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Введение
Проблема строения продуктов деструкции углево-

дов неоднократно освещалась в научной литературе 
[1, 2, 9], интерес к изучению структуры карамелей 
остаётся высоким и в настоящее время [2], поскольку 
последние важны не только как полупродукты пище-
вой промышленности, но и обладают существенной 
биологической активностью [3].  

Процессы в растворах в отличие от «сухой» кара-
мелизации [2] протекают в более сложных по составу 
средах, тем не менее реакции в жидкой фазе идут в 
более мягких температурных условиях, что предпола-
гает меньшее количество летучих продуктов распада 
[9]. В связи с этим применение варьируемых по со-
держанию компонентов реакционных сред открывает 
широкие возможности для получения физиологиче-
ски активных целевых продуктов [2, 3, 9]. В то же вре-
мя все имеющиеся в литературе немногочисленные 
данные относятся к процессам в водных системах 
при концентрации щёлочи, превышающей содержа-
ние исходного углевода в растворе. Целью настояще-
го исследования являлась детализация механизмов 
образования и структуры продуктов карамелизации 
D-глюкозы и D-галактозы в этанольных средах в при-
сутствии малых количеств щёлочи.

Материалы и методы исследований
В работе использовались реактивы марки «ч.д.а», 

целевые продукты синтезировались термостатиро-
ванием (90 0С) водно-этанольных растворов (90 % 
EtOH), содержащих 0,002 моль углевода в 25 мл рас-
творителя в присутствии 2·10–4 моль NaOH в колбах 
с обратным холодильником в течение заданного 
времени. Выделение вязких окрашенных продук-
тов проводилось удалением растворителя при по-
ниженном давлении; колебательные спектры вы-
сушенных веществ снимались в таблетках бромида 
калия на ИК-Фурье спектрометре ФСМ-2201 (ООО 
«Инфраспек», Санкт-Петербург, Россия), спектры 
обрабатывались в программе FSpec. Диализ раство-
ров по окончании термостатирования проводился в 
течение 48 часов в свободный от реагентов раство-
ритель.

Процессы О-гликозилирования  
при карамелизации D-глюкозы  
и D-галактозы в этанольных средах

Обсуждение результатов
Ранее нами была изучена динамика карамелизации 

моносахаридов в описанных условиях [1], при этом 
детальный анализ колебательных спектров в ряде об-
ластей проведён не был в связи с их слабой разрешён-
ностью. Такой областью является частотный интервал 
900–1100 см–1, отвечающий колебаниям главным об-
разом типа νas

СО и νas
СОС [7, 9]. Применение для анализа 

структурных особенностей производной ИК-Фурье 
спектроскопии позволяет сделать ряд полезных вы-
водов относительно строения карамелей [4].  На рис. 1 
и 2 представлены вторые производные спектральных 
полос продуктов карамелизации, полученных при 
разной продолжительности термостатирования рас-
творов. Область спектров 940–990 см–1 исходных угле-
водов не содержит подобных комбинаций чётких по-
лос, в связи с чем регистрируемые сигналы в данном 
интервале могут быть отнесены к С-О-С и C-C-O-
фрагментам, в том числе гликозидных структур [7].

По мере увеличения продолжительности термоста-
тирования профиль спектра несколько меняется, по-
являются дополнительные полосы (985, 990, 996 см–1, 
см. рис. 2), что может свидетельствовать об услож-
нении структуры, в том числе посредством гликози-
лирования. Это вполне справедливо для процессов, 
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Рис. 1. Вторые производные ИК-Фурье спектров продуктов 
карамелизации в области 900–1000 см–1: 1 – D-глюкозы; 
2 – D-галактозы (t = 60 мин)
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протекающих в выбранных условиях эксперимента: 
достаточно высокое содержание углевода в растворе 
при незначительной концентрации щёлочи способ-
ствует образованию структур более высокой молеку-
лярной массы при снижении процента распада моле-
кулы углевода [9].  

В частотном диапазоне 900–1000 см–1 обычно на-
блюдаются полосы внеплоскостных деформацион-
ных колебаний С-Н-связей алкеновых фрагментов. 
Число и положение полос в этом случае зависит от 
конфигурации и протяжённости сопряжённой си-
стемы, и поскольку структура карамелей включает 
полиеновые фрагменты [9], необходимо учесть по-
явление полос γ=С-Н в данной области. Сопряжённые 
транс-полиены имеют в спектрах одиночные сигналы 
при 990–998 см–1, и, таким образом, основная часть 
рассматриваемого диапазона остаётся свободной от 
полос колебаний хромофорных фрагментов структу-
ры карамелей, при этом, разумеется, не исключены 
трудноразделимые составные полосы, относящиеся к 
нескольким элементам структуры.

Для подтверждения высказанных предположе-
ний была дополнительно исследована область 700–
820 см–1 (рис. 3, 4), анализ спектров в которой пока-
зывает кроме характерных для свободных углеводов 
полос [7] дополнительные сигналы, при этом пики в 
области 710–720 см–1, а также при 790 см–1 могут от-
вечать ангидробициклическим фрагментам (δС-Н) [4]. 

При этом большое число сигналов в обоих частот-
ных диапазонах позволяет предположить образова-
ние нерегулярных С1-О1-Сx -́структур. 

Образование гликозидных связей обсуждается ав-
торами [2], масс-спектрометрически исследовавших 

Рис. 2. Вторые производные ИК-Фурье спектров продуктов 
карамелизации в области 940–1000 см–1: 1 – D-галактозы; 
2 – D-глюкозы (t= 90 мин)

Рис. 3. Вторые производные ИК-Фурье спектров продуктов 
карамелизации в области 700–820 см–1: 1 – D-галактозы; 
2 – D-глюкозы (t = 60 мин)

структуру продуктов «сухой» карамелизации моноса-
харидов. Образование С-О-С-фрагментов в общем и   
гликозилирование в частности при проведении про-
цессов в растворах не обсуждались. 

Как известно, образование О-гликозидов наибо-
лее характерно для кислотных сред [9], кроме того, 
установленным экспериментальным фактом яв-
ляется существенное снижение рН в процессе на-
гревания углеводов в небуферированных средах в 
присутствии щелочей. Последнее можно объяснить 
образованием продуктов кислотного характера при 
распаде и окислении кислородом ионизированных 

Рис. 4. Вторые производные ИК-Фурье спектров продуктов 
карамелизации в области 700–820 см–1: 1– D-галактозы; 
2 – D-глюкозы (t = 90 мин)
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под действием щёлочи фенольных форм углеводов. 	
В  этих условиях становится возможным нуклео-
фильное замещение гликозидного гидроксила при 
протонной активации как под действием ионов 
водорода кислотных продуктов, так и, по мнению 
авторов [5], при образовании водородных связей с 
фрагментами соседних молекул. В качестве интер-
медиатов предполагаются оксокатионы [5], тем не 
менее не исключено, и даже более вероятно проте-
кание процессов через образование ионных пар [8], 
либо по синхронному механизму, что ещё предстоит 
изучить в деталях.

Анализ спектров недиализуемых продуктов кара-
мелизации в тех же частотных интервалах (рис. 5, 6) 
не показывает их существенного отличия от спектров 
полных реакционных систем.

В частности, сохраняется практически неизменной 
гликозидная полоса в области 960–965 см–1; полосы 
945, 990 см–1 (продукт на основе галактозы) и 946, 
978 см–1 (продукт на основе глюкозы) также остают-
ся в спектрах недиализуемых продуктов, при этом в 
спектре галактозной карамели исчезает чёткий пик 
при 996 см–1.

В области 700–820 см–1 в спектрах недиализуемых 
продуктов остаются «углеводные» полосы 780–805 и 
~ 820 см–1, тонкая структура в интервале 700–740 см–1 
для продукта на основе галактозы сглаживается. 
Вполне вероятно, что тонкие эффекты, связанные с 
изменением профиля спектров в рассматриваемых 
частотных диапазонах, обусловлены образованием в 
процессе карамелизации гликозидных структур раз-
личной молекулярной массы, в том числе с участием 

растворителя, а также псевдоолигомерных структур. 
Слабые различия в спектрах продуктов полных реак-
ционных систем и недиализуемых фракций позволя-
ют предположить несущественное изменение струк-
туры в процессе диализа.      

Таким образом, на основании анализа дифферен-
циальных ИК-Фурье спектров в «аномерной» обла-
сти и области «кристалличности» показано образо-
вание С1-О1-Сx -́связей в продуктах карамелизации 
моносахаридов в сравнительно мягких условиях, обе-
спечиваемых смешанными водно-этанольными сре-
дами и инициирующим действием малых количеств 
щёлочи. Наличие в структуре карамелей связанных 
углеводных остатков в сочетании с непредельными 
фрагментами предполагает выделенные продукты 
перспективными в качестве доступных антиокси-
дантных композиций [3, 6], что делает практически 
значимым дальнейшие исследования в части опти-
мизации методик синтеза и выделения целевых про-
дуктов с заданными свойствами. 
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Аннотация. В статье представлены результаты исследования 
особенностей процессов карамелизации D-галактозы 
и D-глюкозы в смешанных водно-этанольных средах. 
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ниже 1000 см–1 свидетельствуют о наличии в структуре 
карамелей нерегулярных внутри- и межмолекулярных 
С-О-С-связей, образование которых, вероятно, протекает 
по механизму замещения. Полученные карамелизованные 
продукты перспективны в качестве доступных синтетических 
антиоксидантов.
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