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К ВОПРОСУ О ПРОМЕЖУТОЧНЫХ СТУПЕНЯХ БИОХИМИЧЕ- 
СКОГО ПРЕВРАЩЕНИЯ САХАРА В ЛИМОННУЮ КИСЛОТУ

Известная до сих пор область распространения лимонной кислоты как 
продукта обмена веществ в живых организмах в последнее время значи
тельно расширилась. Она уже не ограничивается организмами раститель
ного царства. Новейшими исследованиями Р,2,3) установлено постоянное 
присутствие лимонной кислоты в тканях и экскрементах различных живот
ных организмов, у которых она повидимому является обычным продуктом 
нормального метаболизма.

Что касается биохимических превращений, приводящих к образова
нию этого широко распространенного продукта метаболизма в раститель
ных и животных организмах, то имеется ряд данных, свидетельствующих 
о его связи с углеводным обменом (4,5).

Еще в 1924 г. автор настоящего сообщения пытался связать происхож
дение лимонной кислоты с превращением углеводов и наметить возмож
ные пути перехода от последних к первой (5,8). Фактический материал, слу
живший основанием для развитых нами соображений, за последнее время 
пополнен некоторыми новыми данными. Эти данные в связи с намечав
шейся нами схемой биохимического образования лимонной кислоты 
и являются предметом рассмотрения в настоящем сообщении.

Для осуществления процесса по намеченной нами схеме участвующая 
в образовании лимонной кислоты 6-членная углеродная цепь должна содер
жать альдегидную или кетонную группу, через которую могло бы прои
зойти замыкание с образованием 5-членного кольца. Нами было выска
зано предположение, что промежуточным звеном при превращении глю
козы в лимонную кислоту могла бы быть глюкуроновая или 2-кетоглю
коновая кислота (6).

Что касается уроновых кислот, то нужно иметь в виду, что из глюкозы 
при ее окислении могут образоваться две существенно отличные по своей 
структуре кислоты, а именно—глюкуроновая, в которой сохраняется 
альдегидная группа, имеющаяся в глюкозе, и альдегидглюконовая, 
в которой альдегидная группа возникает вновь за счет окисления спирто
вой группы глюкозы, а альдегидная группа последней превращается 
в карбоксильную. При превращении глюкозы в альдегидглюконовую 
кислоту промежуточную ступень представляет глюконовая кислота.
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■Соотношение между глюкозой и указанными кислотами видно из следую
щего сопоставления:
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Имеющиеся данные свидетельствуют о том, что при биохимических 
превращениях глюкозы возмояшо образование и той и другой из указан
ных уроновых кислот.

d-глюкуроновая кислота, как известно уже давно, образуется в орга
низме животных и всегда находится в небольших количествах в моче 
в виде парных соединений с некоторыми ароматическими продуктами 
разрушения белковой молекулы. Количества ее, выделяемые организмом, 
могут быть значительно повышены при введении в него соединений, спо
собных с ней сочетаться с образованием парных соединений (7).

Имеется ряд указаний на образование уроновых кислот и раститель
ными организмами. Кислоты этой категории, как установлено Эрлихом 
и другими исследователями, являются постоянной составной частью 
широко распространенных в растениях пектиновых веществ (8).

Вюншендорфом и Киллианом (9) в культурах гриба Uslulina vulgaris 
на глюкозе с пептоном наряду с яблочной, янтарной, молочной, щавеле
вой и лимонной кисл тами обнаружена и глюкуроновая кислота.

На образование глюкуроновой кислоты некоторыми грибами указы
вают также наблюдения Шушака (10). Подвергнув исследованию сок вино
града, пораженного плесневыми грибами, он нашел в нем значительные 
количества глюкуроновой кислоты, возраставшие с возрастанием степени 
поражения, тогда как в соке здорового винограда обнаруживались лишь 
следы ее или она не обнаруживалась совсем.

Уроновые кислоты обнаружены среди веществ, образуемых некоторыми 
микроорганизмами: Палладиным и Левченко (1Х) у Asperg, niger, Хей- 
дельбергером и Гэбелем(12) у различных патогенных бактерий, Хопкинсом. 
Петерсоном и Фредом (13) у клубеньковых бактерий.

Относительно альдегидглюконовой кислоты имеются данные в недав
ней работе Такахаши и Азай(14), которые обнаружили ее образование из 
глюкозы, а также и из глюконовой кислоты в культурах Bad. indust- 
rium var. Hoshigaki. Позднее Бернгауером с сотрудниками(15) показано, 
что эту кислоту образуют и другие уксуснокислые бактерии.

В проведенных у нас опытах(16) по образованию лимонной кислоты 
пленками Asperg, niger пока испытана лишь d-глюкуррновая кислота. 
В опытах с ней обнаружено некоторое образование лимонной кислоты, 
но оно было выражено значительно слабее, чем в параллельных опытах 
с глюкозой. Таким образом результаты данных опытов нельзя считать 
решающими для вопроса об участии глюкуроновой кислоты в образова
нии из глюкозы лимонной. Возможно, что при превращении глюкозы 
в лимонную кислоту промежуточной степенью является не испытывав- 
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шаяся нами d-глюкуроновая кислота, а альдегидглюконовая или, что 
представляется более вероятным, 2-кетоглюконовая кислота. Последняя 
наряду с альдегидглюконовой и 5-кетоглюконовой кислотами была не
давно найдена Бернгауером и Гэрлихом (17) среди продуктов превращения 
глюкозы и глюконовой кислоты некоторыми уксуснокислыми бактериями.

Помимо того работы последнего времени (18,19,“0), связанные с выясне
нием структуры аскорбиновой кислоты (витамин С), приводят к заключе
нию, что 2-кетогексоновые кислоты представляют продукт превращения 
гексоз, весьма широко распространенный в растительном царстве. Сама 
аскорбиновая кислота, как это установлено с полной определенностью на 
основании ее синтеза, представляет лактон 2-кетогексоновой кислоты 
в диэноловой форме, и эта кислота невидимому и является предшественни
ком аскорбиновой при ее образовании из гексоз. О связи аскорбиновой ки
слоты с 2-кетогексоновой кислотой дает представление след, сопоставление:

По намеченной нами схеме биохимического образования из гексоз 
лимонной кислоты те же 2-кетогексоновые кислоты могут быть и ее пред-
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шественником. Этот процесс превращения кетогексоновой кислоты в ли
монную может быть представлен в следующей формулировке.
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Лимонная кислота
Фигурирующее в данной схеме перемещение гидроксильных групп со

провождает, как известно, многие биохимические превращения сахаров. 
Такое перемещение представлено и в сахариновых перегруппировках, 
описанных Килиани (21), а затем и другими исследователями (22,23). Для 
допускаемого схемой образования кольчатого соединения и последующего 
окислительного разрыва кольца имеются также достаточные основания 
в хорошо установленных химических превращениях (24,25).

Когда нами была намечена приведенная выше схема, слабой стороной 
ее являлось отсутствие сколько-нибудь определенных данных относительно 
образования при биохимических превращениях фигурирующего в ней 
промежуточного звена в виде альдо- или кетогексоновой кислоты. В на-
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стоящее время эта слабая сторона схемы устраняется, поскольку получен
ные за последний период данные свидетельствуют о том, что принимаемые 
схемой за промежуточную ступень кислоты представляют широко распро
страненный продукт биохимического превращения гексоз. В этих данных 
наша схема получает известное биохимическое обоснование, которого она 
была лишена раньше.

К приведенным данным можно присоединить недавно опубликованные 
Бондом, Найтом и Уокером(26) данные о способности некоторых грибов 
окислять глюкозу в глюкозон. Последний имеет кетонную группу в том 
же положении, как и 2-кетогексбновые кислоты, т. е. в положении, допус
кающем превращения, предусматриваемые приведенной выше схемой.

В связи с отмеченной возможностью общего предшественника для 
аскорбиновой и лимонной кислоты заслуживает внимания то, что обе 
кислоты в одинаковой мере широко распространены в растительном цар
стве, и можно указать ряд случаев вполне установленного совместного 
нахождения их в известных растительных объектах. К таким объектам 
относятся например богатые витамином С плоды цитрусовых, листья капу
сты (27) и томаты (28, 29). Наиболее богатые среди плодов витамином С ли
моны и апельсины (30) отличаются в то же время и обильным содержанием 
лимонной кислоты. На этом основывалось нередко встречающееся мнение 
о противоцинготных свойствах лимонной кислоты (31). В действительности, 
как это установлено с полной определенностью, этими свойствами обладает 
не лимонная кислота, а сопровождающая ее аскорбиновая.

Исходя из изложенных выше соображений и фактов, мы полагаем, 
что проведенные нами исследования по образованию лимонной кислоты 
из глюкуроновой должны быть распространены на другие сходные с ней 
по структуре кислоты, а именно на альдегидглюконовую и особенно 
на 2-кетогексоновые кислоты. Участие последних в образовании лимонной 
кислоты по нашей схеме приобретает в связи с имеющимися в настоящее 
время данными значительную вероятность.

Микробиологический институт. Поступило
Академия Наук СССР. 9 II 1938.
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