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Хорошо известно, что растворы нуклеиновых кислот и полипеп­
тидов обладают очень большой оптической активностью, значительно 
превышающей оптическую активность, обусловленную мономерными 
звеньями и, в большинстве случаев, отличающейся от нее по знаку. 
Эта аномально высокая оптическая активность обязана спиральной 
структуре соответствующих макромолекул в нативном состоянии. Она 
определяется (։) взаимодействиями между одинаковыми группами, 
так как только эти взаимодействия дают вклад в аномальную диспер­
сию оптической активности, в то время как взаимодействия межд\ 
различными группами приводят к обычной друдевскои дисперсии. 
Аналогичная оптическая активность наблюдалась и в растворах изо­
тактических поли - а - олефинов }2), где она объясняется присут­
ствием в растворе макромолекул с частичными спиральными конфор­
мациями, свернутыми в основном в одном направлении. Спиральное 
содержание молекул с малым числом звеньев Лг весьма чувствитель­
но к (3։4), а потому существенно зависит от полидисперсности. Од­
нако дтя монодисперсных полимеров линейная интерполяция наблю­
даемых оптических активностей между значениями, соответствующи­
ми полной а-спирали и хаотическому клубку, не может давать 
правильного значения спирального содержания для образца с малым 
.V. До сих пор не выяснен вопрос о том, сколько звеньев должен со­
держать спиральный отрезок, чтобы его вклад в оптическое враще­
ние был бы таким же, как и вклад равного количества мономерных 
звеньев бесконечно длинной спиральной цепочки. Поэтому представ­
ляет особый интерес определение, во-первых, роли мономерных звень­
ев, расположенных на концах коротких спиральных участков и, во- 
вторых, как далеко распространяется близкодействие, т. е. взаимодей­
ствие с ближайшими мономерными единицами в спирали. Разрешение 
этих вопросов необходимо для теоретической интерпретации данных 
по оптической активности спиральных олигомеров (5։6), а также для 
изучения естественной вращательной способности частично спирали-
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зованных цепей (полипептиды в области перехода спираль—клубок (? 
и поли - а ֊ олефины в растворе

Естественно, что оптическая активность, приходящаяся на моно­
мерную единицу, определяется силами близкодействия— взаимодей­
ствиями мономерных единиц, расположенных недалеко друг от друга 
вдоль цепи (мы ограничивались первыми и вторыми соседями вдоль 
цепочки). В предлагаемой работе получены значения оптической ак­
тивности, отнесенные на мономерное звено как в коротких цепях, так 
и в бесконечно длинных, с учетом лишь сил близкодействия. В на­
ших расчетах мы пользовались классическим вариантом теории поля­
ризуемости Кирквуда-Волькенштейна (8), которая основывается на 
предположении, что отдельным связям в молекуле могут быть припи­
саны собственные тензоры поляризуемости. Эга теория дает следую­
щее выражение для гирации (эллипсоиды поляризуемости считаются 
аксиально симметричными ад =/= = ос, 3);

(Г

За

где есть расстояние между взаимодействующими эллипсоидами

поляризуемости I и к-1\ и к\ — единичные векторы, направленные вдоль 
осей эллипсоидов. Для полимерной цепочки,свернутой в спираль, мы 
учитываем далеко не все взаимодействия, а только взаимодействия с 
ближайшими соседями. Если положить, что макромолекула состоит из 
одних и тех же мономерных звеньев, т. е. ад = 0^, а/2 = аЛ2 и считать 
порядок близкодействия равным р (число взаимодействующих соседей 
в каждом направлении), то для среднего значения тензора гирации по­
лучим ■ И

(2>

Выражение (2) позволяет вычислять гирацию, отнесенную к мономер­
ному звену. Уже из общих соображений очевидно, что

п (3)

где £п— тирания, отнесенная на мономерное звено в спирали из п 
звеньев, — тирания мономерного звена в бесконечной спирали, а.



Ь -некоторый параметр спирали, существенно зависящий от порядка 
близкодействия. Очевидно, что чем больше Ь, тем дальше распро­
страняются граничные эффекты и тем больше звеньев должно быть в 
регулярной спирали, чтобы оптическая активность на мономерное зве­
но была бы практически такой же, как и в бесконечной спирали. Рас­
чет Ь был проведен для спирали 31։ т. е. для спирали, в которой на 
каждый виток приходится три мономерных звена; однако получен­
ные результаты качественно справедливы и для других типов спира­
лей. Примем, что если осуществляется конфигурация, характеризуе­
мая углами внутреннего вращения (0,120), мы имеем дело с правой 
спиралью, а (—120,0)—левой. Возможность существования макро­
молекул, закрученных в одном направлении, связана с присутствием 
асимметричных групп в боковых цепях, что находится в пол­
ном согласии с ресчетами, проведенными в данной работе. В 
самом деле, если в боковых цепях не имеется асимметричных 
групп, то расстояния между группами в правой и левой спиралях 
одинаковы, а следовательно и одинаковы энергии взаимодействия меж­
ду группами, т. е. вероятности закручивания вправо и влево равны. 
Тогда в такой макромолекуле число отрезков правых спиралей будет
равно числу отрезков левых и ее опти­
ческая активность будет равна нулю. 
Поэтому мы рассматриваем модель изо­
тактической макромолекулы, в боковых 
цепях которой имеются асимметриче­
ские атомы углерода (фиг. 1). Как вид­
но из табл. 1, расстояния между ато­
мами такой модели не одинаковы для 
правой и левой спиралей, почему и мо- Фиг. 1.

жет идти речь о преимущественном направлении закручивания. Мо­
дель выбрана таким образом, что плоскость СС*А перпендикулярна 
плоскости основной цепочки, а связи С*В и лежат в параллель­
ной плоскости. Вращение вокруг связи СС* не рассматривается. Дли 
ны всех связей в модели для простоты приняты за единицу, а все 
углы считаются тетраэдрическими.

Пользуясь соотношением (2) для /7=1, мы получаем, что для 
взаимодействий одинаковых групп (взаимодействие различных групп 
связано с обычной дисперсией — см. выше — и здесь не рассматри­
вается )

*5и= 5л, (4)
где 5ц и За — геометрические факторы для каждого парного взаимо­
действия в (2). Пользуясь условием (4), получаем,

*1=1-1, (5)
а пъоо и

т. е. в первом приближении Ь = 2.
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Таблица I

Перейдя ко второму приближению (р =2), для взаимодействия
одинаковых групп получаем соотношения

опп = — 5лл ։

£пл =-$лп =0. (6)
Отсюда

фиг 2 где а = —— , является параметром,
5п

характеризующим спираль и легко может быть вычислено.
На фиг. 2 приведены графики кривых (5) и (6). Интересно, что 

во втором приближении кривая становится более крутой, чем в 
ёсо

первом. Это обусловлено тем, что поправка второго порядка для гра­
ничного звена компенсирует в некоторой степени влияние первого 
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неспирального соседа, чем и определяется более резкое стрем­
ление кривой к насыщению. Очевидно, что при п =12 кривая практи­
чески достигает насыщения. Это означает, что при наличии спирали, 
состоящей из четырех витков, граничными эффектами можно пренеб­
речь при вычислении оптической активности, отнесенной на мономер­
ное звено спирали.

В общем случае порядок близкодействия может быть определен 
из экспериментальных данных по оптической активности спиральных 
олигомеров (։ (|). Естественно, что и олигомеры должны подчиняться 
соотношению (3), где Ь=Ь (р), так что р может быть определено из 
экспериментальных значений Ь.

Отметим, что результаты предлагаемой работы находятся в хо­
рошем согласии с работой Рича и Тиноко (9) по влиянию длины спи­
рали на гипохромический эффект.

В заключение считаю своим приятным долгом выразить благо­
дарность М. В. Волькенштейну, Т. М. Бирштейн и О. Б. Птицыну за 
обстоятельную дискуссию.

Физико-техническая лаборатория 
Академии наук Армянской ССР

< И- ԱՍԼԱՆՅԱՆ

^զթայքւ երկարությահ ազդեցությանն սւդիրալ ս|ււ[|ււք երների 
օպտիկական ակտիվության վրա

Ասա Հարկվում է ա ե и ո է թ յ ո լն ք ո ր ր ՀՆ ար ա վո ր ո լթյո I ն է տալիքէ որոշե/ՈԼ* կ ա ր ճ
տպիրալ հատվածների վերՀում տ ե ղ ա էք ո ր վ ած ւք ոն п ւ( 1յ ր Այ (/ւն ող ակն երի ղ ե ր ր և . որրանէ

հեէլոլ է ւո ա ր ած ։ք ում ւՀ ո ւո ա ղ ղ ե >յ ո ւ թ ( ո լն ր > այսին րն մ ո սւ ա կ ա մ ոնո/ք Լ րայքւն մ /» ա ո րն ե րի

էի ո խ ա ղղ ե րյ ո ւթ յ ո է Ն ր աւ{ քւ րայ ւ1լւք ք որով պայմանավորված է մ ակ րոմ п/ ե կա լի մոն ո մ ե ր ա յին

О г/ ա կ ի ն վ ե ր ա ղ ր վ ո ւլ օպտիկական ակւոիվա թյոլնրյ Այո Հ ա րրյ երի լո է ծոր. էք ր շ ա ւո էական է

սպիրա լային о լի ղ ո մ ե րն ե ր ի օպտիկական ակտիվության համար ստացված տեսական

'» ա մ ար ք ի ն չ սլ ե

սլ տ иг ո ղ ա կ ա ն ր ն ղ ուն ա կ и ւ թ յ ա ն ոԼսու մհ ա ո թյանէ

7/ ա ե էք ասն ակի и սյիրւսլրս յին շղթաների րնս/կտն

/)г Աշ/>ւ ա տ ան ր ո լ էք ո ւո ա րյ վ է и ծյ թ ո ւ էք և պ էէ լ ի ֊Ղ֊օ լ ե ֆինն երր - լուծու յ թ

!,ն մոնոմերային օղակին վերաղրվսղ էլի րաւք ի այի ա ր մ ե րն ե ր ր է ինչպես կարճ ոպ ի ր աքն եզ­

ո

րում ( Հ՞ո ), այն и/ես էլ անվերի երկարներում ( Հ (11~ր օղակների թիվն է սպիրալում)։

կ ի րկվո է ւլ ֊ Վո / կ А 7» շ տ ե յն ի ր և ե ո ա ղ վ ե լ ի ո է թ յ ան մ ո տ ա

րորթյան տե սու թ յամր ի էք ո տ ա կ տ ի կ մոլեկուլների հաւք ար է որոնր ունեն ա սի մ ե~

էո ր ի կ ատոմներ կողային շղթաներում։ Ա"անրյ խն ղ ր ի ընդհանրության սահմանափակման 

րննէէէրկվել Է 3^ սպիրալրէ Տվ,ալ մոդելի համար ց ո է յ րյ է տրված ա ո ա վ ե լ ա /լ ո է յն ո լ ո ր մ ան 

հնարավորությունը մի ուղղուէ յամրէ ք)ւսու !Ո.ասի ր.[ած է Տ/Հհո կորի 1^11
մ որոտ վ ո ր ո ւ թ յա մ ր է ք Մ ո ւո ա ղ ղ ե ց ո է թ յան կ ա ր ղ ր հ ա մ ա պ ա տա и խան ա ր ա ր հավասար է 1 և Զ թ 

|| էք ո տ ա էք ո ր ո ւ թ լ ա*էէ կո[*Ը ավելի արաղ է ձղաոււ/ հադեցման* ղա պայմանավորված է հր֊ 

րանովւ որ II մոտավորության մեՀ ու ղղումր որոշ շափող կոմ պեն սա ցնու»ք է աոաջին ոշ 

սրէյիրալ հարևանի ա ղղե ց ու թ յո լհ ր է 1Ւ ր ա ֆ ի կ ի լյ հետևում Էէ որ երր /I ֊~ 12 ք այսիհրն 1

էիաթու յթանի սպիրալի համար и ա հ էք սմհ տ յ ին էֆեկտներ ր կարելի է ա ր հ ա մ ա ր ե ր

քքույրյ է արվում *ե ա ե մ ո ա ա ղ ղ և չյ ո լթ յ ա հ կ^՚րղր որոշելու հն ա ր ա վ ո ր ո լ թ յ ո ւ^ւ ր է
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Л ИТЕРАТУРА — 9-PU ’i К Ъ П I’ I* 3 I) 1՝ Ъ
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