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МОЛЕКУЛЫ 28-ГОМОКАСТАСТЕРОНА (RR - КОНФИГУРАЦИЯ)  
В ВОЗМОЖНЫХ КОНФОРМАЦИЯХ  

В рамках оригинального комбинированного подхода, сочетающего классический анализ нор-
мальных колебаний методом молекулярной механики с квантово-химической оценкой абсолют-
ных интенсивностей, проведен согласованный расчет частот и интенсивностей нормальных коле-
баний одного из представителей стероидных фитогормонов, обладающего биологической актив-
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теоретической спектральных кривых поглощения дана интерпретация полос поглощения ИК 
спектров и изучено влияние структурных различий в пределах боковой цепи конформеров этой 
молекулы на формирование ИК спектра в области 1500–950 см–1. 
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Within the framework of the original combined approach, combining the classical analysis of normal 

vibrations by the method of molecular mechanics with a quantum-chemical estimation of absolute intensities, 
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Введение. Брассиностероиды (БС) представ-
ляют собой уникальный класс растительных гормо-
нов, структурно родственных стероидным гормо-
нам животных и насекомых. Они являются регуля-
торами роста растений, влияют на активность 
системы путей метаболизма, способствуют регули-
рованию деления клетки, стимулируют вегетатив-
ный рост и прорастание семян, взаимодействуют на 
эндогенном уровне с другими гормонами, регули-
руют экспрессию генов и обладают антистрессовой 
активностью [1]. Важнейшими представителями 
этого класса соединений являются брассинолиды 
и кастастероны. Для брассинолида характерно 
наличие в стероидном скелете семичленного 

цикла, в который входит карбонильная группа 
С=О и эфирная С–О–С связь, в то время как для 
кастастерона – шестичленного цикла с карбо-
нильной группой.  

Изучение взаимосвязи структура – актив-
ность брассиностероидов выявило ряд специфи-
ческих структурных характеристик, необходи-
мых для их высокой биологической активности. 
Это – наличие смежных гидроксильных групп в 
цикле А у С2α и С3α, транс-сочленение циклов 
А/В, присутствие 6-кето- или 7-окса-6-кето-
группы в цикле В, существование диольной си-
стемы в положениях 22 и 23 с конфигурацией RR 
или SS и наличие метильной или этильной 
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группы в положении 24 боковой цепи [2]. Для вы-
явления механизмов проявления высокой био-
логической активности и объяснения ее взаи-
мосвязи со структурными особенностями брас-
синостероидов в ряде работ [3−6] в качестве 
предположения рассматривается роль молеку-
лярных орбиталей в селективной активности 
этих соединений. Показана важная роль атомов 
кислорода, в частности, и боковой цепи, в их био-
логической активности и, следовательно, их про-
странственной ориентации. Высокая биологиче-
ская активность связана с 22R, 23R-диольной 
структурой в стероидной боковой цепи. Синтети-
ческие аналоги с 22S, 23S-гидроксилами намного 
менее активны [7]. В то же время в природной 
22R, 23R-конфигурации БС соединения с 24S-
метил- или этилгруппой показывают большую 
биоактивность, чем соответствующие гормоны 
с 24R-алкил функцией [2], отражая значимость 
стереохимии также и у этого асимметрического 
центра. В связи с этим актуален вопрос о связи 
биоактивности БС со структурой и конформаци-
онным поведением в растворе их боковой цепи. 

ИК спектроскопия обладает высокой инфор-
мативностью о структуре молекул и может быть 
успешно использована для установления корре-
ляций между биологическими свойствами и осо-
бенностями ИК спектров этих молекул.  

Для детальной интерпретации эксперименталь-
но регистрируемых ИК спектров и установления 
достаточно надежных спектроструктурных корре-
ляций молекул класса брассиностероидов необхо-
димо проведение теоретических исследований. 

Цель работы – установление структурных ас-
пектов биологической активности БС на основе 
молекулярного моделирования, моделирования 
инфракрасных спектров и их сопоставления с экс-
периментом для анализа, предсказания и направ-
ленной модификации структуры этих соединений 
при разработке новых препаратов медицинского и 
сельскохозяйственного назначения. 

Основная часть. Для решения поставлен-
ной задачи применен оригинальный комбини-

рованный подход к анализу ИК спектров слож-
ных органических соединений, разработанный и 
реализованный в виде комплекса программ при 
исследовании спектров углеводов [8, 9]. Он со-
четает классический анализ нормальных колеба-
ний многоатомных молекул с квантово-химиче-
ской оценкой абсолютных интенсивностей, со-
ответствующих интегральным интенсивностям 
ИК полос поглощения [8]. 

Расчет частот, форм, распределения потенци-
альной энергии (РПЭ) нормальных колебаний, 
смещений атомов в декартовых координатах в 
каждом нормальном колебании для расчета аб-
солютных интенсивностей ИК полос поглоще-
ния проведен в рамках метода молекулярной ме-
ханики (ММ). 

Теоретическая спектральная кривая оптиче-
ской плотности в расчете на один моль вещества 
и единицу оптического пути моделировалась 
как сумма полос гауссовой формы по теоретиче-
ски рассчитанным абсолютным интенсивностям и 
заданным полуширинам, которые оцениваются на 
основании экспериментального спектра [8]. Полу-
ширины полос полагались равными 15 см–1, неко-
торые из них принимали значения от 8 до 20 см–1. 

Интерпретация наблюдаемого ИК спектра 
выполнена на основе сопоставления эксперимен-
тальных значений частот νэксп и интегральных 
интенсивностей полос поглощения с рассчитан-
ными частотами νрасч и абсолютными интенсив-
ностями нормальных колебаний. Анализируе-
мый ИК спектр регистрировался ИК-фурье-
спектрометром NEXUS и представлен на рис. 1. 
Синтезированное вещество растиралось с обез-
воженным мелкодисперсным KBr, приготовлен-
ный порошок прессовался в вакууме по стан-
дартной методике. 

Ранее нами были проведены полные расчеты 
колебательных спектров и моделирование спек-
тральных кривых оптической плотности ряда 
биологически активных молекул брассиноли-
дов, относящихся к классу фитогормональных 
стероидов (ФС) [10, 11]. 

  

 
Рис. 1. ИК-фурье спектры поглощения 28-гомокастастерона (RR-конфигурация) 
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Цель данной работы заключалась в деталь-
ной интерпретации ИК спектра биологически 
активной молекулы 28-гомокастастерона на ос-
нове полного расчета частот и интенсивностей 
нормальных колебаний этой молекулы в воз-
можных конформациях боковой цепи и моде-
лирования спектральной кривой оптической 
плотности. 

Для получения структурных параметров и 
декартовых координат атомов молекулы 28-го-
мокастастерона использован современный па-
кет программ для молекулярного моделирова-
ния “HyperChem 7.5”. Конформационный ана-
лиз боковой цепи проведен методом ММ, а 
оптимизация геометрии каждого конформера − 
квантово-химическим методом РМ3. В качестве 
исходных параметров использованы данные 
РСА о кристаллической и молекулярной струк-
туре молекулы 24-эпибрассинолида [12]. В ре-
зультате проведенного конформационного ана-
лиза получено 20 конформеров боковой цепи 
молекулы 28-гомокастастерона, два из которых 
по энергетическому критерию, как показано в 
табл. 1, могут реализоваться в растворе.  

На основе полученных данных нами постро-
ены молекулярные структуры gcR1 и gcR2, схе-
матическое изображение которых представлено 
на рис. 2, и определены декартовы координаты 
атомов этих конформеров исследуемой молекулы 
(энергетический зазор между ними составляет 
0,267 ккал/моль) для проведения расчета их ко-
лебательных спектров.   

 
Таблица 1  

Конформации боковой цепи и относительные энергии 
напряжения конформеров ∆U (ккал/моль),  

полученные методом ММ и оптимизированные 
методом РМ3 исследуемой молекулы 

Молекула Конфор-
меры ∆U Конформация  

боковой цепи 
(22R, 23R)- 

28-гомокаста-
стерон 

gcR1 
gcR2 
gcR3 

0 
0.287 
1.420 

g+g1
-g2

+g+g1
+g2

-g1
-g+ 

g+  t  g+ t  t  g- g1
-g+ 

g+g+g1
+ g- t  g- g1

-g2
+

 

Примечание. В графе «Конформация боковой цепи» бук-
вами g+ g- t обозначены гош+, гош- и транс-конформации, соот-
ветственно, вокруг последовательности связей С-С боковой 
цепи: С17-С20, С20-С22, С22-С23, С23-С24, С24-С25 и С24-С28.  

 
а 

 
б 

Рис. 2. Молекулярная структура конформеров gcR1 (а) и gcR2 (б) 28-гомокастастерона 



Â. Ì. Àíäðèàíîâ, Ì. Â. Êîðîëåâè÷, À. À. Øåâ÷åíîê 35 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 3   № 1   2024 

1 5 0 0 1 4 0 0 1 3 0 0 1 2 0 0 1 1 0 0 1 0 0 0 9 0 0
0

по
гл
ощ

ен
ие

 (о
тн

. е
д.

)

 e c R 1

 
 

1 5 0 0 1 4 0 0 1 3 0 0 1 2 0 0 1 1 0 0 1 0 0 0 9 0 0
0

по
гл
ощ

ен
ие

 (о
тн

.е
д)

 e c R 2

 
Рис. 3. Теоретические ИК спектры поглощения конформеров gcR1 и gcR2 

28-гомокастастерона в диапазоне частот 1550–900 см–1  

 
Расчет частот и интенсивностей нормальных 

колебаний исследуемой молекулы в двух кон-
формациях боковой цепи выполнен в рамках 
оригинального комбинированного подхода, соче-
тающего классический анализ нормальных коле-
баний методом молекулярной механики с кван-
тово-химической оценкой интенсивностей мето-
дом CNDO/2. По этим данным смоделированы 
спектральные кривые оптической плотности ис-
следуемой молекулы, представленные на рис. 3 

Теоретический спектр удовлетворительно 
описывает основные, наиболее интенсивные  
характеристические полосы поглощения экс-
периментального спектра 28-гомокастастерона 
в спектральном диапазоне 1500−900 см–1. 

Отнесение экспериментальных полос и ин-
терпретация наблюдаемого ИК спектра этой мо-
лекулы выполнены на основе сопоставления 
наблюдаемых частот νэкс с частотами нормаль-
ных колебаний νрас и интегральных интенсив-
ностей наблюдаемых полос поглощения с рас-
считанными абсолютными интенсивностями.  
В табл. 2 дана интерпретация наиболее интен-
сивных характеристических полос поглощения 
ИК спектра исследуемой молекулы в области 
1500−900 см–1. 

Сопоставительный анализ результатов рас-
чета колебательных спектров двух конформеров 
молекулы 28-гомокастастерона в рассматривае-
мом диапазоне частот 1500−900 см–1 показал, 
что различия конформации боковой цепи приво-
дят к изменениям формы колебания в ряде нор-
мальных колебаний с близкими или совпадаю-
щими частотами, следствием чего является изме-
нение интенсивностей соответствующих полос 
поглощения.    

Расчет показал, что различия конформации 
боковой цепи приводят к изменениям формы 
ряда нормальных колебаний с близкими или сов-
падающими частотами, следствием чего является 
изменение интенсивностей соответствующих 
полос поглощения. Поскольку каждая полоса 
экспериментального спектра имеет сложное 
происхождение и представляет собой наложе-
ние полос разной интенсивности (в теоретиче-
ском спектре – сумма полос гауссовой формы по 
теоретически рассчитанным абсолютным интен-
сивностям и полуширинам, заданным от 8 до  
20 см–1), то перераспределение интенсивностей 
составляющих полос при переходе от одного 
конформера к другому приводит к изменению 
интенсивности суммарных полос поглощения.   
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Таблица 2 
Экспериментальные (ИК) характеристические (νэкс) и рассчитанные (νрас ) частоты (см–1),  

абсолютные интенсивности А (1016⋅см2⋅моль–1⋅с–1) и РПЭ (%) нормальных колебаний двух конформеров 
(gcR1 (I), gcR2 (II)) молекулы 28-гомокастастерона в спектральной области 1500−900 см–1 

νэкс 
νрас 
I 

νрас 
II 

А  
I 

А  
II 

РПЭ 
I 

РПЭ 
II 

1463 1479 
1475 
1472 
1465 
1459 

1475 
1472 
1471 
1465 
1459 

6 
3 
12 
13 
6 

2 
15 
1 
13 
1 

HC21H 32 C20C21H 20 CC12H 8 HC12H 6   
HC19H 22 C10C19H 20 HC4H 11 C3C4H 10 
HC18H 19 CC18H 17 HC11H 12 CC11H 10  
HC4H 18 HC19H 18 C10C19H 17 CC4H 16  
HC18H 17 CC18H 15 HC11H 11 CC11H 9  

HC19H 20 CC19H 18 HC4H 10 CC4H 9 C13C18H 7 HC18H 7 
HC18H 18 C13C18H 16 HC11H 8 CC11H 7 HC4H 5 CC4H 5 
HC21H 22 C20C21H 14 HC12H 9 CC12H 8 HC11H 8 CC11H 6 
HC19H 19 HC4H 18 C10C19H 17 CC4H 16 
HC18H 16 CC18H 14 HC11H 12 CC11H 10 CC21H 6 HC21H 6 

1445 1455 
1453 
1453 

1455 
1453 
1449 

2 
3 
2 

1 
15 
12 

HC12H 16 CC12H 14 HC1H 12 CC1H 10 HC11H 6 
HC28H 27 C29C28H 12 CC28H 11 HC29H 8 CC29H 7 
HC1H 17 CC1H 14 HC12H 9 HC11H 7 CC12H 7 

HC12H 17 CC12H 15 HC1H 11 CC1H 9 HC11H 6 CC21H 5  
HC1H 19 CC1H 16 HC12H 9 CC12H 8 CC11H 6 HC11H 6 
HC28H 25 C29C28H 11 CC28H 9 C28C29H 9 HC29H 9 CC27H 7 

1438 1438 
1437 
1435 
1433 

1445 
1438 
1437 
1433 

8 
6 
4 
0 

10 
1 
5 
12 

HC27H 20 CC27H 18 HC26H 11 CC26H 10 HC29H 12 
HC19H 35 CC19H 9 HC18H 6 HC4H 5 
HC26H 26 CC26H 24 HC27H 11 CC27H 10 
HC18H 26 HC15H 12 CC15H 12 HC19H 5 CC18H 5 

HC27H 24 CC27H 22 HC29H 19 HC28H 8 CC28H 6 CC29H 6 
H1C26H2 39 C25C26H 36  
HC19H 36 CC19H 10 HC18H 8 HC4H 5    
HC18H 26 HC15H 13 CC15H 12 HC19H 6 CC14H 5 CC18H 5 

1385 1403 
1400 
1399 
1394 
1391 
1387 
1387 
1379 
1375 

1401 
1400 
1497 
1495 
1391 
1387 
1387 
1379 
1375 

5 
3 
6 
18 
3 
6 
1 
2 
3 

7 
3 
15 
33 
1 
3 
2 
2 
1 

HC19H 46 CC19H 13   
HC26H 18 CC14H 15 HC27H 7  
CC14H 15 H1C26H2 14 HC27H 6 
CC24H 10 HC26H 10 HC27H 8 CC20H 7 CO4H 6 
HC27H 20 CC11H 6 C22O4H 5 C25C27H 5 
CC11H 15 CC12H 8 CC1H 6 
HC29H 35 CC29H 6 CC24H 6 CC28H 5 
CC20H 7 CC22H 7 CC25H 7 CC24H 6 HC27H 5 
HC21H 28 CC1H 6 CC11H 6 CC21H 5   

HC27H 15 CC14H 8 CC23H 6 C22O4H 5 C25C24H 5 C23O5H 4  
CC14H 18 HC27H 5 HC15H 4 HC16H 4 
CC1H 18 C2O1H 14 CC11H 8 CC2H 5   
HC26H 25 C22O4H 10 HC27H 8 CC26H 5 C23O5H 4  
HC27H 38 HC26H 18 CC27H 7 HC29H 7 
CC11H 17 CC12H 9 CC9H 6 HC21H 6 HC29H 5 
CC29H 26 CC28H 8 CC11H 7 
HC21H 29 CC11H 6 C20C21H 6 
CC25H 13 CC28H 13 HC29H 9 HC27H 7 CC24H 5 CC29H 5 

1326 1332 
1331 
1327 
1319 

1331 
1330 
1327 
1321 

2 
6 
3 
1 

5 
1 
5 
2 

CC25H 12 CC23H 9 CC28H 9 C23O5H 5 
CC4H 21 CC5H 13 CC1H 12 CC3H 9 CC7H 7 
CC7H 12 CC12H 12 CC11H 8  
CC5H 10 CC2H 7 CC3H 5 CC8H 5 CC12H 5  

CC4H1 21 CC1H 12 C4C5H 12 CC3H 8 CC7H 7 
CC23H 13 CC20H 7 CC25H 7 CC22H 6 
CC12H 11 CC7H 9 CC11H 8 
CC5H 10 O1C2H 5 CC3H 5 CC2H 5 CC8H 5 CC12H 5 

1311 1314 
1313 
1304 

1318 
1311 
1303 

2 
3 
2 

11 
14 
8 

CC23H 10 CC28H 9 CC20H 6 CC25H 6 CC16H 5  
CC7H 9 CC14H 6 CC15H 6 CC17H 5 CC20H 5 
CC16H 12 CC20H 10 CC15H 8 CC17H 5 CC22H 5 

CC20H 8 CC7H 6 CC24H 6 C22C23H 5 O5C23H 5 CC25H 5 
CC7H 9 CC14H 7 CC15H 7 CC16H 7 CC23H 5 
CC2H 10 CC9H 7 CC11H 7 CC12H 7 

1083 1096 
1092 
1088 
1080 
078 

1094 
1090 
1086 
1084 
1076 

11 
3 
3 
5 
27 

16 
1 
1 
2 
8 

CC7H 12 CC16H 10 CC12H 6 
CC7H 8 CC15H 5 
CC12H 13 CCC 12 CC16H 5 
CC4H 9 CC12H 8 CC1H 7 CCC 6 C2O1H 5 
CC4H 17 CCC 7 CC1H 6 CC2H 5 

CC4H 9 CC16H 9 CC1H 5 CCC 5 
CC7H 10 CC16H 8 CC15H 5 
CC12H 14 CCC 8 CC4H 6 CC15H 5 CC16H 5 
CC 8 CCC 8 CC26H 7 CC29H 6 CC23H 6 CC28H 5 CC27H 5 
CC4H 16 CCC 8 CC1H 6 

1043 1053 
1048 
1047 
1023 

1057 
1048 
1047 
1025 

8 
0 
4 
0 

3 
8 
1 
1 

CC15H 14 CC16H 5 CCC 5   
CC15H 26 CC16H 5 CCC 5 
CC27H 9 CCC 9 CC26H 8 CC21H 5 
CC27H 7 CC26H 7 CC29H 7 CC15H 5 

CCC 9 CC16H 6 CC21H 5 CC18H 5 CC15H 5   
CC15H 18 CC27H 8 CC26H 7 CCC 5 
CC15H 18 CC27H 7 CC26H 7 CCC 5 
CC27H 11 CC26H 10 CC29H 10 

1015 1022 
1016 
1013 

1022 
1015 
1004 

0 
0 
5 

0 
1 
4 

CC15H 7 CC27H 5 CC18H 5 CC26H 5 CC29H 5 
CC19H 6 CC11H 5 CC29H 5 
CC21H 6  CC29H  5 

CCC 11 CC15H 10 CC18H 7 CC16H 5 
CC19H 7 CC11H 7 CCC 5 
CC29H 13 CC27H 8 CC21H 7 CCC 7 CC28H 5 CC26H 5 

 
Так, например, из представленных в табл. 2 

результатов следует, что интенсивная полоса с 
максимумом 1463 см–1 в экспериментальном 
спектре состоит из пяти составляющих полос, 
основной вклад в которые вносят деформацион-
ные колебания метильных (НС18Н, НС19Н, 
НС21Н, СС18Н, СС19Н, СС21Н) и метиленовых 
(НС4Н, НС12Н, НС11Н) групп, входящих в 

состав шестичленных циклов А и С остова мо-
лекулы. Вторая интенсивная полоса этого спек-
трального диапазона с максимумом 1385 см–1 в 
экспериментальном спектре, согласно расчету, со-
стоит из девяти составляющих полос, обусловлен-
ных главным образом деформационными колеба-
ниями НСН всех метильных групп, деформацион-
ными колебаниями ССН метинных групп С14Н  
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и С17Н, расположенных на стыке циклов С и D и 
цикла D с боковой цепью, а также деформацион-
ными колебаниями СОН гидроксилов О1Н и О4Н. 
Что же касается интенсивных характеристических 
полос с максимумами 1083, 1043 и 1015 см–1 в экс-
периментальном спектре, то, по данным расчета 
(полосы в теоретическом спектре, представлен-
ном на рис. 3, с максимумами 1100, 1060 и  
1027 см–1), основной вклад в формирование этих 
полос, вносят деформационные колебания ССН 
метиленовых и метильных групп, в меньшей сте-
пени − деформационные колебания ССС боковой 
цепи и валентные колебания связей С–С. 

Заключение. Таким образом, в результате 
проведенных теоретических исследований смо-
делирована молекулярная структура 28-гомока-
стастерона с различными конформациями боко-
вой цепи. Выполнены полный расчет колебатель-
ного спектра и моделирование спектральной 
кривой оптической плотности двух конформе-
ров этой молекулы. На основе сопоставления 
экспериментального ИК спектра и рассчитанной 
спектральной кривой поглощения молекулы  
28-гомокастастерона впервые дана интерпрета-
ция наиболее интенсивных характеристических 
ИК полос поглощения в области 1500–900 см–1.   
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