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Фосфатндялнноянт - один из важнейших фосфолипидов, присутст¬

вующий почти во всех животных и во многих растительных тканях. Осо¬

бенно много фосфатидилинозита, наряду с по.шфосфоипоаитидами, н моз¬

ге и нервах,

Фосфатидшшнозит играет существенную роль в организации и функ ¬

ции биологических мембран. Предполагается, что он участвует и регуля ¬

ции проницаемости мембран {'), в процессах сокращения митохондрии
(:) и «обратного пиноцитоза» ( ' ) , способствует ферментативному расщеп ¬

лению фосфолипидов (‘).
Полный синтез фосфатидилинозита осложняется трудностью получе¬

ния защищенных производных миошшзпта со свободной оксигруппой к
1 положении. Поэтому Давне я Малкин, исходя из 1,3,4,5,б-пептаацетата
миоиновнта, смогли синтезировать лишь изомер природного фосфатидил -
инознта, в котором остаток фосфатцдогой кислоты был присоединен к
<](1> инозита (5 ) . Позднее Н. А, Преображенский и сотрудники синтезиро¬
вали рацемический фосфатаднлинозит природного типа из 1 ,4.5,0 тетра -
ацетага инозита (s). Однако этот синтез включает стадию гидрогсполпза
защитной фетшльпой группы, что делает его непригодным для получения
фоефатидилшшаитов с остатками ненасыщенных жирных кислот. Между
тем именно ненасыщенные фосфатедылннозиты являются компонентами
метаболически активных мембран и поэтому наиболее интересны для био
химических последований.

Подробное изучение производных мноинозпта Лимитом и сотрудника¬

ми существенно облегчило задачу синтеза фосфатидилиповнта; получен¬

ный этими исследователями гас-213,4,5,6-11ента-0-ацстилмиошюзит ( I ) (т)
мы н применили в качестве исходного вещества для синтеза ненасыщенно¬
го фосфатндттлинозита.
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Самым грудным моментом синтеза оказалось присоединение дибензил-
фосфатной группировки к пентаацетату миопнозита ( I ) . Попытки прове¬

ет эту реакцию действием дибензилхлорфосфата с пиридином или 2,6-
лутиднном и бис-л-нитробенэплхлорфосфатом в присутствии имидазола
не привели к желаемым веществам. Добиться необходимого результата уда¬

лось при последовательном действии на I хлорокиси фосфора с хинолином
и затем бонзнлового спирта с пиридином; выход гас-1 -дибензнлфосфорил -

2,3,4,5,6 пснта О-ацетллмиоипозита ( I I ) составил 39% .
Отщепление одной бензольной группы действием йодистого натрия в

ацетоне и превращение натриевой соли в серебряную привели к гас-2,3,4,
5,(3,-мепта-0-ацотилмио1Шозцт-1-бензилфосфату серебра ( I I I ) , который
был введен и реакцию с .1-лауроил-2-олеоил-*тг-глицерин-3-иодгидрином
( I V) . Следует отметить, что конденсацию серебряной соли с подгидрином
удалось провести с удовлетворительным выходом лишь при длительном
кипячении к толуоле. Образовавшийся трифосфат ( V) после удаления
бензольной группы йодистым натрием в ацетоне и последующего отщеп ¬

ления ацетильных групп гндразинолизом в этаноле дал гас-1-(1'-лауро-
нл 2' олеонл-.ш-глнцерпл-З'-фоофорил )-миоинозит {фосфатидилнн03ит)
(V I ), аммониевая соль которого была выделена в виде бесцветного порош¬

ка с нерезкой температурой плавления.
Синтетический фосфатидилянозит но своему хроматографическому

поведению оказался идентичным природному веществу, выделенному из
дрожжей.

Эк с п е р им е н т а л ь н а я ч а с т ь
Температуры плавления определены па блоке Кофлера и исправлены.

Тонкослойная хроматография (т.е .х . ) проводилась на силикагеле КСК
(фракция менее 150 мош) с добавкой 5 % гипса , пятна обнаруживались
обугливанием с концентрированной HiSOi; для т.е .х. фосфатидилпвоаита
игпользовался силикагель без связующего вещества (*) фирмы «Woelm».
Дли колоночной хроматографии был взят силикагель КСК (фракция
100— 150 меш ) . гвс-2,3,4,5,б-Пента-О-ацетилмионнознт был получен
по методу Лньила и сотр, (7) . 1-Лауроил-2-олеонл-хп-глнцер1ш-3-нод -

пгдрнн. масло с 11,']о -f- 2,5г' ( £7 9,4; СНСЬ) , был синтезирован по мето¬

ду О -
гас I Д и б е и з и лф о сф о рн л-2,3,4,5,6-пента-О-а ц е т и л м н о и п о-

зит ( I I ) . К раствору 0,72 г РОСД в 1 мл сухого хлороформа прибавляют
при комнатной температуре за 30 мин. раствор 1,8 г гас-2,3,4,5,6-пен га-О-
а Iштилмиоинозита ( I ) и 0,65 г хинолина в 5 мл сухого хлороформа, смесь
оставляют стоять сутки, затем охлаждают до 5° и прибавляют за 30 мин.
раствор 1,1 г бензилового спирта и 1 мл пиридина в 2 .\ы сухого хлоро¬

форма и выдерживают 5 час. при 0— 5°, Разбавляют смесь 50 мл эфира и
50 мл этилацетата , промывают 1 .V H2S04, водой, насыщенным К1ГСО », во¬

дой и рассолом, сушат' Na 2SOt, фильтруют и упаривают. Кристаллизаци¬

ей остатка из эфира — петролейного эфира получают 1,16 г (39% ) II, ин ¬

дивидуального хроматографически (т.е.х. в системе хлороформ — этилаце-
тат 2 : 1 ) , После перекристаллизации из метанола — воды п эфира - пет¬

ролейного эфира аналитический образец имел температуру плавления
1 4 7- 1 4 9°.

Найдено % С 53, 4; 11 5,6: 1’ 4 ,а
СадНадОцР, Вычислено % С 55,38; И 5,42; 1’ 4 , 7В

г а с - 2,3,4,5,0 - 11 е и т а - О - а ц е т и л it н о и н о з и т - 1 - б е н з и лфос-
фат с е р е б р а ( I I I ) . Раствор 1,8 г трифосфата ( I I ) и 450 мг \та.Г в 10 мл
сухого ацетона выдерживают 2,5 часа при 80° в запаянной ампуле, смесь
охлаждают до — 5°. осадок отсасывают, растворяют в 7 мл смеси хлоро¬

форм — метанол 19: 1, фильтруют, упаривают наполовину, добавляют
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15 мл ацетона и выдерживают ночь тгртт — 5” . Осадок отсасывают, промм-
пают холодным ацетоном и сушат над Рг03, получают 1,4 г (87% )
гас 2,3,4,5,6-щн1та-0-ацстнлм11оипоз11т-1-бенз11лфосфата натрия , индивиду¬

ального по данным т.с.х. (система хлороформ — метанол — 7,\ ХП.ДЖ
70 : 20 :1,5), т. п.т. 264 - 265°.

Найдено %: С 47 , 3: Н 5t 2; N a + P а , 2
CMHMOuNaP. Вычислено С 47.43; Н 4 , 85; Na + P 9 , 2 7

К раствору 1,52 г натриевой соли а 7 мл метанола прибавляют раствор
0,45 г AgN03 в 1 мл воды и 3 мл метанола, смесь разбавляют 20 мл ацето¬

на и выдерживают ночь при 0Ч, выпавшую серебряную соль (Ш ) отсасы
вают, получают 1,47 г бесцветного порошка , т. ил , 264— 24.9я с разложени-
ем (при быстром нагреве 5— 6° в 1 юга.}. Из маточного раствора выделя¬

ют еще 0,15 г 111, общий выход 93%.
гяс-1-{1'- Л а у ро н л-2'- о л е о и л яп - г л и ц е р и л 3' б е н а и л ф о с-

ф о р и л)-2,3,4,5,6-п ент а-О-а ц е т и л м и о и н о в и т (V). Смесь 700 мг
1-лауроил 2 одеоил-яя-глицерин-З-иодгидрина ( IV') , 700 мг серебряной со¬
ли (III ) и 5 мл сухого толуола кипятят в темноте 12 час, при интенсивном
перемешивании, осадок AgJ отсасывают, (фильтрат упаривают, остаток хро¬

матографируют на колонне с 120 г силикагеля, применяя градиентное элю¬

ирование системой бензол — чтилацетат. Контроль — т.с .х . в Системе бен¬

зол — диоксан 4 : 1 . Бензолом с 20— 25% этилпцегата вымывают 640 мг
(56% ) трифосфата в виде бесцветной смолообразной массы, [а]о - ) 2,2°
(67 9,5, диоксан; снято на поляриметре «Hilgerfr ).

Найдено % С 62,4; Н 8,1; V 2 ,6
СьАЦцОцР. Вычислено %•. С 62 , 20; II 8 ,29; Р 2,87

гас-1-(1' -Л а у р о и л - 2'- о л е о и л -т - г л и ц е р и л -3' - ф о с ф о-
р и л ) - м и о ино з и т (фо сфа т и д п л и н о зи т) (VI) , Трнфосфат ( V)
(120 мг ) дебенлидируют действием KaJ в ацетоне (см. получение 111),
смесь упаривают в вакууме, остаток в хлороформе наносят на колонку с
4 г силикагеля, адсорбент промывают 20 мл хлороформа. Затем 15 мл сме ¬

си хлороформ — метанол 4 : 1 вымывают гас- ] - (1'-лауронл -2'-олоопл - ,ш-
глицернн-З'-фосфори.т) -2,3,4,5,6-пснта-0-ацетилмио1шозит, который рас¬
творяют в 5 мл 95 % спирта, добавляют 40 мг гидрааингидрата и оставля¬

ют на ночь при комнатной температуре. Подкисляют смесь СНяСООН до
pH 4, упаривают в вакууме; остаток , по данным т.с.х . в системе хлоро¬

форм — метанол — вода — IN NHtOtt 130 : 70: 7 : 7, содержал 3 основ¬
ных компонента: фосфатидилпнозит и два менее полярных вещества, ко¬
торые в дальнейшем не исследовались. Смесь хроматографируют па колоп-
ке с 15 г силикагеля в градиентной системе хлороформ — смесь метанол —
20% NH*OH 9 : 1 (контроль с помощью т.с.х.) , Во избежание возможного
доаналировапня вещества хроматографию проводят за 2 2,5 часа (пода¬
ча элюента микронасосом) , алюаты упаривают в вакууме при 20°. Полу ¬

чают 40 мг (44% ) аммониевой соли фоефатидилинозита (VI), которую
кристаллизуют из хлороформа — ацетона при 0“ и сушат при 20е / 0,05 мм
над Р:!0.5. Бесцветный порошок с [ u] n 4- 2,3е1 ( 67 0,3, хлороформ, снято па
спектрополяриметре СПУ-М ). Вещество смокает около 110° и плавится
при 180— 185° с разложением на блоке Кофлсра; в запаянном под аргоном
капилляре в блоке, предварительно нагретом, до 1.50°, мениск образуется
при 174— 175°.

Найдено %: С 57 , 1; Н 9 ,6; Р .4 , 6 -
C*,H,eN013.HsO. Вычислено %: С 57 ,40; Н 9 ,63: Р 3,80

Вещество не отличается от природного фосфатидилинозита , выделен¬

ного из дрожжей, прп т.с.х, н системах (в качестве обнаружителей исполь¬

зовались перйодат — реактив Шиффа (“ ) и специфический обнаружитель
фосфолипидов ( 11 ) ): хлороформ — метанол - 7N КН,ОН 3 5: 6 0 : 5 (,!)
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(Я ,- 0,64) ; хлороформ — метанол — иода — 7ЛГ NH.OH 130 : 70 : 7 : 1 (Я .
0,35) ; хлороформ — метанол — вода 65 : 35 : 8 ( R, 0,42) ; хлороформ — ме¬

танол — вода — СНдСООН 125 : 1 5 : 4 : 2 (Я? 0,50) .
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