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З н а н и я  о  с т р о ен и и  олигосахаридов , в частности  
сахарозы , разви вали сь  и б ази р о вал и сь  на д о ск о н ал ь ­
ном  изучении  ст р о ен и я  м оносахаридов — составля­
ю щ их дисахаридов . П о это м у  излож ению  м атериала
о  строении  сахарозы  долж ен  предш ествовать  к р ат­
к ий  о черк  р азв и ти я  уч ен и я  о строен и я  м он осахари ­
дов . Т акой  м атери ал  н аи б о л ее  осн овательн о  в отече­
ствен н о й  ли тературе и зл о ж ен  в кн и ге Б .А .С тепанен- 
к о  [1], в которой  п ри вед ен ы  свед ения о т  первы х 
классических  раб о т  в это й  области  учены х второй 
п олови н ы  X IX  в. д о  раб о т  учены х 80-х годов XX сто ­

летия. К о р о тко  о стан о ви м ся  на осн овн ы х  вехах р а з ­
вития этого  учения.

Э л ем ен тн ы й  состав , харак тер  ф у н к ц и о н ал ьн ы х  
групп , первы е пред ставления о  стр о ен и и  глю козы  и 
ф р у к то зы  как  вещ ествах ж и р н о го  р яд а  — составл яю ­
щ их м олекулы  сахарозы , бы ли  установлены  ещ е в 
70-е  годы  XIX  в. б л аго д ар я  б л е ст я щ и м  раб отам  
A .A .К о л и  (1 8 6 9 -1 8 7 0 ), А. Б ай ера  и  Ф и тти га  (1870— 
1871), К и л л и ан и  (1887), а  н ес к о л ь ко  позж е и Э . Ф и ­
ш ера. Б ы ли  н ап и сан ы  ф орм улы  глю козы  к ак  пяти - 
ато м н о го  альдеги д осп и рта и  ф руктозы  к ак  п я т и ­
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ато м н о го  к ето сп и р та  с  к ар б о н и л ь н о й  группой  у  вто ­
р ого  атом а углерода.

К ласси чески е  раб оты  п о  строен и ю  м оносахари­
д ов , в ч астн о сти  п о  установлению  их к он ф и гурац и й , 
бы ли  вы п о л н ен ы  в к о н ц е  X IX  — начале XX вв. Э .Ф и ­
ш ером  и А .Р озан овы м . Ч есть  установления к о н ф и ­
гурац и и  глю козы  и  ф руктозы  прин ад леж и т Э .Ф и ш е ­
ру. П о  пред лож ению  А. Р озан ова  при  ср авн ен и и  р а з ­
л и чн ы х  сахаров их стали  о тн о си ть  к Э - и  Ь -ряду  по 
сход ству  р а с п о л о ж е н и я  к о н ф и гу р а ц и и  ато м н ы х  
групп  у последн его  ц ен тра  аси м м етри и  с расп олож е­
н и ем  групп у  п р ав о - и л и  левовращ аю щ его  гл и ц ер и ­
н ового  альдегида. О дн ако  д л я  окон чательн ого  р еш е­
н и я  воп роса  о  п р ав и л ьн о сти  п рои звольн о  вы б ран ­
ны х к о н ф и гу р ац и й  п отребовалось  почти  50 лет. Это 
сделал Д ж .Б и й в о ет  в 1951 г. в Голландии в л аб орато ­
ри и  им . В ант Гофф а, п р и м ен и в  м етод рентгенострук­
турного  анализа.

О ксоги д рок си льн ы е ф орм улы  строения м оносаха­
ридов хорош о об ъ ясн ял и  м н о ги е  реакц и и  этих ве­
щ еств, однако  п остеп ен н о  н ак ап л и в ал и сь  ф акты  р е ­
ак ц и о н н о го  п оведен и я  м оносахаридов , которы е не 
м огли бы ть  объ ясн ен ы  н а  о сн о в ан и и  этих  формул. 
Э то бы ло  осо б ен н о  зам етно  в н есп особ н ости , н ап р и ­
м ер , глю козы  к ак  альдогексозы  в обы чны х условиях 
вы зы вать о к р аш и ван и е с  ф у к си н сер н и сто й  к и сл о ­
той , образовы вать  в обы чны х условиях с Ы а Н 8 0 3 би - 
су л ь ф и тн о е  со е д и н е н и е . У св еж еп р и го то вл ен н ы х  
растворов м оноз бы ло вы явлен о  явление м утарота- 
ц и и . С тран н ой  оказалась  ан ом альн ая  реак ц и он н ая  
сп о со б н о сть  л и ш ь  одн ой  и з  п яти  гидроксильны х 
групп.

О д н ако  все эти  п роти воречи я  бы ли  сн яты , когда 
бы ло установлено, что оксоги дрокси льн ая  форм ула 
м оносахаридов соответствует л и ш ь  одной  из тауто- 
м ерньгх  ф орм  м оносахаридов, а  больш и н ство  тауто- 
м ер н ы х  ц и к ли ч ески х  ф орм  представляю т соб ой  вну­
трен н и е полуацетали  м ногоатом ны х альдегидо- и  ке- 
тоспиртов.

В п ервы е ц и к л и ч ес к у ю  п о луац етальн ую  ф о р м у  
глю козы  в виде трехм ерного  ц и к л а  предлож ил в 1870 
г. русский  учен ы й  А .А .К олли. В 1883 г. Б .Толленс 
п р ед л о ж и л  ан ал о ги ч н у ю  п о луац етальн ую  ф о р м у  
глю козы , н о  уже с п яти ч лен н ы м  ц и к лом . П араллель­
н о  с н о во й  к о н ц еп ц и ей  возм ож ности  сущ ествования 
ц и кли ч н ы х  ф о р м  м оносахаридов у к реп лялось  п р ед ­
ставление о таутом ерии , что позволило  З .С краупу 
уже в 1889 г. при дти  к  заклю чению , что глю коза в рас­
творах  сущ ествует одн оврем ен н о  в двух таутом ерны х 
форм ах: в ок соф орм е и ц и кли ч еской . П остепенно  
класси чески е пред ставления А .К олли , Б .Толленса и
З .С крауп а р азви л и сь  д о  п о н и м ан и я  того, что д о м и ­
нирую щ ей ф о р м о й  глю козы  в водны х растворах я в ­
ляется ш ести ч лен ое кольцо. В водны х растворах м о ­
носахаридов не обнаруж ивали  таутом еров с трех-, ч е ­
ты рех- и  сем и ч л ен н ы м и  ц и клам и .

О дн оврем ен н о  п ри ш ло  п о н и м ан и е  того , что в д и ­
н ам и ч е ск о м  р ав н о в ес и и  тау то м ер о в  п ревали рую т 
ц и к ли ч ески е  ф о р м ы  м оносахаридов, а оксоф орм ы  
составляю т н езначительную  часть  от присутствую ­

щ и х  таутом еров, н ап р и м ер , в растворе глю козы  
л и ш ь  0,0026 % [2]. Такое м н ен и е  сущ ествовало  пр 
долж ительное врем я, п о к а  в работе [3] не бы ло уст 
н о вл ен о , что в н ей тральном  растворе Е)-глю козы  п| 
20 °С альдоф орм а составляет 0,04 %, а  в нейтральнс 
растворе Г)-ф руктозы  кетоф орм а составляет 0,7 
[4]. В работе [5] бы л и сп ользован  м етод  к о м б и н а т  
он н ого  рассеи вани я с  л азер н ы м  возбуж дением  щ 
количественного  оп ред елен и я  ац и кли чески х  фор 
О -гл ю к о зы  и О -ф руктозы  в ш и роки х  пределах ш к  
л ы  pH  п р и  тем пературе 20 °С. В качестве реперов ю  
расчетов к о н ц ен тр ац и й  ок соф орм  сахаров использ< 
ван ы  дан н ы е работ [3, 4] (табл. 1).

Таблица
Влияние pH среды растворов Э-глюкозы  

и 0-ф руктозы  на содержание  
оксоф орм моносахаридов

П араметр
pH раствора

2,0 4 ,0 6,0 7 ,0 8,0 9,0

Содержание 
оксоформы, % 

О-глюкозы 0,050 0,040 0,039 0,040 0,057 0,05
Э-фруктозы 0,830 0,580 0,500 0,700 0,810 0,95

Уже в 20-е  годы  ц и к ли ч ески е  ф орм ы  м оносахар1 
д о в  стали  рассм атривать  как  п рои звод н ы е гетере 
ц и кли ч ески х  соеди н ен и й : ш естичленны е к ак  прои: 
водны е п ирана , а пяти ч лен н ы е — к ак  п роизводнь 
ф уран а, вернее, к ак  их восстан овлен н ы е ф о р м ы  - 
тетрагидропиран  и тетрагидроф ура!I. Э то  позволил 
Г.Хеорзсу предлож ить д л я  м оносахаридов новую  ж  
менклатуру. Сахара с ш ести ч лен н ы м и  циклам и  был 
предлож ено назы вать  п и р ан о зам и , а с п яти ч лен н ь  
м и  — ф уранозам и . О н  ж е предлож ил новое написг 
н и е  ц иклических  ф о р м у л , которы е о траж али  бы  ос 
н о в н ы е  к о н ф и гу р ац и о н н ы е особ ен н ости  молекуль 
В отличие от ф орм ул Б .Т олленса, им ею щ их конту 
п рям оугольн и ка , Г.Хеорзс предлож ил н ап и сан и е мс 
лекул  м оносахаридов п рои звод и ть  в ф орм е плоски 
п ятиугольников  и ш ести угольн и ков с элем ентам  
перспективы .

О днако  50-е годы  стали  тем  рубеж ом , за которы : 
последовали н овы е представления о стереохим ии уг 
леводов, в частности  и  м оносахаридов. Э ти представ 
л ен и я  стали  развиваться н а  основе к о н ф о р м ац и о н н с  
го анализа. И  хотя тер м и н  «конф орм ация» впервы е 
х и м ии  углеводов п ри м ен и л  Г.Хеорзс в 1929 г., о д н ак  
основоп олагаю щ и м и  работам и  в этом  отнош ени  
стали  работы  Р .Ривза, которы й , н ач и н ая  с  1949 г., экс  
п ери м ен тальн о  д оказал  сущ ествован и е к он ф орм а 
ц и й , исследовал и х  устойчивость. Б ы ло  п оказан о , ч т  
п одобно ц и клогексан у  п и ран озы  сущ ествую т глав 
н ы м  образом  в наи м ен ее н ап р яж ен н о й  ф орм е «крес 
ла», хотя в  некоторы х случаях энергетически  оправда 
н о  и сущ ествование п и р ан о зы  в ф орм е «ванны», осо 
бенно  когда к о н ф о р м ац и я  ванны  позволяет всем  объ 
ем н ы м  зам естителям  располагаться экваториально 
В озм ож ны  скучал , когда ф о р м ы  ванны  образую тся н 
в геом етрически  правильны х, а  в скош ен н ы х  форма.'
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Такие ко н ф о р м ац и и  м огут возн и кать  при  д ей стви и  на 
гликозиды  щ елочей ; о со б ен н о  часто такие деф орм а­
ц и и  проявляю тся у оли го- и  полисахаридов.

С истем атическое изучение к о н ф о р м ац и и  м о н о са ­
харидов п о к азало , что их сущ ествование обусловли­
в ается  н е  то л ь к о  ст ер е о х и м и ч ес к и м и  ф ак то р ам и  
(располож ен и ем  в п ростран стве  объем ны х зам ести ­
телей ), н о  и эл ектр о стати ч еск и м и  взаи м од ей стви я­
м и. В результате раб о т  О .Х ассела, Б .О ттара, Р .Ривза, 
Р .К елли бы ли  учтены  и коли ч ествен н о  о ц ен ен ы  10 
ф акторов  н естаби льн ости  отдельны х элем ентов  п и - 
р ан о зн о го  ц и кла в водны х растворах.

Д ва ти п а  кресла п и р ан о зн о го  кольца, н ап ри м ер  
д л я  м олекулы  глю козы , являю тся  о б щ еп р и зн ан н ы ­
м и , а им енно:

где буква С  — первая загл авн ая  буква н азван и я  к р ес­
л а  (англ. — cha ir). Впереди буквы  С  надстрочно  п и ­
ш ут ном ер  атом а углерода, н аходящ егося вы ш е п ло ­
ск ости  кольц а м олекулы , а п о сл е  буквы  — подстроч­
н о  — ном ер атом а углерода, расп олож ен н ого  ниж е 
это й  плоскости .

М одель  ф уран озн ого  кольц а почти  не им еет угло­
вого н ап р я ж ен и я  вследствие близости  углов в п р а ­
вильном  пятиугольнике к  естественны м  значениям  
углов н ап р авл ен и я  вален тн остей  sp3 гибридизованы х 
орбиталей  атом ов  (109°28')- О дн ако  в силу  «заело- 
нённости» в р асп о л о ж ен и и  зам естителей , п яти ч л ен ­
н о е  к о л ь ц о  эн е р г е т и ч е с к и  н ап р я ж е н о . П о это м у  
кольц а ф уран оз не являю тся  со верш ен н о  п лоски м и , 
а  претерп еваю т н екоторую  изогнутость. Н аиболее ус­
той ч и вы  два ти п а  к о н ф о р м ац и й  ф ураноз: Е  (от  ан г­
л и й ско го  envelope — к о н вер т), содерж ащ ие 4  атом а в 
одн ой  п лоскости , и Т  (о т  ан гл и й ск о го  twist — скру­
чен н ы й ), сод ерж ащ и е 3 атом а в  одн ой  плоскости . В 
таком  случае н о м ер  атом а углерода, которы й  р асп о ­
лож ен  вне п лоск ости  кольц а , записы вается у букв  Е 
и л и  Т  вверху слева, н ад строчн о , когда атом  расп о л о ­
ж ен  н ад  плоскостью , или  ж е п одстроч н о  справа, ког­
д а  атом углерода н аходится п од  плоскостью  кольца.

4Е 4т 5

В 1974 г. Д ж .Ф лигенхорг и Д .С три ф керк  провели 
изучение кон ф орм ац и й  трим етилсилильны х прои з­
водны х свободной  ф руктозы  и ф рукгоф уранозного 
цикла в олигосахаридах — сахарозе, 1-кетозе и  м ели- 
цитозе п р и  п ом ощ и П М Р  вы сокого  разреш ения. П р е­
им ущ ественны м и  к о н ф о р м ац и ям и  ф руктоф ураноз- 
ного ц и кла в м олекуле сахарозы  оказались конф орм а-

ции конверта 4Е и твиста 4Т$. Все эти  свед ения по сте­
реохим ии глю козы  и ф руктозы  яви ли сь  базой для изу­
чения строения м олекулы  сахарозы . О днако  к о н ф о р ­
м ац и и  олигосахаридов, и в частности , сахарозы  до  н а­
стоящ его врем ени  изучены  далеко  не достаточно.

Н аиболее достоверное п редставление о п р остран ­
ствен н ом  строен и и  м олекулы  сахарозы  в  кристалле 
бы ло получено благодаря работам  по н ей трон н ой  д и ­
ф р акц и и  сахарозы , вы п о л н ен н о й  в 1963 г. Г .М .Брау­
ном  (6, 7], а  такж е благодаря ренттеноструктурном у 
анализу, вы п олн ен н ом у  в 1973 г. Д ж .К .Т ан сон ом  и 
сотр. [8]. Б ы ло  убедительно п оказан о , что гдю копира- 
н озн ы й  остаток в молекуле сахарозы  находится в 4С  | - 
кон ф орм ац и и , а ф руктоф уранозны и  в 4Т 3-к он ф орм а- 
ции . Э ти  ж е авторы  сооб щ и ли  н овы е дан н ы е о  сущ е­
ст в о в а н и и  двух в н у тр и м о л ек у л яр н ы х  вод ород н ы х  
связей , а  и м ен н о  C 2 g - O .. .H O - C lf  и  0 5 g .. .H 0 - C 6 f .  
О бе водородны е связи  относительно  коротки е и со ­
ставляю т соответственно 0,185 и 0,189 нм .

С  сам о го  начала 90-х  годов н ач и н ается  н овы й  этап  
в исслед ован и и  строен и я м олекулы  сахарозы  на о с ­
нове и сп ользован и я  м етодов к о м п ью тер н о й  хим ии , 
л етальн о  р еф ер и р о ван н ы й  в раб оте [9 |. В о-первы х, 
использую тся м етоды  H SE A  [10], PFO S [11], которы е 
предусм атриваю т расчеты  д л я  м олекулы  сахарозы  с 
ж естко  закр еп лен н ы м и  гл и к о зи д н ы м и  остаткам и , а 
такж е м етоды  расчетов  с учетом  и зм ен ен и я  то р с и о н ­
ны х углов глю козидной  св язи  с п остр о ен и ем  эн ер ге­
ти чески х  контурны х к ар т  и вы д елен и ем  зон  м и н и ­
м ал ьн о й  эн ерги и  [1 2 -1 5 ] . Э ти  расчеты  п ок азали  су­
щ ество в ан и е  п р еи м у щ ес тв е н н о  трех  структурн ы х 
м оделей  сахарозы  с м и н и м альн о й  эн ер ги ей , о б о зн а ­
ч ен н о й  в цитируем ой  ли тературе к ак  S l ,  S2 и S3. М и­
ним ум ы  эн ерги и  указан н ы х м оделей  на контурны х 
картах  с учетом  зн а ч е н и й  т о р с и о н н ы х  угл о в  Ч' 
( C l g - 0 l g - C 2 f - 0 5 f )  и Ф ( 0 5 g - C l g - 0 1 g - C 2 f )  харак­
теризую тся показателям и , п ри веден н ы м и  в табл. 2.

Таблица 2 
Показатели оптимальных структур  

молекулы сахарозы

П араметр
М одели

S1 S2 S3

Значения Ч*, ° -4 7 ,9 0 -1 7 0 ,0 0 60,00
Значения Ф. ” 105,40 80,40 80,10
Значения теплоты
образования,
кДж/моль

-1 7 4 1 ,8 -1 7 4 2 ,2 -1 7 3 7 ,3

С хем ы  м оделей  S I , S2 и S3 п ри веден ы  ниж е:

S3
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В ф ун д ам ен тальн ы х работах (9, 16] к о н ф о р м ац и и  
м олекулы  сахарозы  в вакууме изучены  м етодом  м о ­
лекулярн ой  м ехан и ки , а  м олекулы  сахарозы  в воде — 
м етодом  м олекулярн ой  д и н а м и к и . А вторы  наш ли , 
что геом етрия глобального  м и н и м ум а эн ерги и  близ­
ка к  тако в о й  в к ри сталли ч еском  состоянии . В нутри­
м олекулярн ая  водородная связь , обнаруж енная в м о ­
лекулах  сахарозы  в кристалле С 2 § -О ...Н О -С 1 С , п р и ­
сутствует и в м олекуле сахарозы  в вакууме [9]. П о 
м нению  авторов, н есм отря на то  что в водном  р ас­
творе внутрим олекулярны е водородны е связи  отсут­
ствуют, геом етрия м олекулы  в растворе приближ ена 
к  тако в о й  в кри сталле благодаря м остиковы м  водо­
родны м  связям , образую щ и м ся с участием  м олекулы  
воды , к оторая  разм ещ ается м еж ду гидроксилам и  у 
С2$ и С П  в п олож ении :

С2Ё—О — Н —О —О Н —С1Г

Н
А вторы  такж е охарактеризовали  хим ическую  ак ­

ти вн ость  ги дрокси льн ы х  групп м олекулы  сахарозы , 
заклю чи в, что н аиболее кислы м  из них является  гид­
рокси л  у второго атом а углерода глю копиранозного  
цикла.

В работе [17] получена и н ф о р м ац и я  об  электр о н ­
н о й  структуре различны х сахарозны х кон ф орм ац и й  
н а  основе и сп ользован и я  некоторы х полуэм пириче- 
ски х  к в а н т о в о -х и м и ч е с к и х  м етод ов  (М Ш О О /З , 
M N D O , А М ). В частности , бы ли  рассчитаны  теп л о ­
ты об разован и я , и зб ы точ н ы е зар яд ы  на атом ах м оле­
кулы сахарозы , д и п о л ь н ы е м ом ен ты , зн ачен ия эн ер ­
гий  вы сш их зан яты х  и  н и зш и х  н езан яты х  м олекуляр­
ны х орбиталей. К вантово  хи м и чески е расчеты  и збы ­
точн ы х зарядов  на атомах сахарозы  позволили  н а п и ­
сать ряд ы  ки сл о тн о сти  гидроксилов: для глю коп и ра­
н озн ого  остатка 4 0 Н = 6 0 Н > 3 0 Н > 2 0 Н ,  д т я  ф рукто- 
ф уранозного  остатка 3 0 Н > 4 0 Н > 6 0 Н > 1 0 Н .

Н аи б ольш и й  и зб ы то ч н ы й  о три ц ательн ы й  заряд 
соответствует гл и к о зи д н о м у  ато м у  ки слорода 
( -0 ,3 3 5  |е|). Вот почем у  это т  атом  ки слорода наиболее 
легко  подвергается атак е  п ротон а в ки слой  среде, что 
п риводит к  ги дроли зу  гликозид ной  связи . Н а основе 
рассчитанны х д о п олн и тельн ы х  зарядов  на атом ах са ­
харозы  авторы  сч и таю т возм ож ны м  изм ен и ть  харак­
тер  д о н о р н о -ак ц еп то р н ы х  отн ош ен и й  в н ап и сан и и  
вн утри м олекулярн ой  вод ородн ой  связи , п р и н ято й  в 
литературе [9]-, а и м ен н о : С 2 £ -О Н ...О -С 1 Г  вм есто 
C2g-O...HO-Clf.

К р о м е того , согласн о  к ван тово -хи м и чески м  рас­
четам , в м оногидрате сахарозы  м олекула воды распо­
лагается м еж ду ги д рок си лам и , св язан н ы м и  с  C4g и 
C6g. Э то совп ад ает с результатам и расчетов стериче- 
ской  эн ерги и  м оногидратов на основе исп ользова­
н и я  м етода м олекулярн ой  м ехан и к и  [18].

Таким образом , к ак  свидетельствует вы ш еприведе- 
ны й  обзор  соврем енны х исследований  п о  п ростран­
ственном у строению  сахарозы , строение последней 
убедительно обосновано  л и ш ь  д л я  кристаллического 
состояния. П редполагается [9], что в водных раство­
рах сущ ествует больш ая вероятность  разруш ения од­

н о й  или  обеих внутрим олекулярны х водородны х св я ­
зей , хотя их сущ ествование допускается вап р о то н н ы х  
растворителях. О бразование внутрим олекулярны х в о ­
дородны х связей  в м олекулах сахарозы  у  водных р ас­
творов  затрудняется м еж м олекулярны м и  водородны ­
м и связям и , обусловленны м и гидратацией  [18).

П о л у ч е н н ы е  м етодом  м о л е к у л я р н о й  м ех ан и к и  
расчетны е дан н ы е [9] о  п реим ущ ественном  сущ ест­
вован и и  м олекулы  в трех эн ергети ческ и  о п равдан ­
ны х ко н ф о р м ац и о н н ы х  состоян и ях  51, $2 , ЬЗ и с­
п ользую тся в последую щ их и сследованиях  взаи м о­
дей стви я  сахарозы  с водой. О дн ако  следует отметит ь, 
что результаты  таки х  расчетов сущ ествен н о  зави сят 
от исходного простран ствен н ого  строен и я м олекулы . 
К р о м е того, для такой  слож ной  м олекулы , как саха­
роза, м ож но ож идать зн ачи тельн о  больш его  к о ли ч е­
ства к о н ф о р м ац и о н н ы х  со сто ян и й  с учетом  структур 
водны х сахарозны х растворов.

М ето д о м  м о леку ­
л я р н о й  м ехан и ки  в 
п а р а м е т р и з а ц и и  
ММ З  нам и восп рои з­
ведена п о вер х н о сть  
потенциальны х эн ер ­
гий сахарозы  (рис. 1й) 
относительно  вращ е­

н и я  вокруг связей , образованны х атом ом  кислорода, 
связы ваю щ его  глю козидную  (§) и ф руктоз ид ну ю (0  
ч асти  м олекулы : С 1 § - 0 ^ - С 2 Г ~ 0 5 Г  (угол Ф ) и 
0 5 в - С 1 § - 0 1 § - С 2 Г  (угол У ). М и н и м ум ы  эн ерги и  
д а н н о й  поверхности исследованы  в о ,  л -электрон н ом  
квантово-хим ическом  п риближ ении  м етодом  РМ З с 
по л н о й  оп ти м и зац и ей  пространственного  строения.

П роф и ли  эн ер ги и , рассчи тан н ы е м етодом м оле­
кулярн ой  м еханики  (рис. 1а), и м ею т д в е  четкие зоны  
(1 и 11). П ервая отвечает зн ачен иям  угла Ф в границах 
от 55 до 180° и характеризуется более стаб и льн ы м и  
к о н ф о р м ац и ям и  сахарозы . Д ля  второй зо н ы  вели чи ­
на д ан н о го  угла находится в пределах о т  - 1 8 0  до 55 ', 
он а  более рельеф н ая и обусловлена увеличением  сте- 
рического  отталки ван и я атом ов , которы е образую т 
гл ю ко п и р ан о зн о е  и ф руктоф уран озн ое кольцо  м о ле­
кулы . П ервая зона содерж ит четы ре (А, В, С и О, рис.
1 а) больш ие до л и н ы  эн ер ги и , что по больш ей  части 
совпадает с д ан н ы м  в работе [9], для второй  ж е харак­
терен  набор отдельно л о кал и зо ван н ы х  д о л и н . З н а ч е ­
ние п отенциальной  эн ер ги и  для них  сущ ественно 
вы ш е в сравн ен и и  с д о л и н ам и  п ервой  зо н ы . П ереход 
меж ду двум я зо н ам и , п о  наш ему м н ен и ю , м ож ет 
бы ть реализован  п о  си стем е д о л и н  и перевалов II 
(рис. 1 а) с  постепенны м  и зм ен ен и ем  обоих углов.

В соответствии  с  д а н н ы м и , п олученны м и  м етодом 
м олекулярн ой  м ехан и ки , результаты  к ван то во -х и м и ­
ческих расчетов такж е п ри вод ят к  двум  зонам  (рис. 
16, табл. 1). З о н а  I, к оторая  отвечает зн ач ен и ям  угла 
Ф в тех  ж е пределах, что и д л я  ри с. 1а, содерж ит три 
н аи б олее м ощ ны х р еги о н а эн ер ги и , каж ды й  из к о то ­
ры х объ еди н яет соответствен н о  5, 18 и 23 локальн ы х  
м иним ум а. В |^ррв£)м расп олож ен а к о н ф о р м а ц и я , к о ­
то р ая  отвечает глобальном у м иним ум у: п олная энер-

бг
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Рис. I. Контуры потенциальной энергии (в эВ), рассчитанные 
относительно вращения составных частей молекулы сахаро­
зы вокруг углов Ф и 'Р: а) методом молекулярной механики 
(А, В, С, О -  долины энергии, Н -  путь перехода между зона­
ми I и II); б) с учетом положения минимумов в тех же коор­
динатах полной энергии, полученной квантово-химическим 
путем (нумерация регионов отвечает табл. I)

гия (Е) ее составляет -4 9 9 3 ,2 3 0 2  эВ , а углы Ф =  107,57 
иЧ* =  -1 7 6 ,7 5 . О бласть п о тен ц и ал ьн о й  эн ер ги и , к о ­
торая св язан а  с вели чи н ам и  угла Ф от - 1 8 0  д о  55 
(часть  II, табл. 1), характеризуется больш им и  зн а ч е ­
н иям и  Е. Э н ер ги я  ло кал ьн ы х  м и н и м ум ов в регионах
1, 4 , 6, 9 , 14 и 15 (табл. I) м ен яется  в подавляю щ ем  
б ольш и н стве в пределах ± 2  к Д ж м о л ь '1. Т акое зн ач е­
н ие не п ревы ш ает величины  эн ерги и  к Т (где к  — п о­
сто ян н ая  Б ольц м ан а, а  Т  — тем пература), что х ар ак ­
терн о  для эн ергети ки  теплового  дви ж ен и я. П оэтом у 
м ож но доп усти ть , что в границах  д а н н ы х  регионов 
им еет м есто бы стры й  переход между соответствую ­
щ им и  к о н ф о р м а ц и ям и . Э то , по н аш ем у м н ен и ю , 
п риводит к во зн и к н о вен и ю  колебательной  структу­
ры  (рис. 2), в которой  вели чи н ы  углов Ф и Чу, п р о ст­

ран ствен н ое строение глю кози д н ого  и ф руктози д н о- 
го ц и кло в , п олож ен и е ги дрокси льн ы х  групп бы стро 
м еняю тся в пределах дан н ого  региона.

Рис. 2.Возможная колебательная структура сахарозы, ко­
торая возникает в результате наложения 17 конформаций 
региона 6

Э н ер гети к а  таки х  переходов н а  уровне к Т  д ает  о с ­
н о ван и я  сч и тать, что частота  к о леб ан и й  в такой  
структуре м ож ет превы ш ать  частоту  р езон ан са  в сп е ­
ктрах ЯМ Р. И м е н н о  п оэтом у  н аб лю даем ы й  спектр  
Я М Р  о твеч ает у ср ед н ен н о м у  по бо л ьш о м у  числу 
к о н ф о р м ац и й  виду [19].

С труктура сахарозы  в к ри сталли ч еском  состоян и и  
(Ф = 107,32, Ч/=  -4 4 ,7 5 )  [7] отвечает реги он у  4. К  д а н ­
ной  к о н ф о р м ац и и  бли зки  н еско л ько  рассчитанны х 
структур: а) Ф =  105,36; 4*= -3 6 ,4 2 ;  Е =  -4 9 9 3 ,1 2 9 7  эВ; 
б) Ф =  121,41; Ч>= - 3 9 ,6 5 ; Е  =  -4 9 9 2 ,8 7 6  эВ ; с) Ф =  
123,45; - 4 8 ,3 2 ; Е =  -4 9 9 2 ,8 7 5 5  эВ ; с!) Ф =  121,10;
4 '=  -5 1 ,5 8 ; Е =  -4 9 9 3 ,0 8 1 4  эВ. Ч еткого  соответствия 
рассчитанны х к о н ф о р м а ц и й  (а-с1) эк сп ер и м ен тал ь ­
н о  устан овлен н ой  в кри сталле к о н ф о р м а ц и и  м олеку­
лы  сахарозы  не наблю дается. Э то  обусловлено д е й с т ­
вием  на последню ю  к ри сталли ч еского  п о л я , которое 
п ри вод и т к о бразован и ю  н ап р я ж ен н о й  структуры .

Д и п о л ьн ы й  м ом ен т к о н ф о р м ер о в  сахарозы , как 
свидетельствую т расчеты , м ен яется  в ш и р о ки х  гра­
ницах  (от  0,75 д о  6,19 О, табл. 3) п р и ч ем  в каж дом  р е­
гионе и нтервал  и зм ен ен и я  д и п о л ь н о го  м ом ен та  д о ­
статоч н о  велик.

С редн ее зн а ч е н и е  д и п о л ь н о го  м о м е н та  (сум м а 
всех величин  ди п о л ьн о го  м о м ен та , о тн есен н ая  к о б ­
щ ем у количеству  к он ф орм еров) равн о  3,26 й .  П олу­
чен н о е  зн ач ен и е хорош о  совп ад ает с  эк сп ер и м ен ­
тальн ы м и : 2,8 О  в растворе п и р и д и н а  и 3 ,4  й  в  бутил- 
и ли  д и эти л ам и н е  [20]. П ри  у вел и ч ен и и  ди польного  
м ом ен та  эл ек тр о н н а я  п ло тн о сть , н ап ри м ер , на ато ­
мах 0 5 g , СА%, 0 4 § , 05 Г  и м еет тен д ен ц и ю  ум ен ьш ать­
ся , а на атом ах 02%, 0 1 § , С ^  — увели чи ваться  (табл. 
4). Т акие явл ен и я  связан ы  с о п р ед ел ен н ы м и  и зм ен е­
н иям и  в гибридном  со сто ян и и  атомов.

Е стественн о  пред п олож и ть, что в результате взаи ­
м одействия сахарозы  с водой в б ольш ей  степ ен и  ста­
билизирую тся те к о н ф о р м ер ы , д и п о л ь н ы й  м ом ент 
которы х наи б ольш и й . И м е н н о  таки е  в заи м од ей ст­
ви я , на наш  взгляд, и определяю т со о тн о ш ен и е  засе­
лен н ости  определЛ ш ь1х эн ергети ческ и х  состояние, 
сахарозы  соответствую щ им и кон ф орм ерам и .
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Таблица 3
Интервал изм енения углов Ф и *Р в регионах значений минимума  
полной энергии (Е, эВ ), величин дипольного момента (О, Д ебаи) 
рассчитанных конф ормеров сахарозы и количество локальных 
минимумов (Л/) в регионе для двух зон (I и II -  номера региона и 

зоны -  соответствую т рис. 1 б)

Регион
№

Ф ¥ -Е D N

1 101...109 -1 7 7 .. .-1 5 3
I

4993,2304...4993 ,0781 2 ,96 ...4 .73 5
2 90,8 -1 1 9 ,8 4992,9423 1,55 1
3 81 -9 9 ,6 4992,9432 4,71 1
4 9 7 ...124 -9 9 -2 7 4993 ,2103 ...4992 ,8755 1,27 ...5 ,22 18
5 145,6 -1 ,6 4993 ,0724 2,95 1
6 98. 133 4 5 . .7 6 4993 ,1878 ...4992 ,9545 0 ,75 ...5 ,47 23
7 169,1 93 ,3 4990 ,7754 5,17 1
8 8 9 ...96 170 ...173 4993 ,1383 ...4993 ,0637

и
4 ,78 ...5 ,25 3

9 -6 1 .. .- 5 1 -1 6 4 .. .-1 5 8
II I

4992,9944 .. .4992,8231 2 ,75 ...6 ,20 7
10 -6 5 ,3 -8 2 4992,8148 1,30 1
11 -5 0 ,4 '-5 4 ,3 4992,8231 1,37 1
12 -6 3 ,7 -2 3 ,7 4992 ,7272 1,27 1
13 -5 2 -2 1 ,9 4992,7268 3,18 1
14 -7 4 .. .- 6 2 -1 6 2 4 9 9 2 ,6 9 2 5 .4 4 9 2 ,6 1 6 2 4 ,89 ...5 ,63 2
15 -8 7 ,9 179,8 4992,8920 2,57 1

Таблица 4
Величина избыточной электронной плотности (д) для ряда атомов  

некоторых конф ормеров сахарозы , соответствую щ ие значения 
дипольного м ом ента (О, Д еб аи ), полной энергии (£ , в эВ) 

и углов Ф и Ч '(в  градусах)

^ \ Р е г и о н
А т о м ^ \ ^
п олож ен и & \

Q
6 6 4 4 9

0 5 д -0 ,2 9 7 2 -0 ,2 9 6 2 -0 ,2 8 2 6 -0 ,2 6 4 0 -0 ,2 6 3 4
С1д 0,1852 0,1872 0,1979 0,1478 0.1948
0 1 д -0 ,3 0 4 4 -0 ,3 0 3 2 -0 ,2 9 5 9 -0 ,2 9 9 8 -0 ,2 8 6 2
0 2 д -0 ,2 9 8 8 -0 ,2 9 9 5 -0 ,3 0 7 5 -0 ,3 0 0 2 -0 ,3 2 4 6
С4д 0,0572 0,0569 0,0510 0,0425 0,0456
0 4 д -0 ,3 0 3 5 -0 ,3031 -0 ,3 0 6 2 -0 ,2 7 9 2 -0 ,2 7 1 7
0 5 f -0 ,2 7 2 9 -0 ,2 6 8 2 -0 ,2 9 1 0 -0 ,2 7 6 2 -0 ,2581
D 0,75 2,01 3,56 5,12 6,20

-Е 4993,1791 4993,1409 4993,1084 4993,0486 4992,9358
Ф 98,58 98 ,33  л 118,28 112,41 -6 0 ,4 7

57,22 57,21 -6 1 ,5 9 -8 9 ,7 7 -1 5 8 ,5 8

Т аким  об р азо м , на о сн о в ан и и  результатов расч е­
тов  п р о ф и л я  п о тен ц и ал ьн о й  эн ер ги и  сахарозы  по о т ­
н ош ен и ю  к вращ ательны м  со сто ян и ям  ее двух гете­
р о ц и к ло в  устан овлен о  сущ ествование двух зо н  ста­
би льности . О дна из них  сод ерж и т более стабильны е 
к о н ф о р м ац и и  сахарозы , вторая — сущ ествен н о  рель­
еф н ая  и о твеч ает м енее стаб и льн ы м  со сто ян и ям . П у­
тем  к ван тово-хи м и ческ и х  расчетов в п олуэм п и ри ч е- 
ском  вален тн ом  бази се установлено сущ ествование 
се м и д ес я ти  к о н ф о р м а ц и й  сах ар о зы . О б о с н о в ан о  
п ред п олож ен и е, что в д оли н ах  п о тен ц и ал ьн о й  э н е р ­
гии переход м еж ду оп ред елен н ы м и  к он ф орм ац и ям и  
реализуется д о в о л ьн о  б ы стр о  с  частотой , к оторая  мо-

ж ет п ревы ш ать  соответствую ! 
зн ач ен и е  д л я  м агн и тн о -р езо н а  
н о й  яд ерн ой  сп ек тр о ск о п и и . ] 
к азан о , что и зм ен ен и е  гибриды 
со с то ян и я  атом ов  в к он ф орм а 
о н н ы х  переходах п ри вод и т  к  пе 
распределению  эл ек тр о н н о й  пх 
н о сти  и и зм ен е н и ю  ди п ольн  
м о м ен та  со е д и н е н и я . В ы сказ 
п ред п олож ен и е, что стабильнс 
к о н ф о р м ер о в  в водном  раств 
о п р ед ел яе тс я  э н е р ге т и к о й  вз 
м одей ствия  м олекул воды  и  с; 
р о зы , д и п о л ь н ы й  м о м ен т  КОТО] 

наи б ольш и й .
Рассм отренны е в статье ис( 

до в ан и я  п освящ ен ы  п р еи м у щ  
венно стереохим ии м олекулы с; 
розы  в кристалле и в вакууме, 
торы  продолж аю т изучение ст{ 
н и я  сахарозы  в водны х раствор 
учетом явл ен и я  гидратации.
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