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С: целью изу{еЕlul спектроскопическIlD( свойств катионов основанлй

ч/кпsиновьж кислот с помощъю дв}х вариаЕтов метода CNDO/S цроведен
расчет энергй электронно-возбуждеr*ъж состояшй (ЭВС) четырех катионов
гуашпiа, трех катионов и дикатиоЕа адеЕин4 а также двух катионов Iц.IтозиЕа.

Результаты расчетов сопоставлены с эксперимеЕт€tJIьными результатами дjul
из}л{ен}Iьж раIIее катиOЕЕьгх форм этlо< оснований. Набrподаетоя-доотаточЕо
хорошее согласие между эксперимен,I€IJIьными и рассtмтанными энергиlIми

' ЭВС. Расчеты предсказывrlют положение первьIх полос УФ поглощениrI дJuI

катионных форм адештла, ryаЕина и цитозиЕа, дJuI которьD( в настоfiцее BpeMlI

отсухствуют экспериментzlJБные данные. В частrтости, цредсказывается сrшиri
сдвиг спектра УФ поглощеЕIдI О7Н катиона цитозина отЕоситеJБЕо спектра
нейгра-ltьной формы, а также красшй сдвиг спектра УФ поглощеrп.rя NЗН-,
ОlOН-, енола N7H катиона ryанина , а также N3H и N7H катионов аденина.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: квЕtнтовомеханиltеские расчеты, основаниlI
н},кJIеиновьгr( кислот, катиоЁы, спектры УФ-поглощения

КвантовомехfiIи[Igские расчеты электроЕно-возбужденньIх состояний
компонентOв нуклеиIIовьIх кислот необходимы дJUI пониманlul их спектров УФ
поглощениlI и люминесценции, дJбi объяснения явлений миграции эЕергии и
гипохромизма ЩlЖ. Катионы оснований ЕукJIеиfiовьтх кислот рассматриваются,,в
чаотности, как модели металлокомтrцексов азотистьrх оснований [ 1, 2 ]. .

К настоящему времеЕи нескоJькими авторами выполнены расчеты электроЕно-
возбужденньгх состояний ( ЭВС ) каноническI4х и минорньD( оснований
нуюIеиновьD( кислот tЗ-9 ].Расчеты бьши вьшолнеЕы с помоrцью полуэмпирических
методоЕ CNIDOIS , в которьD( у!Iитываются валеЕтIIые элекц)оны. Хотя некоторые
авторы проводиJIи расчеты ЭВС ионньD( и таугомерньD( форм каноническргх
основаниЙ, число таких расчетов весьма ограниIIено. Это связано) по-видимому, с
отсуIствием надежньж данньD( о геометрии иоЕньгх форм оснований. В работах
[10,11 ] приведены резуJьтаты расчетов геометии и пошrой эЕергии несколькrх
наиболее стабильнъrх таутомеров катионнътх фор* гуанина и цитозина,
выполненЕьгх аЬ initio методом MP2/6-31G*. Это позвоJuIет провести расчеты ЭВС
этих катиоЕOв.

Щелью нацlей работы явJuIется теоретический расчет энергий ЭВС
катионов гуанина, цитозина и аденина методом CNDO/S , а также сравнение
пол)ченньж результатов с результатами расчетов нейтралътльж форм и с
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экспериментальными данными. По-гr5.чеiгные результаты значений энергии
возбужденных состоятrий и сил осцилJUIтороВ позвоJU{ют rтрогнозировать
положение полос поглощенрUI тех катионньD( форr, дJUI которьж в настоящее
время еще отсутствуют экспериментальные данЕые, а также объяснитъ спектры
УФ-поглоlцgнIUI метаJIлокомплексов компонентов нукJIеиновьD( кисJIот.

МЕТОДЫ РАСЧЕТА И ОБЪЕКТЫ

Как известно, дJUI изуIениJI электронньD( спектров IIоглощения молекул.
содержащих системы сопряженньгх П-связей, наиболее широкоиспольз},ются
полуэмпирические методы - в частности метод CNDO/S с ).четом
конфигурационIIого взаимодействиlI. В этом методе учитываются все валентные
электроны, а в базисе - все атомные орбитали, соответствуош{ие u-**rrn u-
оболочкам входящих в молекулу атомов Г12,1З].

в наптей работе мы использовали пакет программ расчета ЭВС,
разработанный Барановым В.И., Савиньrшr Ф.А., Грибовьпrл Л.А, Г14].

ДЛя раСчета Электронно-возбужденньIх состояний использовали программу
CNDO/S(A), которая явJuIется вариаF{том метода, предложеЕного Щель-Бене и
f,жаффе [15] , с расчетом дв}хцентровьIх интегралов межэлектронного оттаJIкивания
с помощью модели заряжеЕньIх сфер, а также программу CNDO/S(B) с расчетом
дв}хцентровьIх интегр:rлов межэлектронного оттilJIкиванIдI по формуле Матага-
НИШИМОтО [12,14]. Эти программы позвоJIяют в частности производить расчет
полноЙ энергии, геOметрии, зарядов на атомах, порядков связеЙ основного
состОяния, а также энергий электронно-возбужденньIх состояний, сил
осцилляторов, зарядов на атомах, порядков связей в электроЕно-возбужденньIх
состоянlUlх.

Программы позвоJI;Iют rrровести расчет 10 синглетньIх , и триплетньж
Тfi*-состояниЙ , а также п7С*-состояниЙ. Щля анализа использоваJIи по два*три
состояниJl различной природы,

В расчетах мы использовitли геOметрию молекул гуанина, цитозина и их
катионов, рассчитаннуо неэмпириtIеским методом \Ш216-31Gx с }п{етом корреJuIции
Электронов [l0,1l], ,Щанные по геометрии нейтральной формы аденина и его NlH-
N7Н-дикатиона бьгrи взяты из работ [1,16] по рентгеноструктурным исследованиям
кристаJIIIов аденина и бромида аденина. Геометрия NlH, N3H и N7Н-катионов
аденина бьrлrа поJýцIена Iцтем синтеза рентгеноструктурных данньж,
представленньж в работах U,16].

В расчетах нейтральньж форм мы испоJьзоваJIи кето-амино форму гуанина с
протоном в 9 положеЕии) аминоформу аденина с протоном в 9 положении и кето-
амино фор,"ry цитозина с протоном в положении 1. Обозначения расо\мтанных
катионов следующие: для гуанина: N7Н-катион - катион с протонированием по N7,
N3Н-катион - катион с fiротонированием по NЗ; ОlOН-катион - катион с
протонированием по О10, N7H-O10H - катион - катион с протонированием по N7, в
котором Н из положениlI Ni перенесеЕ в положеЕие О10 (т.е. енольная форма N7H-
катиона); дJuI адеЕина: NlН-катион - катион с протонированием по Nl, N3H-
катион - катион с протонированием по NЗ, N7H- катион - катиоЕ с
протонированием по N7, N1H-N7H- дикатион - дикатион с протоЕированием по Nl
и N7 ; для цитозина: N3H- катион -,катион с протонированием по NЗ, О7Н- катион
- катион с протонированием по О7.
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,,,,ТПбЛЩ3 i. ТеОРеТИЧеСКие и эксперимgнтапьЕые значенIбI энергий эд9ктро}Iных
, ilереходов (эВ) и сищ осlц4длrlторов (отн,ед., в скобках) нейтральной формы цитозина

и его NЗН и о7Н-катиоIIов .

Форма Сост. Эксп. CNDo/S(A) CNDo/S(B)
Щитозин S 

t 

nrr*

S2"n*

SЗпrr*

п-fi*

Tl тт*

4.63(0,27)
5.55(0.з9)
6.24(0.81)

з.46

4.79{0.15)
5.93(0.10)
6.50(0.96)

4.70(0.00)

з,25

4.77(с.\в}
5,98(0.05)
б.33(1.01)

4.з9(0,00)

2.]2
Nзн-

катион
S'lnn*

S2nn*

S3nn*

п-fi*

Тlrrr,*

4.50(0.38)
5.85(0,49)
6.27(0.11)

4.б5(0.33)
б.25(0.10)
б.66(0.65)

5.60(0.00)

з.26

4.66(0.33)
6.52(0.16)
6.6б(0.5б)

5.21(0,00)

3.06
о7н-

катион
Slnn*

S2n r*, ,

S3nn*

п-7i*

Tlnn*

5.1,7(0.18)

5.57(0.15)
6.51(0.69)

5.71(0.00)

з.57

5.23{0.24)
5.67(0.21)
б.38(0.61)

5.51(0.00)

3.19 ,' ,:

ПолученнЫе результаты расчета эЕергиЙ эвС мы сравЕ;вшIи
экспериil{ентЕUlьными данньIми, приведенньIми В работах [6, l 7].

,:

РЕЗУЛЪТАТЫ И ОБС}lКДЕНИЕ

Резулътаты проведеiiЕых расчетоВ приведеЕы в таблицах I_3, где такжо
приЕедены эксперименталъцые рез}цьтаты fiо ощределýЕию энергиЙ ЭВС из работ
[6,171.

расс;vlотриг,l вначале резулътаты расчетов нейтальньж и катионньж форм
ЦИТОЗИi{а (CYt). "'КаК ВИДЕО из Табл.l, расчетньте значенIдI эiЁргий ."o.rr*i"u.*
состояrдай нейфалънойi -формы cyt itасколько завьцIIены по сравЕению с
этiсперЕт}tе}ттальньll\iИ 

'зfiаченрUIми. ts тО же времЯ расчетная ,*r*pa"n первого
фишлетного 'сбсtбяЕrия lfiLrrie' экспефймента;тьной эЕергии 'этЬгi соотояния. В;,
"Чёдн** 

' разлli,аrЯ эксперимен:rайьньпt и теоретическй ''результатов для
piocbicTpeНlIbix tlолос лежат в пределах 0,З эв. PacrreT показьiвает наличие п7t*
сос.г6lвиЯ вблизИ SlппО rо.rо"Ы. Од*uпо uо*rr"рйr*r-r;;:;"--оО"uруu,**о
суттisсIвов?;ЕiиЁ Tl'il;{ состояния меньшей энергIIи, чем SITT* состояние.
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таблитtа 2. Теоретические и экспериментальные значенIдI энергий электронньж
переходов (эВ) и сил осцилляторов (отн.ед., в скобках) нейтральной формы гуанина
и его N3H, N7H, OiOH и N7Н-о1OF{-катионов 

"

Форма Сост. Эксп. CNDO/S (А) CNDO/S rB)
Гуанин Slnrr*

S2rrn*

S3nn*

4,52{0.34)
5.09(0.41)
6.06(0.61)

з.з1

4.70(0.33)
5.45(0.з2)
б.32(0.05)

5,22(0.0l)

з.44

4.67(0.39)
5.2l(0.42)
6.21(0.02)

4.78(0.00)

2.90
Nзн-
катион

S 
lnrr*

S2nn*

S3rrn*

п-п*

Тlrrr,*

4,62{0.28)
5.40(0.17)
6.21(0,00)

5.08(0.00)

56

4.43{0,27)
5,20(0.24)
6,з2(0.02)

4.74(0.00)

l0
N7H-
катион

S 
lnn*

S2nr,*

S3nn*

n_fi*

т1 тт*

4.51(0.31)
5.03(0.37)
6.07(0.53)

4.74(0.29)
4.,79(0,з7)
6.26(0.12)

15(0.00)

2"|

4.50(0.43)
4,66(0.31)
6.02(0.18)

4.71(0.00)

2.7з
оlOн-
катион

SlnnI

S2nn*

S3nrr*

п-fi*

Tll тт*

439(а.22)
5.06(0.2б)
6.23(0.65)

5.48(0.00)

|4

4.з4(0.26)
5.11(0.36)
6.09(0,68)

5.28(0.00)

2;75

N7H-
оlOн-
катион

Slnn*

S2nn*

SЗrrп*

п-fi*

т1

4.60(0.32)
5.05(0,10)
5.89(0.00)

04(0.00)

40

4.44(0.з6)
5.06(0.07)
5.96(0.09)

4.75(0.00)

3.04

Сопоставление значений экспериментаJIьньrх и
трех синглетньIх состояний NЗН катиона
согласие (различие 0,15; 0,4 и 0,З9 эв). Расчеты

теоретически рассчитанных энергии
показывает их достаточно хорошее
и эксперимент показывают, что при
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переходе от нейтрЕlJIьной формы к N3H катиону наблюдается красньlй сдвиг первой
подосы УФ поглощения. Положение триплетного уровшI не должно особенно
изменяться, Расчет показывает знаtIительное увеличение энергии nE* состояниJI.

Сравнение рассчитанньж энергий сивглетньж и триплетньгх 7[7[* состояний для
ОН катиона Cl.t и нейтральной формы показьшает }ъеличение энергии первой
поJ-Iосы и Tlnn* полосы, что предполагает синий сдвиг спектра УФ поглоIценш{

первой полосы и синий сдвиг спектра фосфореоценции ОН катиона цитозина.
С;lедует отметить) что расчет методом CNDOIS(B) также дал красный сдвиг для }riЗН
катиона и синий сдвиг для О7Н катиона для первой полосы УФ поглоrцениr{ этих
катионов относительно нейтраrlьной формы.

В таблице, 2 представлены результаты расчетов, выполненньlх методами
CNDO/S(A) и CNDO/S(B) для нейтратrьной и катионньгх форм гуанина,

Сопоставление экспериментальньж и теоретических результатов для
синглетньIх и триплетньrх 7t?Т* состояниЙ неЙтральноЙ формы гуанина показывает,
что рассчитанные энергии немног0 завьIшены (в среднем на 0,З эв) по сравнению с
экспериментально набrподаемьIми энергиrIми, Результаты расчета, выполненного
N,Iетодом CNDO/S(B), лryчше согласуются с экспериментальными результатами "

Анализ теоретически рассчитанньIх экспериментальньж энергий синглетньIх

71,Il* состояний N7H катиона показывает, что расчетные значениJI энергий,
пол}ценные с помоIцью метода CNDO/S(B), щлшIе согласуются с
экспериментаJIьными результатами дJuI первой и третьей полос. Pac.leT этим
методом предсказывает красный сдвиг первой полосы УФ поглощения N7H катиона
гуанина,

Несмотря на то) что имеются ржпичия в энергиrIх синглетньж 7[7с* состояний
для N7H катиона, рассчитанньж методами CNDO/S(д) и CNDO/S(B), больших
разпичий в расчете энергий этих же состояний д;rя N3H, ОlOН и N7H - ОlOН
катионоЬ нет. Расчет предсказьвает для этих трех катионов красный сдвиг первой
гlолосы УФ поглоIцения. Следует отметить что, хотя кето форма N7H катиона
явля9тся наиболее стабильной , енольная форма этого катиона также весьма
стабильна - разность в стабильности этих форм 2-З ккал/моль [l0 ]

Сравнение экспериментальньгх данньж и результатов расчета ЭВС методами
CNDOiS(A) и CNDO/S(B) для нейтральной формы аденина (табл 3) показьшает, что

расчеты энергии первOго, третьего и Тпл* состояниJI завышены по сраtsнению с

экспериментально наблюдаемьпшли. При переходе к NlH катиону расчет и
эксперимент показывают красньй сдвиг первой полосы УФ поглощения. Расчет
предсказывает небольшой красный слвиг дJuI третьей полосы, что не согласуется с
экспериментом, 'Сравнение теоретических расчетов ЭВС дикатиона аденина с
экспериментальными результатами показывает завышение расчетньIх энергий ЭВС
длJI первой и 9торой полос, а для третьей полосы энергия ЭВС занижена, !ля
дикатиона теоретический расчет и эксперимент показывают уменьшение энергии
(краоный сдвиг) первой синглетной полосы по cpaBнeнlTto с нейтральной молекулой.

Для н-ч{тральной молекулы адеЕина, NlH катиона и дикатиона расчет
показывает наличие синглетного п7r* состояния с энергией равной или меньшей, чем
энергия Slrrл* состояниrI. Однако нет убедительнъж экспериментчlльньD( результатов)

подтверждающих, что п7t* состояние у аденина в поJUIрном растворителе является
нижним по,lэн€ргии, сингпетньIм состоянием, Анализ спектров JIюминесценции
нейтральной:формы аденина в поJIJIрном растворителе показьвает [17], что вероятно
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таблица 3. Теоретические и экспериментаjIьные значениli энергий
переходов (эВ) и сил осцршлrIторов (отн,ед., в скобках)
кристаллической формы аденина, его NlH, N3H, N7H -катионов
дикатиона.

электронных
нейтральной
и N1H-N7H-

Форма Сост. Эксп, CNDO/S (А) CNDO/S G)
Аденин S 

i 
nrrn

л2Ь пт*

SЗпrr*

п-fi*

Т1'rr,*

4,75(а.49}
5.26(0.06)
6,0б(1"04)

1alJ.J ]

5,0з(0.22)
5.07(0.07)
6.35(0.з6)

5.0з(0.00)

3,5 5

5.03(0.02)
5.18(0.43)
6.з0(0.78)

4,82(0.00)

2.95
NlH-
катион

SInn*

S2nn*

S3rrrr*

n-Ttr*

т1 7tт *

4.72(0,54)
5.26(0,08)
6.13(0.83)

4.58(0.20)
4.99(0.17)
6.17(0.38)

5.6з(0.00)

з,з4

4.5вQ,27)
5.0б(0.23)
6.09(0.48)

5.49(0.00)

3.01
Nзн-
катион

S 
1nn*

S2nn*

S3rrr,*

п-т*

т1 лп*

4.9з(0.34)
5.20(0.0з)
6.49(0.16)

5.30(0.01)

3.55

4.80(0.41)
5.зб(0.00)
6.2з(а.з6)

26(0.01)

24
N7H-
катион

Slnn*

S2nn*

SЗпп*

п-fi*

Тlrr*

4.75(0.28)
5.04(0.03)
5,86(0,з 1)

4.97(0,00)

J.J /

4.б1(0.30)
5.03(0.00)
5.83(0,62)

4.77(0.00)

2,91
NlH_N7H-
дикатион

Slnn*

S2nrr*

SЗпrr*

п-7с*

т1 пп*

4.56(0,25)
4.90(0.з 1)

6.52(1.з6)

4,69(0,24)
5.2810.2а1
6.29(0.|5)

6.02(0.01)

3,39

4.65(0.3з)
5.3з(0.29)
б.28(0.09)

5.92(0.01)

з.13

нижним по эЕергии синглетным состоянием явJUIется состояние Slтп* типа.
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Анализ расчетов N3H катиона показывает уменьшение энергии ЭВС первой
полосы по сравнению с энергиями ЭВС нейтральной формьi, в то же время энергии
второЙ и третьеЙ полос возрастают. В слlчае N7H катиона наблюдаетоя уменьшение
энергий ЭВС трех синглетньIх полос катиона по сравненшсl с нейтралъной формойл
Таким образом, расчет предсказывает красньй сдвиг первой полосы в спектрах УФ
поглощениrI N7H и N3H катионов аденина по сравнению с нейтральной формой.

выводы

С поNIощью двух вариантов метода CNDO/S проведены расчеты энергий
возбужденньD( состояниiа 4 катионов гуаниЕц З катионов и дикатиона аденина и
двух катионов цитозина, а также нейтральньrх форм эт}Iх оснований.

Расчеты энергий ЭВС нейтраJIьньIх и катионньпс форм оснований ЕIуклеиновьгх
к[lслот достаточно хорOшо согласуются с энергиями ЭВС, пол)4Iенными из
эксперимента (в тех слrlаях, когда имеются экспериментаJIьные данные длJ{

рассматриваемьIх катионньIх форм).
.Расчеты энергий ЭВС катионных форм исследованньж оснований

предсказыВаюТ синиЙ сдвиг первоЙ полосы УФ поглощенрuI у О7Н-катиона
цLIтозина , красныЙ сдвиг первоЙ полосы у NЗН, ОlOН и енола N7H катиона гуанина
и у N3H и N7H катионов аденина.
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