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Występowanie i biologiczna rola kwasów u/ozonowych 

2. Występowanie i biologiczna rola kwasów ulozonowych 

Rozpowszechnienie kwasów ulazonowych w świecie żywym jest ogromne. Związki te są 

znanymi regulatorami oraz metabolitami wielu procesów biochemicznych. Występują w organizmach 

z.vierzęcych, roślinnych mikroorganizmach. W tych ostatnich są integralną częścią 

Lipopolisacharydów (LPS, endotoksyn), zawartych we wszystkich ścianach komórkowych bakterii 

Gram-ujemnych (jak Enterobacteriaceae, Naisseriaceae i Pseudomonadaceae) . 

Wszystkie znane lipopolisacharydy bakterii Gram-ujemnych mają podobny schemat budowl 

i zawierają przede wszystkim cukry połączone wiązaniami 0-glikozydowymi. LPS składa się z trzech 

genetycznie i chemicznie odmiennych regionów nazywanych: łańcuchem O-specyficznym, rdzeniem 

oligosacharydowym i lipidem A. 

Wykazujący największą zmienność łańcuch O-specyficzny jest heteropolimerycznym 

polisacharydem. Ta część struktury LPS odpowiada za O-antygenowe właściwości bakterii . Łańcuch 

o~specyficzny może tworzyć do 60 powtarzających się jednostek, każda złożona z dwóch do sześciu 

elementów cukrowych. Ta potencjalna zmienność strukturalna stanowi, że łańcuch O-specyficzny 

jest charakterystyczną i niepowtarzalną częścią LPS każdego szczepu bakterii Gram-ujemnych. 

Oligosacharyd rdzeniowy jest podzielony na dwa regiony: rdzeń wewnętrzny i rdze.ń 

zewnętrzny . Rdzeń wewnętrzny zawiera neutralne cukry: o-galaktozę i o-glukozę . Rdzei1 

wewnętrzny składa się najczęściej z połączonych L-glicero-o-manno-heptozy i kwasu 3-deoksy-o

manno-oktulozonowego (Kdo). 

Lipid A budują kowalencyjnie połączone jednostki cukrowe podstawione resztami kwasów 

tłuszczowych. 

Struktura kwasów ulozonowych zawartych w LPS jest bardzo zróżnicowana. 7 Najwcześniej 

wykryto związki posiadające w pozycji C-3 grupę hydroksylową - kwasy trwalsze od odpowiednich 

3-deoksy analogów. Rozwój nowoczesnych 

metod analitycznych, a w szczególności 

zdrowego rezonansu magnetycznego i analizy 

ntgenostrukturalnej , umożliwił dokładne 

pomanie ich budowy. Kwas o-likso-

HO 

~~CO,H 
9 OH 

Schemat 2.1 

HO 

CO:fł 

10 OH 

ksulozonowy, występujący w formie a-n-piranozowej (9), jest składnikiem polisacharydów 

komórkowych Rhodococcus. 8 Lipopolisacharydy Acinetobacter calcoaceticus NCTC l 0305 

zawierają kwas o-glicero-o-talo-oktulozonowy (10) (Schemat 2.1) o strukturze izosterycznej 
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Przegląd opublikowanych metod syntezy kwasów 3-deoksy-2-keto-aldonowych 

wyniku alkalicznej degradacji 3,5-fosforanu ksylozy, był utleniany w opisanych wyżej warunkach 

a otrzymany a-oksokwas izolowano jako sól litową metodą chromatografii jonowyrnienn~ 

W drugiej metodzie 6-fosforan kwasu izosacharynowego (mieszanina 6-fosforanów kwasów 2-C 

hydroksymetylo-o-erytro- i o-treo-pentonowych) (18), otrzymany na drodze alkalicznej degradag 

4,6-fosforanu o-glukozy, był traktowany Nai04. Rozszczepienie wiązania z jednoczesnyn 

utlenieniem grupy hydroksylowej prowadziło do kwasu 16, również wyizolowanego w formie soli. 

SchcmatJ.l 

C02H 

HOH2C+OH 
CH2 

[oH 
OP03H2 

18 

W analogiczny sposób optsano syntezę kwasów heksulozonowych. Utlenianie 6-fosforam 

kwasu glukometasacharynowego 19 prowadzi do 6-fosforanu kwasu 3-deoksy-o-erytro 

heksulozonowego (20) (Schemat 3.2). W celu otrzymania kwasu 3-deoksy-o-treo 

heksulozonowego (również w postaci naturalnie występującego 6-fosforanu 23) dwuetapowemv 

utlenianiu poddawano 6-fosforan 3-deoksy-o-k.sy/o-heksozy (21) (Schemat 3.2.) . W pierwszyn 

etapie, w wyniku utleniania bromem, otrzymano odpowiedni fosforan kwasu deoksyaldonowego 22, 

który utleniany dalej nadchloranem ulegał przekształceniu w oczekiwany kwas heksulozonowy 23. 

C02H C02H CHO C02H C02H 

~OH po ~OH ~OH 
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~o 

L~H 
CH2 Ho{' CH2 HO-[ [OJ 
roH 

[OJ HOt [OJ 

OH tO H OH OH OH 
OP03H2 OP03H2 Lopo3H2 OP03H2 OP03~ 

19 20 21 22 23 

Schemat3.2 

Opisana metoda pozwoliła na otrzymanie i potwierdzenie struktury naturalnie występującyd 

fosforanów kwasów ulozonowych. Z uwagi jednak na niskie wydajności całkowite (nic 

przekraczające l 0%) ma ona obecnie znaczenie wyłącznie historyczne. 

Interesującą, stereokontrolowaną metodę syntezy kilku podstawowych kwasów 3-deoksy.:2. 

keto-aldonowych, zaprezentował Ramage.44 Jej istotą jest homologacja odpowiednich aldehydów 

aldozowych o jeden, bądź dwa atomy węgla metodą Wittiga. Założenia pracy ilustruje synteza kwasu 

3-deoksy-2-keto-glukonowego (Kdg, 3) przedstawiona na Schemacie 3.3. W reakcji aldehydu 24 

lO 
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