
Nr]

3altt,t:L,;..tll,r (].. tDlrti A,, f[lt,llirll;cliajl :),. lrll1ltllIlit,tlll,t Ą..
Crcnlr<oncxaa M. 

- 
flJllrrlHne sHTepoToxcuqecKux cra-

c|lrtlori.oxson H:t Bo3HLrdHOBeHI{e HIl,Tpo3oaMUHol] B }!tI-
rlte,lrroii rriarrrr pr,l6 B IlpoĄecce 3&co1-IKlI.

Mccne4oe anrł Bo3nilo>KllocTb Bo3HrlKHo BcH]4"fl HrITpo3o -
ŁIIVILIHOB B cl,4JIt,Ho 3acaillBaelvlot ce];.}.au u cl<yM6puvl,
3acanrjBaeMolr rła ,,a,nchovies ', n l(oTopble BBejII4 5HTe-
poToKcrlqecKJ4e lUTaMMbI craQrncxor<xa, AJlrI 3acofiKj4
ynolpeóNnlr cTo.]1oBylo, psI6aqx;,ro ].{ MopcKyIo cojlL,.
Ilocne He4enbHolo co3peBaurlfł B conenoż prt6e ue c6-
IIapy)ł<rIJI].1 Bo3I,Io)ł<lIbIx AjIfI onpe.qe JIeIJr{fl KoJIr{qe cTB
IIlTpo3oaNlrlHon. Pepyrqlrjl rlcxopHolo I(oJ]rIlIecTBa cTa-
Szłoxoxxa B paccoJle ceJlt jlr{ alepe3 TpI{ HeAe"'I}I co3pe-
Banrlfi B reun. l6oC cocTaBJl.flJla 2-3 D, a cryu6pri;l
.lepes 55 4Heń cospena}Ir{fl B TeMn. -l 22-i-28oC 6r,r;ra
lia )-poBHe 4 D t1,1lll Bllcruelu,

B rłvnoprlłpoRaHllblx npe3epBa.,i tuna,,ilt-tcllovies' It:,

o6Hapv>xrr;rvt rrprlc_v"TcTR!tr{ cratPl,t-llo,1<oxtioB ],I IItj,I,p()_jC-

Łl NIl1I IolJ,

Itok XXXV

Zirlellil l]., I,'li]( A. L)ircz.lirltvr!:il Il.. lśoltllLlilctł,icz A.,
SLopik,orł,ska l. -- 'fhe inflrrence of errterotoxinogenic
staphylococci on nittosamirrcs for.mation in fish mcat
lisstre irr salting pfocess,

Thele rvas studied the possibility of nitlo,samitres
folmation in a heavl, salted herling ancI a sa]ted
mirc j<erel fcrm ,,anchorl_ies" coniaminatod by entero-
toxinogeni,c stfain.s ,of staphylococci. Common salt, ma-
t,lne salt and pi.scatolial sa11, were used tol a salting
pI,oce3S

Nitr,osamines lvere not tound in the salted fi-sh attel
clne tvee}< r,ipening. Reduction of trn jnitiaI numbet,
llf siaphylococci in helring saline afler 3 r,veeks ripe-
i-ring at 6oC rvas 2-3 D, in mackerel saline attel
55 da),s ,of ripening at 22-2B"C ,1 D or highef.

In an imporled pleserves of an ,,ancirovies" t}rp(-,
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NIEDYCYNA WE TERYNARYJNA

,1.ADEUSZ WITAS

Biogenne i obiogenne oddzioływonie molortionów

w poszoch, żywności i w orgonlznnoch Żywyclt

ż 1l]!1J,l!l1tl li},l)l)l(',\\ :i1\\ ir

1VIit dzyleakcje malonianć)w i utlenionyc}i
tlutszczo.,vców ze zwlązkami biogcnnyini przed
11.pi,owadzenicm ich do organiznórv rv paszacil.
w żylvności i w olganizmach żywych stanorłlia
rozległe i wciąż współcześnie największe proble-
rny naukowe. W ostatnich latach stlvierdzono. że
kr,vasy tłuszczow e tłuszczovlców, glicerol, ctłkl,r/
proste i złożone, niektóre aminokwasy, węglo\Ą/o-
dory, np. skwalen i inne związki w określonych
warunkach żn użtro i ill, użuo urł,alniają dwu-
a.ldehyd malonowy, d,,vufunkcyjn5l związek cl

bardzo dużej aktylvności i rozległ;,rn oddziirły-
waniu toksycznym. Reakcje produktow l,ozpadu
związków malonalogennych z e:nzyrnarni, z tn-
nymi białkami i z krvasami nukleinowymi łvska-
zu)ą, że malonal oddziaływuje z biolclgi.cznie
\,./ażnymi zr,viązkami chemicznymi w organiz-
mach żywych w większym stopniu niż dotych-
czas sądzono.

l', i o g c ]1 11 e o d d z i a ł y r1,1 a n i c 1l cl c h o d rl y c h
malonylou,ych

W organizmach żywych biogenne pochodne nralotry-
Iolve spełniają szczególnie rł.ażne ro]e r,v syntezach bio-
che,micznych. Warto zwrócić uwagę na niektóre znane
przemiany. Lynen (65) wylrazał. że rv reakcjach syn-
tezy kwasórł, tłus:zczowych bierze udział grupa malo-
rrylorł,a przy rvspółudziale -lłriełoenzymatyczne§o l<o,m-
plel<su syntetazy kwasów tłuszczowych. W mitochon-
driach mózgu zr,vierząb i s_,-naptosomach strvierdzono
udział syntetazy malonylo-CoA i dekarboksylazy rnalo-
llylo-CoA rv metabolizmie malonianów. Dekarboksy-
1acja malonylo-CoĄ towarzyszy cytoplaz,matycznej
biosyntezie krł,asóttl tłuszczowych lv slrbcel uiarnych
orgatrellach komórek mózgu (51, 54). Biosynteza J<."va-
só,,v tłt-tszczowych o,be jmu je rólvrrież bardzo istotlre
l,ea:l_.cje izomeryzacj,i, k,altaii,zowane pt zez enz,$my l<o -
bamidorve, przekształcając bursztynylo-CoA rv mety-']rrnril1olry]o-CoA (54). Krvll metylomalonorv1, 1.lodczns

]\T()liil(i(,,](] \VSN/i § Sż(,Z(]l,inj0

rliec]oborlr rr,,it. I}," u 1uclzi i zxvicrzllt je;t lvyclaiarl1,
z moczcm rv zna3znych i]ościach (5-8, 18, 128). łVzrost
,,v r,vydaIirni,_t k,,vasu mcLylomalonowego jest zależny
od al<tyrvl-roŚci izomerazy melylomaionylo-CoA, enZymu
1rlvinagajilcego obecności l.,rit. tsr", katalizlrji_rcego pfze-
nr.arlę metylornaloinylc-CoA do bursztl,nylo-CoA. O-
be:ność w moczl1 krvasu metylomalonolvego dorvodzi
liszkodzetria r ea}<c ji tiatrsnretylacji rv układz,ie mc,iy-
loczlercLrydrofoliany - homocysteina a także śtviad:zy
o niedoborze rvit, B1" łv organizmie, która regu]ltje do-
:]tęi]llosó kiva:it cztelohydrololiorr,e,go (i3, 16, 30. 32.

35, 40, 50, 64, 9ż, L04,106, 107, 126),

Ulil;ir1), te rr.chrlcizą do lealicji syntez lliałel< i krvasórł,
t.ukleinc;v.,),ch W Cegradacji kr,vasórv tłuszczorvycłl
lneŁ1,1omiłlot,t),io-Coll" L:od rrpł),rvem mutazy ineiylo-
r:,-ralorryio-CoA prze)<ształca się rv cząsLteczkę burszty-
nylo-CoA i i";łilcza do cykltr ]<wasó,ł trójkarboksy1o-
rvych Kt,ebsa (7,i).

W biosynIezle 1rr,r,asu pantotenor,vego bierze udział
|l-alallina. ktć.ia porvstaje z alaniny przy udziale ami-
nott ansl,erazy B-alaninou,ej, reagując z półaldehydcm
maloncruym (krłlasem 2-formy]ooctowym) (74).

Krrlas aminoinalonorł,y, NHzCH(COOH), i jego pO-
chodlre sź] Nażjnymi z,r,,i:lzkami, tak ze względów che-
mlcznych jalr i bioc,he,micznych. I(r,vas aminomalonowy.
jako zrvl:izek pośredni. odgrywa dużą roię w prz€-
mianach metaboliczny:h zrł,ierząt (72). Już stos,unkorvo
darvno przypil5,rvano,temu aminol<rtrasorvi możlirvość
biochemicznej roli ilrtermediatu w przemiarrach seryny
do glicyny (i2. 8.1. 102, 115). Pochcdne aminomalonia-
no\Ą/e :ą rliez,",.yjrle reaktyrvtlymi cząsteczkami. Według
Ogstena (B1) kw.as aminomalonowy bierze udział rv
reakcjach enzymatycznych. Dekarboksylacja amitlo-
maloniatrólł,, 11, przec,iłvieństrvie do kwasu malonor,ve-
go lub innych aminol<wasórv, rvystępuje lv stanach
zbliżonych do i,.",arunkórv żn uillo (116-118). Dwrtetylcl-
am ilromalorrially i amin omalononitryle u znano za zw il1-
zki plektrrsrli,o-1,/e w syntezie ptrryn i pii,ymidyn. Ami-
nornaloniany, krr,,as aminomalonolvy i krvas cr-mety-
1oamilrotnalonol\vy w układach chemicznych zav,riera-
jacych pilydoksal 1trb jego analogi, ,"r,yl<azują grarriczrlą
czułość rł, }<atalizowanych reakcjach przemiany wi+".
86 (1, 115--11B). rl-FenyIoanrinomalonian jest bardzo
cztlłyt1,1 zrv,iltz]<it,m Lllł-,qir]lrcym społltatriczlll,,j dcI<lrlllok-
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Nr1 MEDYCYNA WETERYNARYJNA Rok XXXV

sylacji z czasem póltl,r,tlania killru nrirrut rv zaliresie
pH 1,5.

A,rninomaloniany katalizr_rj ą synlezę 5-dezoksypiry-
doksalu. Stwierdzono ich wpływ przestrzerrny i elektro-
norvy. Dekarboksylacja a.mfoteryczrrej po,staci ł<wasu
rz-fenyloaminomaIonowego, +NH3C6H5(COOH)COO-,
jest o olkoło 5 X 106 ra,zy szybsza niż rnonoanionu kwa-
su malonowego, CH'(COOH)COO-. Stała lszybkość re-
akcj i dekarbo,ksyiac j i a-fenyioam,iino,malołrianu j est po-
nad dlwukrotnie rviększa n,iż stała szybkośó aminoma-
1orrianu (119), Dwunitryle kwas,u a,mino,ma,]onow-ego,
NHrCH(CN), są włączone jako intermediaty w prze-
mianach,chemicznych biologicznie 1vażnych cząsteczek
(28, 94). Arninomalononitryle reag,ujilc ze związkarrl
elekilrofi]orł,yrni,,takirni jak aldehydy, przy umiarkcl-
wanych stanach ,Łernperatury i pH, wytr,varzają inter-
mod,iaty, które po hydrołizie klł:aśłrej ,dają ilościowo
aminokrvasy: glicynę, kwasy D, L-eryttro- i D. L-t,reo
P -hydro,1<,sya s i)araginoweJ lkwa s D, L, -glutarninowy oraz
D, L-treoninę i al1o-treorrinę (120). Thanassi i rvs1;.
(120) przedstawiają ,mechanizm ioh powstawania rv re-
akcjach syntez prebioty.cznych. Badacze ci (120) uu,a-
żają, że zwit_rzki e]ektrofilowe jak aldehyd glioksalowy,
acetoal.dehyd łub zrviązlri z nienasyconymi u,iązaniam,i
C:C mogą atakorvać arninomalononi,Łryle rł, reakcjach,
które są kinetycznie i terrnodynamicznie nieodwracal-
ne. Aminolmalo,nonitryle ,mogą być bł:ane pod Llwagq
jako bar,dzo reaktyrrvne analogi giicyny i jalio sub-
stancje prokursororve arninokwasów, Ami,nomalononi-
tryle z klvasem glioksalowym wytwarzają zasady
Schiffa, a nas,tępnie rreagując z ,drugą cz.i]slteczką glio-
ksalairu ryy|ę,arzają pochodne, które po hydrolizie dhją
krvas B -,h yd1 ol< syaspa raginorvy.,Ąminomalononitrylołn
przypisuje się trdział lv sy,ntezie amino,kwasórv rv ukła-
dach ,prebiotycznych na zierni, Iecz także w syntezach
biolog,icznie ważnych cząsteczek w o;becnie żyjilcyc,h
orgalrizmach (2B, 91, 120).

Intermediatyczne połozenie malonianów w
wielu pfzemianach biochemicznych,vvskazuje na
ich doniosłą rolę w organizmach zyrn ych 1udzi
i zwierząt. U,szkodzenia strukturałne i funkcjo-
nalne pośredniego ogniwa malonianów muszą
obciążać wiele dróg metabolicznych ładunkiem
toksyczności o głębokich konsekwenciach abio-
gennych.

Abiogenne oddz
pochodnych ma1

Wa11 re
oWych

Bardziej intensywne badania pozwoliły nagro-
madzić więcej informacji o zv,riązkach malony-
lowych jako substancjach abiogennych, o malo-
nianach pochodzących z utlenionych tłuszczow-
ców, węglowodorów, cukrołvców i innych utle-
nionych związków, z którymi współcześn ie ży ją-
ce zwierzęta i ludzie mają praktycznie nieogi-a-
niczoną styczność. Zmiany tłuszczowców, kom-
pleksów lipidobiałkowych i polisacharydów oraz
ich interakcje mogą mieć miejsce w zywych or-
ganizmach. Zmtany te powszechnie występuiją
w różnych fazach procesu przechowywania,
transportu i przetwarzania pasz oraz żywności.
Ponieważ właściwości bio- i fizykochemiczne
kompleksów tłuszczowcowych i lipidobiałko-
wych ulegają istotnym zmianom \,v procesach
patologicznych, pl,zebiegających w wielu tkan-
kach żywych organizmów, jak się przypuszcza,
mają one związek z patogenezą wielu zespołów
chorobowych u roślin (37, 66), zwierząt (2, 4, l7,
25, 34, 41-46,55, 56, 78, 98, 103, 108, 122) i lu-
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dzi (3I, 47, 7l, 79, 109, l2l, 724), W prac;z tej
uznano Za konieczne Zapl-ezentowanie konsek-
wencji biochemicznych abiogennych interakcji
pochodnych malonylowych oraz dokonalrie pró-
by wyjaśnienia przyczyn i skutków ich powsta-
wanla.

powstawanic dwua
nowego i innych p
padu z utlenionych
cuki,oWcÓW, amino
innych z\^,iązków

nych

hydu ma1o-
uktów !oz-
szczoWcÓ-W,
Sów olaZ Z
1onalogen-

W procesach reakcji chenricznych w zakresie
temperatur od, ca -30"C do ca 200oC z ldz'a-
łem tlenu atmosferycznego, odpowiedzialnym
Za leakcje tłuszczowcÓW Wyróuniono autooksJ/-
dację, polineryzację i kopolimeryzację oksyda-
tywną (g, 23, 24, 38, 70, 110-112), Zapoczątko-
wanie aktywnej aLltooksydacji nienasyconych
tłuszczów charakteryzuje się wyczuwalnyn,I i na-
rastającym, nieprzyjemnym zapachem zje\cze-
nia. Porvstają wówczas duże ilości nadtlenkóv,,
hydronadtlenków oraz ich ro,dniki, a z nich,tv/o-
rzą S]rę wtórne produkty utlenienia. okres ten
odznacza się dużym zużyctem tlenu. Ilość tlenu,
którą pobiera Łłuszcz zanim wystąpią cechy zjeł-
czenia waha się w szerokich granicach 10 do
500/o objętości tłuszczu. Nadtlenki i hydronad-
tlenki nie nagromadzaią się w większych ilo-
ściach, a ilość ich nie jest proporcjonalna do ilo-
ści absorbowanego tlenu. Teoria o plostej addy-
cjii tłenu do podwójnych u,iązań w łańcuchu
klvasów tłuszczowych i wytwarzanie nadtlen-
kórł, okazała się niewystarczająca do wyjaśnie-
nia mechanizmu autooksydacj i tłuszczólv, ponie-
waż otrzyrnano ,ieszcze inne początkowe pro-
dukty utlenienia bez naruszenia rł,iązań podwój-
nych. Farmer i Sutton (cyt. 123) wyizolowali
monohydronadtlenki przez podstawienie gfupy

-OOH do jednej z grup metylenowych oleinia-
nLl, przyległej do podwójnego wiązania. W cza-
sie wytwarzania monomerowych produktów
oksydacji tlen przyłącza się z łatwością do wią-
za.ń podrvójnych blisko grup karboksylowych,
podczas gdy wiązania podwójne oddalone od
grup karboks5,1owych z trudnością reagują z tle_
nem. Teoria ta przypisuje szczególną odpowie-
dzialność za oksydację układowi węgli w ied-
nostkach (-CH:CH-CH,)" i przyjmuje, żelny-
dronadtlenki są w;ltwarzar'e w reakcji łańcucho-
wej, zapoczątkowanej przez usunięcie atomu
wodoru z grupy u,-metylenowej od fazy wstęp-
nej lvzbudzania do fazy ,-ozszerzenia reakcji.

Wazniejszym typem biologicznych kata].izato-
rów, które pobudzają utlenianie tłuszczów są li-
pooksygenazy (113). O'Brien i Rahimtula (80)
stwierdzili, że termolabilnym katalizatorem pe-
roksydacji intracelularnych, mikrosomalnych 1i-
pidów wątroby jest cytochrom P-450, Kinetyka
reakcji, Iiczba obrotów i inne właściwości wska-
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Nr1 MEDYCYNA WETERYNARYJNA Rok XXXV

zują, że cytochi,om I]-450 jcst zwielzęcym odpo-
wiednikiem lipooksygenazy roślinnej. W ukła-
dach tych zaobser-wowano szybkie wiązanie tle-
nu i wytwarzanie się dr,vualdehydu malonowe-
go (DAM). Powstawalrie DAM następowało bez
fazy indukcji, ściśle uzależnione od s,topnia wią-
zania tlenu, tj. 3,4Vo tlenu na mol substratu, tenr-
peratui-y i czasu. Uzyskane wartości są pl,opot:-
cionalne do ilości mikrosomów i zalezne od
stężenia hydronadtlenków. Fuhami, Holmsen
i Bauer (31) otrzymali DAM jako produkt roz-
padu endotlenków peroksydowanych lipidów w
płytkach krwi 1uCzi po dost;rrczeniu tienu i dzia-
łaniu trombiną. Do wytworzenia DAM koniecz*
ne było pochłonięcie 7 części 02 na 1 część wy-
tworzonego DAM. W peroksydowanyclr lipi-
dach archaidonian ulega przemianie do pochod-
nych hydronadtlenkowych pod wpływem lipo-
oksygenazy i do cyklicznego nadtlenku w pro-
staglandynie G2 przez cyk),ooksygenazę. DAM
wytworzył się również jako produkt rozptrdu
prostaglandyny Gz (36). Hógberg i wsp. (47, 42)
stwieldzają, że DAM wytwarza się w peroksy-
dowanych lipidach w izolowanych mikrosomach
endoplazmatycznego retiku].um hepatocytów,

Na podstawie analiz związkow lotnych tłusz-
czorvców stwierdzono, ze wytwarzają się w nich
bardzo złożone mieszaniny substancji, Po-
rvszechnie izolowano DAM (129). Badacze ci
(129) stwierdzają, że największym źródłem po-
rvstawania malona]u w tych substratach były
fosfolipidy. Niepolarne fosfo- i glikolipidy w
mięsie owiec przechowywanych w temp. 4oC
dawały niskie wartości zależne od zawartości
i stopnia oksydacji kwasów arachidonowego i Ii-
nolenowego (61), Wzrost w zawartości DAM w
mięsie wołowym po rozdrobieniu następuje w
wyniku rozerwania struktur celularnych, uwol-
nienia nienasyconych kwasów tłuszczowych
błon z kataiitycznym udziałem reagentórv tkan-
ki oraz po ekspozycji cząsteczek mięsa na atak
O, atm. (33). Yu, Day i Sinnhuber (|34) z auto-
oksydowanego o1eju łososi izo]owali DAM. Wy-
twarzanie się znacznych ilości DAM z utlenio-
nych lipidów w mrożonych śledziach bałtyckich
stwierdzili Kuusi i wsp. (56), zaś w mrozonych
ostrygach inni badacze (91). Przyjmuje się, że
największe przyrosty DAM porvstają w fazie za-
mrażania i defrostacji, mniejsze natomiast w
ciągu okresu przedłuzonego przechowywania
ryb i to w tych substratach, w których ocena
sensometryczna nie wykazywała zmian (100).

Dox i rPlaisance (26, 27) zaobserrvowali selektywne wy-
trvarzanie rsię DAM ze sprzężnnydh aldehy,dów a Łakże
w innyoh układach z aldehydórv alifatyeznych, aro-
matycznych i heterocykl,icznych (101). DAM jest głów-
nie wytwarzany z utlenionych ,związków 2-enolowych
i 2,4-dwir,renolowych, które są produktami rozpadtt hy-
dronadlt]enków (15, 73). Schmidlt (99) widzi lpowstaw-a-
nie DAM lu;b jego form tautomeryc,znych, w wyniku
autooksydacji nienasyconych kwasów tłuszczowych r,v
obecności tlenu. Niektórzy autotzy przyjrnują istnienie
DAM w równor,va,dze dynarnicznej -w formie tautome-
rycznej z P-hy,ciroksyak,roleiną (cyt. 127). Schrnid,t (99)
przyjmuje, że po,stać enolowa DAM hydroksyakrol,eiirra
jest formą tautomeryezną aldehydu epihydrynowego.

Rcalicje charaliterys|.1.czne daje tylko ;zlviązek trójwę-
glorvy z grupą rmetylorvą. graniczacą z grulparni karbo-
nylorvymi o wzolze:

Ryc. 1. Drvualdehyd malonowy (aldehyd malonowy,
malonal, metanodrvualdehyd, DAM)

lVlechanizm tłvorzenia ,się DAM nie jest całkolvicie
I)oznany, jednai<że może pocho,dzić z pięcioczłonowego
pierścienia nadtlenkowego,,wytwarzającego się przez
cyklizac j ę P, .i -nier-ra syconych ro dników nadtlenkolvych
(21). Mashio ,i Kimura (69) oraz inni badacze (58, 94)
trvierdza, że DAM w roztwo,rach wodnych istnieje
głór,vrrie jal<o tautomer enolowy, a poniżej pH 4,5 stop-
lliorvo staje się cyklicznym enolem chelatorvym oraz
rvystępuje w postaci trrł,ałych soJ.i eno!,owych. Typową
reakcją DAM, jak dla łviększości al,dehydólv, jest
acldycja nukleofilowa (68). Dążiność do trlegania reakcji
nukleofilowej jest potęgowana przez istnienie układlr
sprzężonego, który pozr,vala na staibiłizację,rezonanso-
r.vi1 anionu spou,oclorvana 1,4-addycją ,do końcowej czę-
ści rl, B-nienasyconego układu karbonylowego. Gru,pa
hydroksylołva enol,r-r 1,3-drvu,karbonyli jest zwykle
;lodsta,rviana rł, stanie s,tabilizacji,przejściorvego atriontt
jako interlmedialu (20).

Stwier,dzono, że głólvną subs,tancji,t u,rvalniającą się
z ubletlionego tletrern porvietrza linotreniarr,u me,tylowe-
go jest rzeczywiście DAM, Stanowi on około 900ń eluo-
wanego z kolumny z sefade,ksem sł.rbstratu (59). Kwon
i Olcott (59) uważają, że rv każdym prccesie oksydacji
tłuszczolvcórv DAM wydaje się tbyć pojedyńczyrn lub
l-rajbardziej r,vażnym zw-iązkiem, l<tóry rvystępuje rv
stosunkor.vo dużych ilościach. Tak też uważa wielu ba-
daczy (10, 57. 86, 95. 99, 105, 133). Aldehydy ulegajz1
bardzo łatwo aldolowej ko,ndensacj,i, któr,a może być
katalizolvana przez kwasy, zasady lu,b przez aminy (14,
52, 76). Só], enolo,wa DAM B-oksyakrotreinian potasu
przechodzi reakcję półkondensacji i ,polimeryzacji w
1;H 7-B do postaci zr,viązków fluoryzujących, posia-
daj:lc_n-ch o'urvarty pierścier'l z układem rviązati sllrzę-
ż_orrych.

2H1
X - ocH = CHcHo -=^ HOCH = CH.H(OH)cH (cHo) cH7
_H.o3aoclł = cHcH = c(cło)cHo łŁ
HqCH = cHcH P c(cHo) cHJ x-z = c (cHo)cqo

Ryc, 2 Konderrsacja soli enolowej dwua dehydu ma-
Ionolvego

Aldolowa kondensacja może prawdopodobnie prze-
biegać 'takż,e ,poprzez wytrvar,zanie monomerów, di-
merów i trimerów z wytworrzeniem długołańcuchowych
układów polienorvych, ,za,wi.erający,ch 6 do 10 lu}l wię-
cej slprzężonych rłriązań podwójnych (14, 52).

SzczegóIne ,i rozległe znaczenie ""ł, autooksydacji tłu-
szczowców przypisuje się fosfolipido]m, k,tóre lve,dług
wielu auiorów ulegają 15-krotnie szybciej pro,cesorn
utlenienia. dają reakcję na atrdehydy i wydzielają DAM
żn użtro i w ukła,dach ,biologicznych (17, 39, 44, 49, 53,
63. 67, ?8, 82-90, 98, 109, 1I4, l2g-I32). Związki bez
udz.iału tlenu w cząslteczce nie dają ,reakcji charak-
terystycznej rra obecność DAM.
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GIicc1,ol oi]L,Z(,\\:all.y ?,a środ]ianii rldrv;r,rllliaj:rcytni
1;rzechodzi .ńr niena:ry.cony aldehyd - akroleinę, J<tóra
nra r,vyjątkowo duże zdo]ności do kondensacji. Zak-
\vaszony roztr,vór 10/o gJicero]u pod wpłyr,ve,m darvlii 10
1!IeV strumierria e,lektronów z akce]eratora iiniorvego
pcl 2 godz. darvał DAM (97), Różne plóbki choleste-
rolu dają od,mienne zarvartości nadtlenkórl,, zr,viąz-
kólv kar onylowych i karboksylowych. Napromienia-
nie UV i podgrzewanie pobudza oksydację ,cholestero-
]u (29). Czy utlenio,ny ,cholesterol w okreśIonych wa-
runkach urvalnia DAM i czy spektrum absorpcji roz-
trvoru barrvnego jest identyczne jal< dla klvasórr, ,tłusz-
czowych, glicerydórł,, fosfolirpidów, cukrorvcórv. skrva-
let-ru i innyoh związkór,r, łnalonalogennych? - zal<res
tcn ie.st przeclmiotell traszych baclari - fyc. ;].

l:;

%i

a_, I

I

I
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sćlw itl,gitrinć1, kwas gluttrnirrowy, irrr:Iioniną
i homocystyna dają najwyzsze wydajności DAM,
Mechaniznr wytwarzania DAM w i,ozpadzie mc-
ticlniny rlbcjrnu.jc następującc real<cje (3) :

Ryc. 4. Mcchałrizm porvstarvania drvltaldehydu malo-
1lo\\,ego z metionirry

N:lplomienianie lromocystyny rv wyniku 1,ozpa-
du wiązania -S-S, dekarboksylacji i dez-
aminacji oksydatywnej prowadzi do uzyskania
por,ównywainych ilości DAM i potwierdza przećl-
stawiorry mechanizm rozpadu metioniny, Zna-
ny jest r,órł,nież mechanizm radiacyjnego rozpa-
du kwasu glutaminorvego z wytworzeniem DANI
(3, 12). W wyniku radiacyjnego rozpadu amino-
kwasów powstają rózne tautomery DA1M olaz
inne kr,ótkołańcuchou,e związki karbonylowe.

Glutation przy wyższych natężeniach plomic,-
niowania i dostępie tlenu wytwalza DAM oraz
inne związki. Jeszcze bardziej złożony obtaz
uzyskuje się po napromienianiu czystych białek.
hernoglobiny oTaz cytochromu C, które cechuje
znaczn a róznorodność karbonylogenna.

Wytwarzanie DAM i innych niskocząsteczko-
rvych związków kalbonylowych przebiega ntr
r,óznych drogach z wielu zw\ązkow i jest po-
wszechne. Idealnymi warunkami, w któr,yclr
DAM moze wytwalzać się, uwalniać i reagowac
z biologicznie wazn)lmi związkami nukleofilo-
wymi są pasze, środki żywnościowe, przewody
pokai,nrowe zwiet,ząt i ludzi oraz układy komór-
kowe różnych tkanek z)rwych or.qaniznrów (4,

19, 41, 42,55,56, 62, l24).
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13yć rnoże cholesterol rv układach biologicznych ulega
interakcjom (2.4, E. 17,22, ąB,17,108) z e3zo- lub
etldogerrnym malonalem, np. z krvasu s;ia]orvcgo (4.],
]27) ]ub iskwalenu (60), związatrych z proce".ami syntezv
cholesterolu w organizmie.

Plaisance (cyt. 130) zaobserwował, ze niektói,e
cukly po hydrolizie kwasowej dają chalakter-y-
styczną reakcję, w wyniku której z cukro,uv
uwalnia się DAM. Reakcję tę daje laktoza (125),
sacharoza i arabinoza (cyt. 130). Po naproiirie-
nianiu 19o wodnych roztworów glukozy pt,tlmie-
niowaniem gamma otl,zymano różne wirrtości
DAM w za]eżności od dawki promieniowania
i pH roztworu (96). Roztrvory wodne galaktozy
lv pH 9,5 po napromienianiu Co60 zawieraią
znaczne ilości DAM (75). Cukrowce po hydroli-
zie alkaltcznej daia charakterystyczną powta-
rzalną reakcję na obecność czystego DAM -ryc. 3.

Radiacja promieniowaniem ionizującym arni-
nokwasów plowadzi do wytworzenia aldehydów
krótkołańcuchowych, głórłlni e zw tązków zbliżo -
nych stl-uktLll,ą do DA1VI (3). Z wielu anrinrlku,it-
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