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Среди большого числа гипотез, предложенных для объяснения 
действия витамина А, особый интерес представляют предположения о 
роли его в качестве катализатора окислительных процессов. Такого рода 
предположения высказывали А. Н. Бах и ряд других исследователей. 
На основании опытов, в которых субстратом служил пирогаллол, а ка­
ротин брался растворенным в вазелиновом масле, О. Н. Бородина (') 
пришла к убеждению, что каротин может играть роль оксигеназы в пер­
оксидазной системе. В нашей лаборатории Е. В. Будницкая (2) поста­
вила аналогичные опыты, заменив каротин 'витамином А и рядом 
веществ, близких к нему или к продуктам его распада. Однако в усло­
виях этих опытов оксигеназного действия обнаружить не удалось.

Поскольку при обычных условиях в моче витамина А не обнаружи­
вается, естественно предположить, что в организме он испытывает зна­
чительные превращения. Такое допущение подтверждается исследова­
ниями Г. В. Троицкого, обнаружившего в животном организме «хро­
могены 420 и 570», являющиеся продуктами окисления витамина А (3), 
равно как и обнаружением в моче беременных кобыл гидрированных 
производных а-ионона (4).

Для выяснения вопроса о том, какую физиологическую роль может иг­
рать в организме витамин А и продукты его распада, существенное 
значение имеет исследование химических и биологических свойств на­
званных веществ или веществ, близко им родственных. В нашей лабо­
ратории уже раньше производились такого рода исследования, в 
результате которых были обнаружены аналгетические, противогистамин- 
ные, противовоспалительные, антиаллергические, антисимпатомимети- 
ческие и другие ценные свойства ряда таких соединений (5-8). 
Упомянутые исследования привели к широкому внедрению цитраля и 
водно-коллоидного каротина в медицинскую практику.

В настоящем сообщении излагаются опыты, поставленные для изу­
чения способности витамина А, цитраля и цитронеллаля, гераниола, 
р-ионона и метилионона активировать окисление молекулярным кисло­
родом. В отличие от ранее упомянутых опытов Е. В. Будницкой и опы­
тов О. Н. Бородиной, настоящее исследование проводилось в водной 
среде. В качестве субстрата служил индигосульфоновокислый калий в 
0,001 М растворе, исследуемые же вещества брались в виде водно­
коллоидных растворов в различных концентрациях. Опыты ставились 
либо в атмосфере воздуха, либо в атмосфере чистого кислорода. Конт­
рольные опыты ставились двоякого рода: в одних раствор исследуемого
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вещества заменялся водой, в других же про­
верочных опытах кислород или воздух заменя­
лись углекислотой. О степени окисления суди­
ли по обесцвечиванию субстрата, которое из­
мерялось фотометрически. Наличие перекиси в 
растворе определялось реактивом Кана (9), 
позволяющим обнаружить до 0,5 у перекиси в 
1 мл жидкости. Наши опыты показали, что 
исследуемые вещества обладают способностью 
ускорять окисление субстрата кислородом 
воздуха, причем быстрота окисления зависит 
от ряда факторов.

Влияние pH на окисление инди- 
госульфоновокислого калия кис­
лородом воздуха. Как известно, это 
окисление в нейтральном растворе протекает 
очень медленно. Однако в присутствии вита­
мина А скорость окисления становится, по на­
шим данным, легко измеримой, причем (см. 
опыты, приведенные на рис. 1) скорость окис­
ления возрастает с увеличением концентрации 
водородных ионов. Так например, при pH 5 
за 24 часа окислилось 35% субстрата, а при 
pH 2,2 98% субстрата. В то же время в кон­
троле (без витамина А) обнаруживается 
лишь незначительное окисление, близкое к 
ошибке опыта.

Аналогичные результаты получены при ис- 
цитраля, 
метилио-
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Рис. 1. Влияние pH на 
окисление индигосульфо- 
новокислого калия (1 
моль) кислородом возду­
ха в присутствии вита- 
мина А (1 моль). Длитель­
ность опыта 24 часа. 1 — 
в присутствии витами­

на А, 2—контроль 

следовании способности 
цитронеллаля, ионона,
нона и гераниола активировать 
окисление того же субстрата 
кислородом воздуха (см. рис. 2). 
Как и в случне с витамином А, 
активация тем сильнее, чем 
выше концентрация водородных 
ионов. Резкий перелом кривой 
наблюдается в зоне между pH 4 
и pH 5.

Влияние концентра­
ции активатора на быст­
роту окисления индиго- 
сульфоновокислого ка­
лия кислородом воздуха. 
Как и в случае с витамином А, 
дуемые вещества проявляют тем 
более значительное действие, чем 
концентрация их выше. Это иллю­
стрируется опытом, представлен­
ным в виде диаграммы на рис. 3, 
где на 1 моль субстрата прихо­
дится от 1 до 10 мол. активатора.

Влияние температуры 
на скорость окисления 
исследовалось при кислых 

Рис. 2. Окисление индигосульфоново- 
кислого калия кислородом воздуха в 
присутствии веществ, близких витамину 
А (при разных pH). Исследуемого ве­
щества 10 мол., субстрата 1 моль.. 
1 — цитронеллаль, 2—цитраль, 3—
Р-ионон, 4 — метилионон, 5 — гераниол, 
6 — контроль (субстрат + буфер — без 

изменений)

pH в пределах от 20 до 80°. Скорость реак-
ции с повышением температуры равномерно возрастала в присутствии 
гераниола, цитраля и цитронеллаля. В присутствии метилионона и 
цитронеллаля наибольшая скорость реакции была достигнута при 65°.
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Окисление в атмосфере чистого кисло р'о да. При 
рассмотрении вышеприведенных результатов мог возникнуть вопрос, не 
определяются ли они какой-нибудь 
субстратом и активатором, при 
которой наступает обесцвечивание 
индиго.

Чтобы разрешить этот вопрос, 
были поставлены опыты в атмо­
сфере чистого кислорода; при кон­
трольных опытах атмосфера кис­
лорода была заменена атмосфе­
рой углекислоты. Один из таких 
опытов приведен на рис. 4, А. 
В то время как в атмосфере угле­
кислоты окисление вовсе не идет, 
в атмосфере кислорода оно про­
текает очень активно. В этом 
опыте 1 моль цитраля приходит­
ся на 10 мол. субстрата. Можно 
подсчитать, что за 4 часа при 
pH 2,2 на 1 моль цитраля при­
ходится 2,5 мол. субстрата. По­
скольку для обесцвечивания 1 мол.

не окислительной реакцией между

Л'-й? молей исследуемого 6-да 
на /моль субстрата

Рие.' 3. Влияние концентрации исследуе­
мых веществ (1—10 мол.) на быстроту 
окисления 1 моля субстрата. pH 2,8. 
Время наблюдения 3 часа. 1— цитро- 
неллаль, 2—метилионон, 3— р-ионон, 
4 — гераниол, 5— цитраль, 6 — контроль 

(без изменений)

индиго необходимо 
атомов кислорода, 

несколько 
настоящий

опыт можно рассматривать как 
убедительный аргумент в пользу 
того, что цитраль активирует 
именно окислительную реакцию,
причем 1 мол. цитраля или витамина А 
молекулярного кислорода на субстрат.

переносит несколько атомов

Рис. 4. А — окисление индигосульфоновокислого калия 
(10 мол.) в атмосфере кислорода в присутствии цитраля 

(1 моль). 1— pH 2,2. 2—pH 3,8. 3— контроль, l
Б—окисление индигосульфоновокислого калия (1 мол.) 
в присутствии витамина А (1 моль) и цитраля (1 моль) 
в атмосфере кислорода при pH 4,5. 1 — витамин А, 
2—цитраль, 3 — контроль (субстрат в атмосфере кис­

лорода при том же pH)

При pH 4,5 были 
произведены опыты 
сравнительного дей­
ствия витамина А и 
цитраля. В одном из 
таких опытов, изоб­
раженном на рис. 4, 
Б, мы видим, что 
1 моль витамина А 
способствует окисле­
нию кислородом 2,4 
моля индигосульфо­
новокислого калия 
за 5,5 час. В тот же 
самый промежуток 
времени в контроль­
ном опыте окисле­
ние шло приблизи­
тельно в 10 раз ме­
дленнее.

Таким образом, 
из вышесказанного следует, что как витамин А, так и ряд близких ему 
веществ обладают способностью активировать молекулярный кислород. 
Каков же механизм этой активации? Об этом можно пока высказывать 
только гипотезы. Наиболее вероятной из них будет предположение, со­
гласно которому исследуемые вещества образуют с кислородом пере­
киси, которые в свою очередь отдают свой кислород субстрату. Как уже 
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говорилось выше, наличие перекисей в некоторых случаях удалось уста­
новить; если молекула перекиси, отдав свой кислород субстрату, вновь 
окисляется за счет молекулярного кислорода и продолжает окислять 
субстрат, что имеет место в наших опытах, когда на 1 моль активатора 
приходится несколько молей окисленного субстрата, мы можем допу­
стить, что имеем дело с механизмом, напоминающим оксигеназный.

Интересно отметить, что при соответственно подобранных условиях 
опыта можно наблюдать также ускорение окисления кислородом воз­
духа в присутствии цитраля другого субстрата — пирогаллола.
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