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Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíû çàêîíîìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ
ðàäèîëèçà è ôîòîëèçà âîäíûõ äèñïåðñèé ïðèðîäíîãî ñôèíãîìèåëèíà è ëèçî-
ñôèíãîìèåëèíà, à òàêæå ðàñòâîðîâ èõ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ àíàëîãîâ.

Ñôèíãîëèïèäû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îäèí èç íàèáîëåå ðàçíîîáðàçíûõ ïî õè-
ìè÷åñêîìó ñòðîåíèþ è ôóíêöèîíàëüíîé àêòèâíîñòè êëàññîâ ëèïèäíûõ ìîëå-
êóë, ñòðóêòóðíûìè êîìïîíåíòàìè êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ñôèíãîçèíîâûå îñíîâà-
íèÿ. Â îòëè÷èå îò ãëèöåðîôîñôîëèïèäîâ è ãëèêîëèïèäîâ ñâîáîäíîðàäèêàëü-
íûå ïðåâðàùåíèÿ ñôèíãîëèïèäîâ ïðàêòè÷åñêè íå èçó÷åíû [1, 2].

Â äàííîé ðàáîòå ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ äåñòðóêöèè ñôèíãîëèïè-
äîâ ïî íîâîìó ìåõàíèçìó, ðåàëèçàöèÿ êîòîðîãî ïðèâîäèò ê ðàçðûâó Ñ—Ñ-ñâÿçè
â ìîëåêóëàõ èñõîäíûõ âåùåñòâ.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ
Èñïîëüçóåìûé â ðàáîòå ñôèíãîìèåëèí áûë âûäåëåí èç ãîëîâíîãî ìîçãà ñâè-

íüè ïî ñïîñîáó, îïèñàííîìó â [3, 4]. Ñôèíãîçèëôîñôîõîëèí (ëèçîñôèíãîìèå-
ëèí) ïîëó÷àëè äåàöèëèðîâàíèåì ñôèíãîìèåëèíà [5, 6]. Ñèíòåç N-(2-ãèäðîêñè-
ïðîïèë)ãåêñàíàìèäà îñóùåñòâëÿëè ïî ìåòîäó, îñíîâàííîìó íà àöèëèðîâàíèè
àìèíîñïèðòà ñìåøàííûì àíãèäðèäîì êàïðîíîâîé è í-áóòèëóãîëüíîé êèñëîò â
ñèñòåìå ðàñòâîðèòåëåé ÒÃÔ–àöåòîíèòðèë ñ äîáàâëåíèåì 15 ìêë òðèýòèëàìèíà
[7]. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ñòðóêòóðû ñèíòåçèðîâàííûõ âåùåñòâ èñïîëüçîâàëè
ñïåêòðîñêîïèþ 1H- è 13Ñ-ßÌÐ.

Ìíîãîñëîéíûå ëèïîñîìû ïîëó÷àëè äèñïåðãèðîâàíèåì òîíêîé ëèïèäíîé
ïëåíêè â ôîñôàòíîì áóôåðå (ñ � 0,05 ìîëü/ë, ðÍ 7,4) [8]. Êîíöåíòðàöèÿ ëèïè-
äîâ â ïîëó÷åííûõ ëèïîñîìàõ ñîñòàâèëà 2 � 10–2 ìîëü/ë. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ
0,1 Ì âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñåðèíîëà («Aldrich», ÑØÀ) è N-(2-ãèäðîêñèïðî-
ïèë)ãåêñàíàìèäà èñïîëüçîâàëè ñâåæåïðèãîòîâëåííóþ áèäèñòèëëèðîâàííóþ
âîäó. Êèñëîðîä èç ïîëó÷åííûõ ðàñòâîðîâ óäàëÿëè ïðîäóâêîé àðãîíîì â òå÷å-
íèå 45 ìèí.

Ïðèãîòîâëåííûå îáðàçöû îáëó÷àëè íà �-óñòàíîâêå ñ èñòî÷íèêîì èçëó÷åíèÿ
60Ñî, ìîùíîñòü äîçû — (0,45
0,1) Ãð/ñ. Èíòåðâàë ïîãëîùåííûõ äîç äëÿ ðàñòâî-
ðîâ ñåðèíîëà è ëèïîñîì ëèçîñôèíãîìèåëèíà ñîñòàâèë 0,54—2,70 êÃð. ÓÔ-îáëó-
÷åíèå ïðîâîäèëè ñïëîøíûì ñïåêòðîì äóãîâîé ðòóòíîé òðóá÷àòîé ëàìïû âûñîêî-
ãî äàâëåíèÿ (ÄÐÒ-100) íà ðàññòîÿíèè 20 ñì îò èñòî÷íèêà ñâåòà, ìîùíîñòü äîçû
ñîñòàâëÿëà 6,8 � 1015 êâàíò ñ–1 ìë–1 íà äëèíàõ âîëí 230—280 íì. Âðåìÿ îáëó÷å-
íèÿ äëÿ ðàñòâîðîâ N-(2-ãèäðîêñèïðîïèë)ãåêñàíàìèäà ñîñòàâëÿëî 10—100 ìèí,
äëÿ ëèïîñîì èç ñôèíãîìèåëèíà — 30—150 ìèí.
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Àíàëèç àììèàêà â ðàñòâîðàõ ñåðèíîëà ïðîâîäèëè ìåòîäîì æèäêîñòíîé
õðîìàòîãðàôèè, êàê îïèñàíî â [9]. Àíàëèç êàðáîíèëüíûõ ïðîäóêòîâ ðàäèîëè-
çà è ôîòîëèçà îñóùåñòâëÿëè ìåòîäîì âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìà-
òîãðàôèè íà õðîìàòîãðàôå «Shimadzu» ñ ÓÔ-äåòåêòîðîì ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ðå-
àêöèè êàðáîíèëüíûõ ñîåäèíåíèé ñ 2,4-äèíèòðîôåíèëãèäðàçèíîì. Óñëîâèÿ
õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ: êîëîíêà NUCLEOSIL 120-5 Ñ18 (äëèíà 250 ìì, âíóòðåí-
íèé äèàìåòð 4 ìì); ýëþåíò — ìåòàíîë—âîäà (60 : 40); ñêîðîñòü ïîäà÷è ýëþåí-
òà — 0,5 ìë/ìèí; òåìïåðàòóðà — 40 �C; äåòåêòîð — UV-VIS, � � 360 íì; îáúåì
ââîäèìîé ïðîáû — 4 ìêë. Àíàëèç 2-ãåêñàäåöåíàëÿ è íàñûùåííûõ óãëåâîäîðî-
äîâ ïðîâîäèëè íà õðîìàòîãðàôå «Shimadzu» ñ ìàññ-äåòåêòîðîì GCMS-QP2010
Plus, èñïîëüçîâàëàñü êàïèëëÿðíàÿ êîëîíêà Equity™–5 (äëèíà 30 ì, âíóòðåí-
íèé äèàìåòð 0,25 ìì, òîëùèíà ñëîÿ æèäêîé ôàçû 0,25 ìêì).

Ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèå âûõîäû îáðàçîâàíèÿ âåùåñòâ ðàññ÷èòàíû èç
äàííûõ ïî íàêîïëåíèþ ïðîäóêòîâ ðàäèîëèçà îò ïîãëîùåííîé äîçû. Âñå ïðèâå-
äåííûå äàííûå ïîëó÷åíû ïóòåì óñðåäíåíèÿ íå ìåíåå 3 ñåðèé ýêñïåðèìåíòîâ.
Â èñïîëüçîâàííîì èíòåðâàëå ïîãëîùåííûõ äîç êîíöåíòðàöèè ïðîäóêòîâ ðà-
äèîëèçà óâåëè÷èâàëèñü ëèíåéíî ñ ðîñòîì äîçû îáëó÷åíèÿ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈß
Ðîäîíà÷àëüíèêîì ñôèíãîëèïèäîâ ÿâëÿåòñÿ ñôèíãîçèí. Ýòîò àìèíîñïèðò

ñîäåðæèò â ñâîåì ñîñòàâå ôðàãìåíò 2-àìèíîãëèöåðèíà (ñåðèíîëà). Íàìè èññëå-
äîâàí ñîñòàâ è îïðåäåëåíû âûõîäû ïðîäóêòîâ ðàäèîëèçà äåàýðèðîâàííîãî
0,1 Ì âîäíîãî ðàñòâîðà ñåðèíîëà â çàâèñèìîñòè îò ðÍ ñðåäû (òàáë. 1). Ïîëó-
÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ðàäèîëèçà ñåðè-
íîëà ÿâëÿþòñÿ àììèàê è ðàçëè÷íûå êàðáîíèëñîäåðæàùèå âåùåñòâà, êîòîðûå
îáðàçóþòñÿ ïðè äåçàìèíèðîâàíèè è Ñ–Ñ-äåñòðóêöèè èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ.
Íà âûõîä àììèàêà è äðóãèõ ïðîäóêòîâ ðàäèîëèçà ñåðèíîëà ñóùåñòâåííî âëèÿ-
åò ðÍ èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ. Ñîãëàñíî äàííûì òàáë. 1, ñêëîííîñòü ñåðèíîëà ê
äåñòðóêöèè ñ ðàçðûâîì Ñ–Ñ-ñâÿçè ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò â ùåëî÷íûõ ñðåäàõ
(ðÍ 11,0), êîãäà àìèíîãðóïïà äåïðîòîíèðîâàíà.

Òàáëèöà 1

Ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèå âûõîäû G (ìîëåêóë/100 ýÂ)

îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ðàäèîëèçà 0,1 Ì

äåàýðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ ñåðèíîëà â çàâèñèìîñòè îò ðÍ

Ïðîäóêòû
ðÍ

3,0 7,4 11,0

NH3 2,08 
 0,06 2,94 
 0,05 3,03 
 0,12

ÍÎÑÍ2ÑÍ2CHÎ 0,20 
 0,01 0,82 
 0,06 0,54 
 0,04

ÍÎÑÍ2C(O)ÑÍ3 0 0,03 
 0,01 0,23 
 0,01

ÑÍ2Î 0,02 
 0,01 0,20 
 0,03 0,40 
 0,06*

ÑÍ3ÑÍÎ 0,01 
 0,00 0,04 
 0,01 0,29 
 0,05

ÍÎÑÍ2ÑÍÎ 0,015 
 0,03 0,05 
 0,04 0,36 
 0,03

* Òàê êàê ôîðìàëüäåãèä â ùåëî÷íûõ ñðåäàõ âñòóïàåò â ðåàêöèè êîíäåíñàöèè, ïðèâåäåí-
íîå â òàáëèöå çíà÷åíèå âûõîäà ôîðìàëüäåãèäà ïðè ðÍ 11,0 ìîæåò áûòü çàíèæåíî.
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Áûë èçó÷åí èçîòîïíî-êèíåòè÷åñêèé ýôôåêò ñâîáîäíîðàäèêàëüíûõ ïðåâðà-
ùåíèé íåéòðàëüíûõ è ùåëî÷íûõ ðàñòâîðîâ ñåðèíîëà. Âûõîäû ïðîäóêòîâ
ôðàãìåíòàöèè 0,1 Ì äåàýðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ ñåðèíîëà â äåéòåðèðîâàííîé
âîäå ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Òàáëèöà 2

Ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèå âûõîäû G (ìîëåêóë/100 ýÂ)

îáðàçîâàíèÿ êàðáîíèëüíûõ ïðîäóêòîâ ðàäèîëèçà 0,1 Ì

äåàýðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ ñåðèíîëà â D2O

Ïðîäóêòû
ðÍ

7,0 11,0

ÍÎÑÍ2ÑÍ2CHÎ 1,54 
 0,04 0,24 
 0,05

ÍÎÑÍ2C(O)ÑÍ3 — 0,01 
 0,01

ÑÍ2Î 0,05 
 0,03 0,14 
 0,04

ÑÍ3ÑÍÎ 0,02 
 0,01 0,05 
 0,02

ÍÎÑÍ2ÑÍÎ 0,01 
 0,02 0,03 
 0,01

Ñðàâíèâàÿ äàííûå ïî âûõîäàì ïðîäóêòîâ ðàäèîëèçà ñåðèíîëà â Í2Î è D2O
(òàáë. 2), ëåãêî çàìåòèòü, ÷òî çàìåíà àòîìîâ âîäîðîäà â ôóíêöèîíàëüíîé ãðóï-
ïå èñõîäíîãî âåùåñòâà íà äåéòåðèé, ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óìåíüøåíèþ
âåðîÿòíîñòè ðåàëèçàöèè ðàññìàòðèâàåìûõ ïðîöåññîâ. Îñîáåííî ýòî õàðàêòåð-
íî äëÿ ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ äåñòðóê-
öèè N-öåíòðèðîâàííûõ ðàäèêàëîâ ñåðèíîëà, òàêèõ êàê ôîðìàëüäåãèä, àöå-
òàëüäåãèä è ãëèêîëåâûé àëüäåãèä.

Ïðè èçó÷åíèè ðàäèîëèçà âîäíûõ ðàñòâîðîâ àëèôàòè÷åñêèõ àìèíîâ ïîêàçà-
íî [10, 11], ÷òî äåïðîòîíèðîâàííàÿ àìèíîãðóïïà â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ
áîëåå ðåàêöèîííîñïîñîáíà ïî îòíîøåíèþ ê ÎÍ-ðàäèêàëàì. Ñ ó÷åòîì ñêàçàííî-
ãî âûøå, îáðàçîâàíèå ìîëåêóëÿðíîãî ïðîäóêòà äåñòðóêöèè ñåðèíîëà — ôîð-
ìàëüäåãèäà ìîæåò ïðîòåêàòü ÷åðåç ñòàäèþ îáðàçîâàíèÿ N-öåíòðèðîâàííûõ ðà-
äèêàëîâ ìîëåêóë èñõîäíîãî âåùåñòâà:

Â äàííîì ñëó÷àå ôîðìàëüäåãèä îáðàçóåòñÿ â êà÷åñòâå ìîëåêóëÿðíîãî ïðî-
äóêòà íà ðàííåé ñòàäèè ïðîöåññà Ñ–Ñ-äåñòðóêöèè ñåðèíîëà è ÿâëÿåòñÿ îñíîâ-
íûì ïðîäóêòîì äåñòðóêöèè. Íàëè÷èå âûðàæåííîãî èçîòîïíî-êèíåòè÷åñêîãî
ýôôåêòà äëÿ ðÿäà ïðîäóêòîâ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â õîäå èõ îáðàçîâàíèÿ
ïðîèñõîäèò ðàçðûâ ëèáî N–D-, ëèáî Î–D-ñâÿçè. Ýòè äàííûå ìîãóò ñëóæèòü
ïîäòâåðæäåíèåì ïðåäëîæåííîãî âûøå ìåõàíèçìà.

Ðåàëèçàöèÿ àíàëîãè÷íîãî (1) ïðîöåññà ïðè ðàäèîëèçå âîäíûõ äèñïåðñèé
ëèçîñôèíãîìèåëèíà ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ 2-ãåêñàäåöåíàëÿ:
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Àíàëèç 2-ãåêñàäåöåíàëÿ â îáëó÷åííûõ äèñïåðñèÿõ ëèçîñôèíãîìèåëèíà
ïðîâîäèëñÿ ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ñ ìàññ-äåòåêòîðîì, åãî ðàäèàöè-
îííî-õèìè÷åñêèé âûõîä ñîñòàâèë (0,22 
 0,04) ìîëåêóë/100 ýÂ.

Èçâåñòíî, ÷òî ôîòîõèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ àìèäîâ èäóò ïî Íîððèøó
òèïà I, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçóþòñÿ N-öåíòðèðîâàííûå ðàäèêàëû. Ìû èññëå-
äîâàëè âîçìîæíîñòü ðåàëèçàöèè äàííîãî ïðîöåññà äëÿ ñèíòåçèðîâàííîãî àìè-
äîñïèðòà, ìîäåëèðóþùåãî ñôèíãîëèïèäû.

Àíàëèç ïðîäóêòîâ ôîòîëèçà àìèäíîãî ïðîèçâîäíîãî êàïðîíîâîé êèñëîòû è
àìèíîïðîïàíîëà ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî èñõîäíîå âåùåñòâî ïîäâåðãàåòñÿ
ðàñïàäó ïî Íîððèøó òèïà I ñ îáðàçîâàíèåì àöèëüíûõ Ñ5Í11

� ÑÎ-ðàäèêàëîâ, êî-
òîðûå ïðè äàëüíåéøåì äåêàðáîíèëèðîâàíèè îáðàçóþò ðàäèêàëû ïåíòàíà
� Ñ5Í11. Â ðåçóëüòàòå ôðàãìåíòàöèè N-öåíòðèðîâàííûõ ðàäèêàëîâ îáðàçóåòñÿ
àöåòàëüäåãèä, åãî êâàíòîâûé âûõîä ñîñòàâèë 1,1 � 10–3 ìîëåêóë/êâàíò. Ýòî óêà-
çûâàåò íà ðåàëèçàöèþ ïðåäëîæåííîãî âûøå ìåõàíèçìà:

Íàêîïëåíèå àöåòàëüäåãèäà ïðè ôîòîëèçå àìèäíîãî ïðîèçâîäíîãî êàïðîíî-
âîé êèñëîòû è àìèíîïðîïàíîëà ïîêàçàíî íà ðèñóíêå.

Îñîáûé èíòåðåñ ââèäó áèîëîãè÷åñêîé çíà÷èìîñòè ñôèíãîìèåëèíà ïðåä-
ñòàâëÿåò óñòàíîâëåíèå âîçìîæíîñòè åãî ôîòîðàñïàäà. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïî
ôîòîëèçó ñôèíãîìèåëèíà ïîäòâåðæäàþò åãî ôîòîõèìè÷åñêóþ òðàíñôîðìàöèþ
ñ îáðàçîâàíèåì 2-ãåêñàäåöåíàëÿ:
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Ñðåäè ïðîäóêòîâ ôîòîëèçà 0,02 Ì âîäíûõ äèñïåðñèé ñôèíãîìèåëèíà
íàìè áûë îáíàðóæåí 2-ãåêñàäåöåíàëü, åãî êâàíòîâûé âûõîä îêàçàëñÿ ðàâíûì
1,5 � 10–3 ìîëåêóë/êâàíò. Íàðÿäó ñ 2-ãåêñàäåöåíàëåì êà÷åñòâåííî áûëè èäåí-
òèôèöèðîâàíû äëèííîöåïî÷å÷íûå óãëåâîäîðîäû, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ôîòîõè-
ìè÷åñêóþ òðàíñôîðìàöèþ ñôèíãîìèåëèíà ïî ñõåìå (4).

ÂÛÂÎÄÛ

Ïðèâåäåííûå â íàñòîÿùåé ñòàòüå äàííûå óêàçûâàþò íà ðåàëèçàöèþ �- è
ÓÔ-èíäóöèðîâàííîé ôðàãìåíòàöèè ñôèíãîëèïèäîâ ñ ðàçðûâîì Ñ—Ñ-ñâÿçè,
êîòîðàÿ ðàíåå íå áûëà îïèñàíà. Òàêèå ïðîöåññû äåñòðóêöèè ìîãóò èìåòü åùå
áîëåå äðàìàòè÷åñêèå ïîñëåäñòâèÿ äëÿ áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåì, ÷åì ñâîáîäíîðà-
äèêàëüíûå ïðîöåññû îêèñëåíèÿ è ôðàãìåíòàöèÿ áåç ðàçðûâà Ñ–Ñ-ñâÿçè, òàê
êàê âåäóò ê íåïîñðåäñòâåííîìó ðàçðóøåíèþ óãëåðîäíîãî ñêåëåòà áèîëîãè÷å-
ñêè âàæíûõ ñîåäèíåíèé.
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