисень. Дуже часто в положенні 3 знаходиться гідроксил або карбонільний кисень.
7.1. Стерини
Стерини – аліциклічні ліпідоподібні речовини, що являють собою, як правило, кристалічні одноатомні спирти, які виділяються з неомиляємої фракції ліпідів. Розрізняють зоостерини – із тварин, фітостерини – з рослин, мікоетерини – із грибів і стерини мікроорганізмів. Найбільш відомий серед стеринів – холестерин, що міститься майже у всіх тканинах тваринного організму. Особливо багато холестерину в центральній і периферичній нервових системах (речовина мозку містить до 7% холестерину в розрахунку на суху масу), шкірному салі, нігтях. Жовчні камені на 90% складаються з холестерину. Метаболізм холестерину відіграє важливу роль в організмі – при деяких патологічних відхиленнях, наприклад, при атеросклерозі холестерин відкладається на стінках кровоносних судин.

Серед інших стеринів слід згадати стигмастерин, який має рослинне походження, а також виділений із дріжжів ергостерин – попередник вітаміну D.
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7.2. Жовчні кислоти
Основною складовою частиною жовчі, що утворюється в печінці тварин і людини, є натрієві солі жовчних кислот. Серед них найбільш відомі холева, дезоксихолева і глікохолева кислоти.
Ці стероїдні сполуки є природними детергентами і переводять нерозчинні у воді речовини в розчинний чи дрібнодисперсний стан, що сприяє прискоренню ресорбції жирів у кишковому тракті. Основним джерелом жовчних кислот є жовч великої рогатої худоби
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7.3. Кортикоїди (гормони кори наднирників)
Кора наднирників синтезує і виділяє в кров до 40 індивідуальних стероїдних гормонів. Оперативне видалення кори наднирників веде до смерті. Кортикоїди можна розділити на дві великі групи. Перша група – глюкокортикоїди – приймає участь у регуляції вуглеводневого обміну (кортизон, гідрокортизон); друга група мінералокортикоїди – регулює водяний та іонний обмін (альдостерон, дезоксикортикостерон).
Порушення функції кори наднирників призводить до тяжких захворювань: змінюється формула крові, розвивається цукровий діабет, порушується обмін вуглеводів і відкладенння глікогену в печінці.

Кортикоїди широко використовуються при лікуванні бронхіальної астми, екзем, хвороби Аддісона, інфекційного гепатита, артритів, астенії та інших захворювань.

За останні роки фармацевтична промисловість опанувала технологію отримання різних кортикоїдів із природних сполук рослинного походження, що дозволило провести різноманітні модифікації молекул кортикоїдів. В ряді випадків біологічна активність останніх в сотні разів перевищувала активність природних сполук. Деякі з них найшли широке використання в медичній практиці. Серед них слід згадати преднізолон, який використовується для лікування поліартритів, нейродермітів, екземи; дексаметазон – протизапальний та протиалергічний препарат; синолар – препарат для лікування псоріаза, запальних процесів шкіри; локакортен, який використовується для лікування бешихи та інших дерматозів і ряд інших.
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7.4. Статеві гормони
Найважливіші серед стероїдних гормонів – жіночі (естрогени) і чоловічі (андрогени) статеві гормони, необхідні для нормального розвитку і функціонування статевих органів, розвитку вторинних статевих ознак і продовження життя.

Естрогени складають групу похідних циклопентанооктагідрофенантрену, що мають ароматичне кільце А. Естран і інші естрогени використовуються для лікування статевої недостатності, при клімактеричних розладах, гіпертонії, онкологічних і інших захворюваннях. Найбільш активним серед них є естрадіол. Цікаво, що естрогени містяться у рослинах – кокосових горіхах, квітках верби і т.п.
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Андрогени, поряд із впливом на ендокринну систему людини, мають сильний анаболічний ефект. їх нестача призводить до порушень азотистого і фосфорного обмінів, атрофії мускулатури і т.п. Тестостерон – істиний чоловічий статевий гормон, а андростерон – його метаболіт.
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7.5. Серцеві глікозиди
Велика група стероїдних глікозидів рослинного і тваринного походження об’єднана під загальною назвою серцево-активні чи кардіотонічні речовини. У малих кількостях вони нормалізують роботу серцевого м’яза, а у великих викликають зупинку серця. Ці сполуки містяться в багатьох рослинах – у лютиках, лілейних, шовковиці і т.д. Отруйні властивості цих рослин відомі давно: зулуси використовують їх як отруту для стріл.
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7.6. Стероїдні алкалоїди
Представники цієї групи зустрічаються в рослинах. Особливо багаті ними рослини сімейства кутрових та пасленових. При гідролізі вони розкладаються на стероїдні основи та сахара. В картоплі міститься соланін, що розкладається при гідролізі на молекулу глюкози, молекулу рамнози, молекулу галактози і алкалоїд соланідин. В томатах міститься алкалоїд томатидин.
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8. НУКЛЕЇНОВІ КИСЛОТИ

Нуклеїнові кислоти – найважливіші біополімери, що здійснюють збереження і передачу генетичної інформації в живій клітині.
Існують два різних типи нуклеїнових кислот – дезоксирибонуклеїнові кислоти (ДНК) і рибонуклеїнові кислоти (РНК). ДНК являють собою генетичний матеріал більшості організмів. У прокаріотичних клітинах, крім основної хромосомної ДНК, часто зустрічаються позахромосомні ДНК – плазміди. В еукаріотичних клітинах основна маса ДНК знаходиться в клітинному ядрі, де вона зв’язана з білками в хромосомах. Що ж стосується РНК, то в клітинах присутні матричні РНК (мРНК), рибосомні РНК (рРНК), транспортні РНК (тРНК) і ряд інших; крім того, РНК входять до складу багатьох вірусів.
Нуклеїнові кислоти побудовані з мононуклеотидів (нуклеотидів), з’єднаних фосфодиестерним зв’язком. Кожен нуклеотид, у свою чергу, складається із залишків гетероциклічної основи, вуглеводу і фосфорної кислоти.
Найбільш важлива функція нуклеотидів, що виконується в клітині, полягає в тому, що вони служать будівельними блоками, тобто попередниками при синтезі нуклеїнових кислот і, таким чином, беруть участь у молекулярних механізмах, за допомогою яких генетична інформація зберігається, реплікується і транскрибується. Крім того, нуклеотиди відіграють важливу роль у реакціях обміну речовин і енергетичного обміну. Різні нуклеотиди беруть участь як коферменти в реакціях переносу енергії та у реакціях переносу залишків оцтової кислоти, сахарів, амінів і інших біомолекул. Вони служать також коферментами в окисно-відновних реакціях.
8.1. Компоненти нуклеотидів

Одними з найважливіших компонентів нуклеотидів є гетероцикличні основи, що представляють собою похідні піримідину і пурину. У переважній більшості випадків нуклеотиди в якості гетероциклічних основ містять урацил (тільки в РНК), тимін (тільки в ДНК) і цитозин, що є похідними піримідину, а також аденін та гуанін, що відносяться до похідних пурину.
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Крім цих основних компонентів (базових основ) до складу нуклеотидів можуть входити в якості гетероциклічних основ і інші похідні піримідину і пурину – мінорні компоненти нуклеїнових кислот (мінорні основи, які являють собою метильовані, сіркувмісні, гідровані, гідрокисметильовані та інші похідні базових основ).
8.2. Нуклеїнові кислоти: РНК і ДНК

Свою назву нуклеїнові кислоти одержали від латинського слова nucleus – ядро, оскільки вперше були виявлені у клітинних ядрах.
Молекули нуклеїнових кислот поділяють на одноланцюгові (однониткові) та дволанцюгові (двониткові), лінійні чи кільцеві, суперспіралізовані чи релаксовані. Двониткова молекула утворюється з двох однониткових молекул з комплементарними нуклеотидними послідовностями, в яких комплементарні азотисті основи нуклеотидів двох ланцюгів попарно з’єднуються водневими зв’язками.
Залишки фосфорної кислоти у фосфодиестерних зв’язках ДНК і РНК мають по одній кислотній групі ОН, яка здатна до дисоціації. Це й визначає кислотні властивості ДНК і РНК. Фосфодиестерні групи є досить сильними кислотами і у фізіологічних умовах практично повністю дисоційовані. ДНК і РНК у розчинах є поліаніонами й мають значний негативний заряд, рівномірно розподілений уздовж нуклеотидних ланцюгів. Негативний заряд перешкоджує агрегації нуклеїнових кислот, що забезпечує їх розчинність у воді.
У фізіологічних умовах катіони (Na+, К+, Са2+, Мg2+, біогенних амінів) частково екранують негативні заряди фосфодиестерних груп ДНК і РНК, дозволяючи дільницям полінуклеотидних ланцюгів зближатися й утворювати вторинні, третинні та четвертинні структури. Полікатіони, наприклад, деякі основні білки (гістони, протаміни) стійко зв’язуються з нуклеїновими кислотами за рахунок електростатичних взаємодій.
Дезоксирибонуклеїнові кислоти чи ДНК – це полідезоксирибонуклео-тиди, побудовані з чотирьох основних мононуклеотидних одиниць, які нерегулярно чергуються: дАМФ, дГМФ, дТМФ і дЦМФ 3',5'-фосфо-диестерними містками.
ДНК можуть містити також деяку кількість мінорних нуклеотидів, що утворюються внаслідок хімічної модифікації чотирьох основних нуклеотидів.
Рибонуклеїнові кислоти чи РНК – це полірибонуклеотиди, побудовані з чотирьох основних мононуклеотидних одиниць, які нерегулярно чергуються: АМФ, ГМФ, УМФ і ЦМФ. Деякі РНК містять також мінорні нуклеотиди, що утворюються внаслідок хімічної модифікації чотирьох основних нуклеотидів.
Молекули нуклеїнових кислот мають складну ієрархічну організацію:
– первинну структуру – послідовність мононуклеотидних одиниць з вказівкою 3'- та 5'-кінцевих груп, тобто власне хімічну будову, яка визначає всі ковалентні зв’язки між атомами у молекулі;
– вторинну структуру – регулярні одинарні, подвійні чи потрійні спіралі, утворені дільницями одного чи кількох полінуклеотидних ланцюгів, які стабілізовані слабкими водневими та стекінг-взаємодіями і характеризуються ближнім порядком: в межах спіральної ділянки зв’язки утворюються між ближніми нуклеотидними ланками;
–третинну та четвертинну структури –  конформації відповідно одного чи кількох зв’язаних полінуклеотидів, які мають дальній порядок: стабілізовані слабкими зв’язками між віддаленими ланками як спіралізованих, так і позбавлених вторинної структури дільниць ланцюга.
Біологічну активність мають тільки нативні нуклеїнові кислоти з певною просторовою організацією (вторинною, третинною та четвертинною структурою).
Під впливом різноманітних фізично-хімічних факторів – підвищення температури, змін рН, іонної сили розчину, концентрації різноманітних молекул і іонів – нуклеїнові кислоти можуть втрачати нативну конформацію без руйнування ковалентних зв'язків, тобто денатуруватися. Денатуровані ДНК і РНК позбавлені біологічної 
активності. При сприятливих умовах денатуровані ДНК і РНК можуть самовільно утворювати нативну структуру – ренатуруватися.
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