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ФОСФАТИДИЛБУТАНДИОЛ-2,3 - НОВЫЙ ДИОЛЬНЫЙ 
ФОСФОЛИПИД ИЗ АКТИНОМИЦЕТА

Известно, что в нейтральных глицеролипидах, выделенных из некото­
рых природных источников, в качестве минорных компонентов присутст­
вуют соответствующие диольные аналоги (1). Диольные фосфолипиды не­
установленного строения найдены в кефалиновой фракции сердца и легких 
млекопитающих (2), а небольшие количества диольных фосфатидилхоли- 
нов обнаружены в печени крыс (3). Что касается микроорганизмов, то еще 
в 1961—1962 гг. было установлено, что нейтральные липиды микобактерий 
содержат этиленгликоль (4, 5), а впоследствии липидные производные 
С2—С4-диолов были идентифицированы у многих видов дрожжей (6-1°). 
В настоящем сообщении описано выделение из клеток Actinomyces oliva- 
ceus нового диольного фосфолипида 1,2(В)-ди-О-ацилглицерилфосфорил- 
бутандиола-2(8), 3(S) (I).

При изучении клеточных липидов Actinomyces olivaceus * мы обнару­
жили, что гидрофильная часть метанолизата (а также гидролизата сум­
марных липидов этого организма) содержит значительное количество бу­
тандиола-2,3. Нами было предпринято изучение распределения указанного 
диола между отдельными липидными фракциями. С этой целью сумма ли­
пидов, полученная в результате экстракции лиофилизованного мицелия ** 
смесями СНС13—МеОН (2:1 и 1:1), подвергалась хроматографированию 
на колонке с силикагелем КСК. Фракции, элюированные смесями СНС13— 
МеОН (9:1, 8:1 и 7:1), содержали в качестве основного компонента 
фосфолипид (I), который путем препаративной тонкослойной хроматогра­
фии (т.с.х.) на силикагеле был выделен в хроматографически индивиду­
альном состоянии в виде аморфной массы с [а]р20 + 5,9 (СНС13; с 0,38). 
Индивидуальность I была показана с помощью т.с.х. в нейтральных, кис­
лотных и основных системах растворителей. Фосфолипид (I) составляет 
около 20% от суммы клеточных липидов и содержит ~60% обнаруженно­
го в ней бутандиола-2,3.

* Из коллекции Института микробиологии Академии наук СССР.
** Мицелий выращивали в условиях погруженного культивирования в колбах 

и в ферментерах на синтетической среде (“) и отделяли в конце экспоненциальной 
фазы развития.

Липид (I) дает положительную реакцию с реагентами на фосфолипи­
ды (12, 13), но не обнаруживается нингидрином и не окисляется перйода­
том (14). В и.-к. спектре I имеются полосы поглощения спиртовой 
ОН-группы (3380, 1112 см-1), сложноэфирного карбонила (1742 см-1), 
Р=О- и Р—О—С-связей (соответственно 1234 и 1072 см-1). При обработ­
ке уксусным ангидридом в пиридине (20°, 24 часа) I дает ацетат, в и.-к. 
спектре которого отсутствуют полосы поглощения спиртовых ОН-групп. 
В условиях жесткого кислотного метанолиза (7% раствор НС1 в МеОН, 
105°, 30 час.) I распадается на фракцию метиловых эфиров жирных кис­
лот и фракцию полиолов, которые разделяли хроматографией на силика­
геле. Метиловые эфиры жирных кислот анализировали комбинированным 
методом газожидкостной хроматографии (г.ж.х.) и масс-спектрометрии: 
данные анализа приводятся в табл. 1.
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Таблица 1
Состав жирных кислот фосфолипида (1)

Кислоты
Общий 
состав 

кислот, %

Состав кислот, 
отщепляемых 
фосфолипазой

Аг» %
Кислоты

Общий 
состав 

кислот, %

Состав кислот, 
отщепляемых 
фосфолипазой 

Аг, %

“вв"С14 : 0 8,3 3,6 изо-С17 . 0 2,4 0,5
антеиао-С,^ . п 26,3 45,8 М“С17 : 0 4,8 0,3
Ы3°-С15 : 0 19,3 28,8 М~С18 : о 3,1 Следы
Uao Cig . 0 10,3 10,1 W'C18 : 1 12,3 6,8
ан.теиао-С17 . 0 3,9 0,4 К~С18 : 2 9,3 3,6

Г.ж.х. полиольной части метанолизата показала, что в ее состав входит 
бутандиол-2,3. На основании г.ж.х. и масс-спектрометрического анализа 
смеси ацетатов полиолов установлено, что она состоит из триацетата гли­
церина и диацетата бутандиола-2,3. По удерживаемому объему получен­
ный диацетат бутандиола оказался идентичным (+)-2,3-диацетоксибута- 
ну и отличался от соответствующего мезо-изомера. Таким образом в со­
став молекулы I входят остатки жирных кислот, глицерина, (+)- или 
(—)-бутандиола-2,3 и ортофосфорной кислоты; по данным количествен­
ного анализа указанные компоненты содержатся в молярном соотношении 
2 : 1 : 1 : 1. О характере связи между перечисленными фрагментами можно 
судить на основании следующих экспериментальных данных (см. схе­
му 1):
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Мягкий щелочной метанолиз липида (I) приводит к смеси метиловых 
эфиров жирных кислот и единственному гидрофильному продукту (II), со­
держащему фосфор и расщепляющемуся при кислотном гидролизе (27V со­
ляная кислота, 100°, 3 часа) на глицерин и бутандиол-2,3 в молярном 
соотношении 1 : 1. Фосфат (II) окисляется перйодатом с образованием 
формальдегида; в кислотном гидролизате продукта окисления глицерин
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отсутствовал, однако бутандиол-2,3 после описанных операций полностью 
сохранился. Приведенные факты показывают, что в молекуле (II) остаток 
фосфорной кислоты связан с первичной ОН-группой глицерина и одним из 
гидроксилов бутандиола-2,3. Последнее подтверждается образованием йодо­
форма при окислении II гипоиодидом натрия.

Положение жирнокислотных остатков в молекуле I однозначно следует 
из того, что в результате гидролиза липида фосфолипазой С (из Bacillus 
cereus (16)) в качестве единственного липофильного продукта образуются
1.2- диглицсриды (III), которые были идентифицированы с помощью т.с.х., 
а в виде ацетильных производных — методом г.ж.х. — масс-спектрометрии. 
При кислотном метанолизе диглицеридов (кипячение с 3% раствором НС1 
в МсОН, 5 час.) получены только метиловые эфиры жирных кислот и гли­
церин. Мы осуществили также расщепление I действием HF (16); основ­
ным липофильным компонентом в продуктах деградации оказалась смесь
1.2- и 1,3-диглицеридов (в качестве минорных компонентов (< 3%) по­
лучены моноглицериды и жирные кислоты), в водорастворимой фракции 
гидролизата обнаружен только бутандиол -2,3.

Для выяснения конфигурации асимметрического центра глицеринового 
остатка мы подвергли фосфолипид (I) расщеплению фосфолипазой Аг 
змеиного ядра (Naja naja oxiana). Поскольку I легко гидролизовался ука­
занной липазой с образованием лизолипида (IV), глицериновому остатку 
его молекулы была приписана R-конфигурация (”). В табл. 1 приводится 
состав жирных кислот, полученных в результате описанного гидролиза, 
т. е. кислот, связанных со вторичной ОН-группой остатка глицерина. Что 
же касается конфигурации бутандиольного остатка, то о ней можно судить 
на основании следующих данных: для 1,2-диглицеридов (III), образовав­
шихся при расщеплении I фосфолипазой С, найден [се]п —1,3° ([M]D 
—3,5°, в расчете на «среднюю» жирную кислоту); фосфолипид (I) имеет 
[а]в + 5,9° ([М]с + 45°); таким образом, диольный остаток вносит поло­
жительный вклад в суммарную оптическую активность молекулы I и ему 
следует приписать 2(S), 3(S)-конфигурацию, так как положительный угол 
вращения соответствует именно этому антиподу бутандиола-2,3 (18).

Из изложенного выше можно сделать вывод, что фосфолипид (I), вы­
деленный нами из клеток Actinomyces olivaceus, представляет собой 
1,2 (R) -ди-О-ацилглицерилфосфорилбутандиол-2 (S) ,3 (S). В настоящее 
время изучается биосинтез этого липида.
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им. М. М. Шемякина 31 I 1973
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