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Полисахарид хитозан, состоящий из звеньев D-глюкозамина и N-ацетил-D-глюкозамина и получаемый из природного хитина, находит широкое применение в химии, биотехнологии и медицине. Перспективным направлением создания новых биоматериалов на основе хитозана является модификация его свободных аминогрупп биологически активными соединениями. К числу таких соединений принадлежат стабильные нитроксильные радикалы (нитроксилы), обладающие полезными парамагнитными и окислительно-восстановительными свойствами и проявляющие антиоксидантное действие в тканях живых организмов.

В настоящей работе проведено исследование структуры и конформационной подвижности олигомеров хитозана, содержащих от 2-х до 6-ти звеньев глюкозамина, и их производных на основе 2,2,6,6-тетраметилпиперидиноксила и 2,2,5,5-тетраметилпирролиноксила (рис. 1). Недавние исследования выявили, что данные соединения обладают выраженной реакционной способностью в отношение активных форм кислорода, низкой токсичностью и улучшенной способностью прохождения через биологические мембраны [1]. А квантово-химические расчеты позволили определить структуру и редокс-потенциалы хитозан-нитроксилов [2].
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Рис. 1. Структурные формулы хитозана и двух исследуемых нитроксильных заместителей. Обозначены торсионные углы, определяющие конформационную подвижность соединений.
С использованием методов силового поля, теории функционала плотности и молекулярной динамики были найдены низкоэнергетические конформации основной цепи хитозана, прослежено влияние растворителя, длины цепи и протонирования аминогрупп на конформационную подвижность молекул. Было изучено влияние нитроксильного заместителя на структуру хитозана. Определено, что в газовой фазе большей устойчивостью обладают изогнутые конформации цепи хитозана, в то время как в водном растворе предпочтительной является линейная конформация. Частичное протонирование аминогрупп повышает конформационную подвижность хитозана. Нитроксильные заместители не участвуют в образовании внутримолекулярных водородных связей с полярными группами полисахарида, но повышают подвижность основной цепи.
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