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По;ц,qgны ИК-спокгры rшснок диаатриевой со,ш рибоryввозин-S'.мояфосфrга (5'_ГМФ,2Nа) в

д}цIlJвонg 900-1800 cM'l в юrгерва.,lе qгвосрrгс.lьtюй вJIФк}rости 0-96%. Нs основ8нии аttаJI}ва ч&стот и
интеlIсивност9Й полос поглоцеюul определоны цеЕIрý и уровснь г}цр8тЕlцд{ tуtсле{rrцда. Обнаруэrено,
что сорбIц.я -8 молекул воды пр}IводIтг к крисгaJuЕtздlцдл 5'-ГМФ.2Nа*. Расчсг рФонtшсньD(
щаlмодсйствлй пок&3&ъ что кристsJtJIrýескаJI струсr}?а 5'-ГМФ.2Nа" сосrгвgгсгЕуrг тrграмерной
модеJIи. Провелеrлшй квактово.хи}r(ичесюй расчет элекгроt*iой Iшqгноgги свIцgгсJъствуст о том, что
наб.водаемце спсктршьнцс }вмсненшt цри }ъл€DЕrýirrш плсrtок 5'-ГI\,{Ф.2Nа* качеgгвсгrно мог}т бьпъ
обмснепы эффюами гидрsтil{яи и миJ.Еием мтиоflов.
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: динsтриевм соль рибоryанозiш-S'-монфосфата, ИК*пекгроскогмщ
гидр8тацrя, резо!rансные взаlдлодейgrви4 квsнтOво-юддиtIоскио рsсчfiш, влияяие противоионов.

В ИК-спекграх цленок ДЖ и соответствующих модельцьD( фединевий в ходе увеличенлuI
относительноЙ влФкяосги (ОВ) на начаJ!ьньD( этtlп&х увлФкнениrl образцов (до -SСlo/, ОВ) наб,rполаются
нi{lкочастOтные сдвЕги и\дlли росг интенсЕвности ряда полос поглощения EaJIеHTHьD( колебаний в

диапазоне 950 - 1750 c*''1t*+1. По общеизвеqIьIм эмпирическим правилам [5] указанны9 измененшl
при}Urтс считатъ проявлением образования водородньD( связей мея(д/ молекулами водь! и акт}tвными
группами }ryl(пеиноsьн кислот [1]. Олнако, в такоЙ схеме интерпретации совершенно не r{итывасгся
влиJlние прOтивоио}rов, которые обязательно присугств}tот в обрвзце, фли исслефлотся солевые формы
Е,yкJIеиновьгх кислOт. Межлу тем, очев}цно, что д€uке для к8чественноI! понимания флвико_химических
мехЕнизмов г!lдратации полианионовьIх биомакромолекул необходимо оценивать вruIады
прOтивоионньD( и гидр8тньос эффекгов в наблюдаемые спекгроскопические }rзMeHeHLUl. В зтоЙ связи
представJUlется поле3ным дgгальныЙ квантово-химическиЙ aНilпlrЗ природы сдвигов в ИК-спеlсграх
гидратированньо( нукJIеиновьtх кислот,Наиболее удобными объеrгами подобньн исследований могут
с,,тужить соли моноrrукJIеотидов, поскольку дJur этого класса соединений накоплен болес обширный и
более рщнообразный зксперимект&льный и тсореткtIеский мвтериазl, чем для соответствующ}rх
полимеров. Кроме того, относительно небольшие ре}ýrеры молекул мовошуL(JIеOтидов позволяют
параллельно с экспериментальным изriением проводI4ть квантово_химические раачсгы. В прельцущей

работе [2] было изу{ено вл!цние присугств}ul молекул воды вблlви гидратно_sктивных цекгров
5'-дезоксицитидинмонофосфатного (5'-дIS,lФ) ди8ниона Еа распределение еrc элекгронной ппотноgги.
Огк,чик атомных зарядов и порядков связей 5'-I!\4Ф на протонированиý соответствуIощего дианиона с

}четом 8озможньD( конформациоЕньD( щменений полробно обсужден в работе [6],
I_{елью настоящей рабсгы явJlяется эксперимеЕтtцьное исследованrrе ИК-спекгроскопическrfх

проявлений гидр&тации твердофазньD( IUleHoK дикатриевой соли рибоryанозин-5'-монофосфата
(5'-ГМФ,2Nа) и кваrl-тOво-химическиЙ а}iалrв 3тлD( проявлениЙ с рrгом противоirонов,

МАТЕРИЛЛЫ И МЕТОД{
Аморфные IuIенки 5'- ГМФ,2Nа* (производства фирмы 'ResIиl") готовиJlи на подложках'из

ф,rюорrrга гrrгем выпарив&н}lrl воды и эт&flола при 60ОС из слабьпс водно-спиртовьrх растворов при
аН=7. ,Щейтерирование lrпенок проводлuIи в парах тяжелой воды. По мgгодике, описаняой в работе [5], в

]иапазоне 900-1800 см'' боtл, записаны спекгры леГrгерировшrньD( и нелейггерирова}tньD( 11ленок

5'-Г\,lФ,2Nа* с различной степенью увлa>кнениJI в D2O и Н2о. Мgгодом кварцевого резонанса бьrла
по,Dчен8 изOтерм8 гидратsции утого вецества в легкой воде.

Степень гидрsтеции 5'-ГМФ,2Nа" и состояttие его гидретно-активньD( цеiггров опредеJIяJIось гr}тем
]осгроения зависмоqгеЙ частот (v) и mноситtль}tьD( интенсивностеЙ Е) полос поглощенlul сахаро-
Эосфатньгх групп и ryанина от количества сорбированЕьD( молеkryл во,uы (п) на моль нукJIеотидs.
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ОтвосптеIеная шlтgноивность полосы поглощФшя для i-Tofi &Jижнооти оцредеJшIJI8сь как отаOшеýие
оптитtýскrfi плотgостgй тrлакоимуrла ИК-полосы при i-той (D) и rrулевой (Dp) маrl<ности:

D,
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РЕЗУJЬТАТН И ОБСУШШНЦЕ
Нв рис. 1 (аФ предотажен обций вид спеrrгров леftrcрироэанньD( и rrелейтврированпш( ImeHoK

5'-ГМФ,2Nа+ при разнь,пr ОВ. Вrцноо Ето спекФsJъrrые параметры {частоrы, поJIушIФиньil и
иrrтенспвности) большинства полос в ЕrrгерваJIе 950-1750 см l в ходе у8лаmýýия Iшенок претерпевают
сущаýгвеfiные изменепия. lIшKe буд5гг рассмотрсны зависимости v и R от n дJи Ir&дежно отЕесенных
ИК-полос 5'-ГМФ.2Nа+ с наиболее выраJке}llIыItlи сдвиrами ýпеrграJьньж пsрsм€rров. 0rtrесения этшr
поJIос сделfiIы на оýновавии рбот [7,8].
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Рис.l. ИК-сrацгрьл rrlвпок 5'-ГМФ.2Nа* в нвдеfrrврцрваIrЕом (а) и д9{Tерированном (ф соrгоятяях rри ОВ:
l-оъ2_и%,3-Е0%.

Облаqгq. валеlrчьý( кодеýaнgfi сахаро-фсфqтдьD( групп (95Ф1?00 oмt). На рuс.2 показапв
,8авислlд{ости ч и R от п дJIя полосы 980 см 1, относящейся к колебашлям С-С в С-о свrзей рибозы и
слржхой Еолосы с макýимумо*r 1080 см-1, отнесенкой к аrттисиь{метрЕqныi}r двs)цды вырождfirным
:,колфаниям Р0]2 -групп.
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Рис.2. 3авпсжсостп v и R ст n для пOJfiр rюглощ8Ёиrl 980 см'1 (а} и 1080 cM'l (Ф.

В пе,рвуЮ 0чЕредъ обращает ýа сýбя вни}!{ание сущ*твенный (ло 60У4 рост икIвнсивности угю(
полос, который прои€ходит в процессе связываниrt первьж п,rrи MoJteKyл воды н& нуIfiе{rrи& после чOto
обе зависиlrlости R от п вьо(одят на'Оплато". Указаиныfi роgг шrтенсивноЕгей ýопровождаsгýя "кр8сныf
оДвигЭм rr&стOты полоýы 1080 см'1, а при ýзмеl{енпи n от 5 до 8 частот& этоЙ полосы у8олиIIивеgгся Еа
11см1. При эmм поJIуIдирины полос уменьшают8я на 25-30 см1. Такое *r.rЙе спектралькьЕt
Iцра}rsгрOВ сВидетельст8Уето том, что В интgрвале ý < п S 8 (или 64-9Ф/о оВ) rrуклоотlц 5'_ГМФ.2Nа+,
по-вЕдимOму, fi€pФФдит из аморфного cOglOJmиrI в lЕисrаллич*rqую фазу,

Область BtTylpB и внеколъце,въпк колфOrrий ryaниrra (1200_1750 gprl). IIа рис. 3 (ьг) rвображенш
зависнмости ч и R 0т n дJIя полос пOгпощания 1485 см'1, l537,cM't, 1604 6ъс{ и 1691 см1. Первые трв
поJIосы предстаепfiOт собой супсрпозшs{и ваJIентньп( мод С€ и С-N ryанинового оýтаткq последнrц
trолоса <rгвечаЕг, в основном, ваJIsЕтýым колфаппям rtарбошrла С6=Об [7,8]. Эти зависимостп
херакгЁрrвуются весьма сущестsеIшнми к!мененIfiми спектраJrьЕых параметров в дэуr( lrнтерЕалах
СОРбцИи вОдЫ н8 Iшеfiкф( 5'-ГПdФ,2Nа*: 0 < n { б и б S n S 8. В ходе увлФкýения пJleIloK в перц)х
иIlТеРВМе n ИfiгеfiСивность полосы 1485 сшl фис.3а) без чаоmпюго смещеýия уваIп{sивsgrся на 40yq
зат€м во втором ffirгФвалG она пр€те,рпеваgr н!iзкочастотшнй сдвиг на Av 

= 
5 см l и умýньшаýтся flо
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Рпс.3, 3ависимоЁти v Е RoTn дш пoJtoc погJющениrI 1485 см-1 (а), 153? qм'l (б), 1604 см 1 (в) и 1б9l см'1.

интФнсивносги (инфракрасный гипохромизм). Ранее подобный эффепсг }ia 9той полосе фамановский
гипОхРОмtвм) шаблЮдался в спекграх комбинационного раýсшния при Gамо8ссоциации 5'-ГМФ.2Nа* в
концеrц}ироВаIIных pecTBopsx [9J. Моясlо предположить, чm в перв8м иi{тýрваJIе изменеЕfirt п молеt(улы
вОдЫ СВЖlываюТся с атомами ryанин& Nl, N7 и N9, ilоскOльку пOлOса 1485 см l связ&на с колебениями
именнО Этю( атOмов [7,8]. Такое взаимодеЙствие, как известно [2], приволlтг к перераспределению
ЗаРЯДОВ Н8 атОмах ц как следствие, к роýту ицтенсивяостей полос поглощенWI. Есrеgтвеяно
предположить что не рsсflределенис электронной плотности ryаниновоrо коJIьца ок}зьшает влfirlнн€
кltтион Nа+, кOтOрый взаимодейсгвуЕг с атомtttuи N7 и об [10].

Во втором интерваJIе изменениrl ь по всей вероятности, прокlошла кристsjшизация }rуIс;lеотида что
привело к rояыtен}iю мgжIIJlоýкостиоFо взаимодействlIrI соотвgгсrвующих в}ццрикоJьцевьD(
кОлебательшьж моментов переходов, явJI;Iющегооя причиноЙ уý{епьшения иЕтенсивности полOсы
поглОщýния 1485 см1 [11J. УменьшеЕиý чfrýтоты эmЙ полосы по-видимо}rу связаио с различным
ВI$IаДОм Укtr}анногO тиIIfl взаимодеЙствия и ýкпадом Н-связеЙ миrду молекулами воды и цеfiтрами
гидрsтацик ryfirина.

В oтличfiе от рассмотрýнной IIоJIосы, fiолоýа пOглOщенIýI 15З? см 1, связаннаrI с колебшlЕllми тех же
аТOМОВ,ЧТОИПОJIоС8 1485смt,вхOдёувлIlJкýе}rияIIJIеноквннт€рваJIесорбциимолекулводшO<п<8
беs замСгного рlзмеýЁния частоты увелIтIиваýтся по иtп€нсивIIости в 2 раsа фис,3б}. Этот эффеrо, как и в
предыдущем случае, объяскяеl'гся мияýием катиоfiа и взаил,tодействием молекуп воды с гидратно-
llктиЁными центра.ми ryанинц расположеняыми на атOмах Nl, N7 и N9,

ИtrrенСивность полос поглощення 1604 oMl н 1691 см'1 (рис.1 и рис.3в,г), связанньD. в осýовном ý
КОлбаННЯМИ атOмов NЗ-С2 и СФб [7,8], в пepBoIvI интервале изменения n увеличивается кезнаttитеJъЁо
{На 15-25Уф, Во втором интёрваJIе сорбции молекул воды спектрапьны€ параметры этш( полос рg3к0
ИЗМеНrIЮТýЯ: ЧаСТОТы УменьшllютСя до 1592 см-' и 1б77 см'', соотý€тgгЕенЕ0, fiолосы суж{tются,
ИКТеЕСивНость попОсы 1592 cMl вOвраýтаЕг (рис.l), Возрастание иýтеýсивtlооти R утих полос в пýрвом
иптерваJIе из},tенsfiия n сЕядsrеJrьствуЕг о гидратации rуанина п0 атом8м N3 и О6, а умеЕьшеаие частот и
ПОJIУШИРИI ПОЛОС ЕО ВТОРОм иЕт€рваJIе к}меuешиrl п ýвяз8Ео с измвнением аD[орфfiогO ýOýTofill.ilI пленки
5'-ГМФ.2Ng+ и с поя&пенпем другого типа кlаимодействия, Как и в случа€ о самро,фофатными
rРУППаМЦ гУаниновыЁ остатки при цристаллI&ации 5'-ГМФ. Д*Та* образуlот в 9том интервале п "ýfOпки",
ЧТOi КаК ИЗПеýТНО, ПРИВОДИТ К ПОЯВЛеЁиЮ межшIоскостньý( резоная*ншr в9аимодеЙýrвиЙ колебательньн
МОМеНТОВ ПеРФЮДОВ СООтвеrСтвуIощtдr СвязеЙ [1 l]. В ýааисимости 0т вкпадов эглос взаимодсЙствиЙ буДJrг
наб.rшодаться смещен}rя полос погяощеЕия ра}лиtIного знака, По-вIци}lому, в'.краснOе.' смещоllие полýс
16И см l и 1б91 см 1 больший вкпад вноохr Н_свтзи.

РеЗОкансдrыЕ взаимодеЙоция. Оченку вJIияния Н-связей и резонансЕьп( зЕtммодейgгвий на С6=Об
свяtь мы провеяи ýе примФе раGсмотреЕюr резоflансноrо вммодейGтвия кпрбOнильЕьD( колфаний в
ДЕrПOЛЬДПflOЛЬНОм ПРибrшженпи. Расчяrр€вонанеfiьD( частот провOдIilIся s рамкж элёментарЕой теории
молеlсулярIrьD( 9кý}mоýов, км н в работе [11]. Гфи этом испOльзоватIи коормЕаты 8томýв Сб и об из
ренlт$rоотруктурной модgли Висмамигры и др, [10] дJи т€тр8мерной струкгуры 5'-ГМФ,2Nа* с
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ппrше* rщоýlпt'€itýýоtd', ЕредJIож€нной Лшпановым н др. t12], &я овязи С6=Об была взяга
Еýшm щýдъФrý ж}неЕта 0,49D, что соотвýтствует значению шmенсивности 10,2 . IOa л. моль-l . см'
' [tЗ1" Расцеr частOтЕьD( сдвигов Av рвонаиского взммодействия момеятов перФ(одов каждой
rryfiоmвяой груrrпы прводиJIи дJи IIяп{ ближайших соседнIФ( гругJII в "стопке" IуаЕинOвых
осЕоваroй, поскольку учет след]пощих обяов8ний не даваJt существенного чаýтOтýого сдвиrt. Из-за
бодыдою расстоf,ниrt между соседнимIl стопками ry&нинов (более Zg1l\ взаимодейgrвие rlui
карбонильньпс колебаний не учrпываJIось.

fi'пя расчяга экспериментаJьно набшодаемьD{ частот в ИКС и СКР веJIичшlа нOвозмущенной чаgгсш
v0 карбоЕильноm колфания бьша вsяга равной 1б90 см u 

[14], что отвечаgг часrOте этоrо колебшrкя,
на6.rподаемой grя амофноrо сосгоfiIия шlеrrки 5'-ГМФ.2Nа+ фис.1). Акгивrrые колебате,lrьны€ мом в
ИКС - En, и в CIФ - & н В, [9], рассчитыйлиýь по фрмуле:

у = Vо - Ьv"_* + Лч9о (1)

тде Ьv*_ч- сдвиг частоты за счет образования Н-связи междr карбонилом и молекулоЙ воды, 
^Уро-ЧастотншЙ сдвиг р€зоцансного взаимодействиr. В Табл.1 приведены расФитанные и эксfiери},!ентRJьно

наблодаомые чаЕтоты, а такжiЕ направлениrl момент* перохода карбонильного rолебания ошrосигеJIьно
плоскооти ryаниЕа, наЙдекного HaIrfи и рассчитанЁого из рештгепостуIсtурной модеltи [10]. Видно
хорошее согласие экспериментаJIьньD( и pacctmTffIнbп( значений. Оно достигнуm п}лгем смещения оси
спирllJIи ryаниýовых "ýтопокО' отнOсЕтельно такой же 9си в тflрапдфной модели, предложенЁой в рабmе
[12]

Табшца 1. Резопавсrше частогы в ИКС и СКР п наrрашеlие MobieвTa пФýходакарбоrп*rьвого,rФ,iрбаrlrlя С6-Об в
-ГМФ.2Nа

Мода
икс

расчет
(см'1)

ИКС экспер.
(см-')

скр
расчет- -1-tcм ,)

СКР экспер,
(rr'')

tr{аправлевие
мом. пФех.
Раечег(о)

Направление
Moil,r, перýх.
Рентгенfо}

Е, |676 l6,77 но.активно на активно 7 1

А- яе 8кгивно }lQ &ктиЕýо 1708 t?08 rlз,l
во fiе актиБно Е€ акtивно |664 lбй I1з-l

}1з форму_лы {1) можно найT й, чfо чаgготýый сдвиг за очет Н-свrзи карбонила и молскулы воды

равен -30 см-1. Отметим" что эта велиlIина близка к частотЕOму сдвIгу за ýчет образования водородной
связи в Г[{-паре [14].

Кваrпово-хиItли,lескиЙ расчgт. Проведенкый parree квантово-)с{мкческий расчsг s'_дIПltФ,2Nаi [2]
показ€UI, что ilриýоsдинение молеt(ул воды приводит к оilý/тимому лtзменению порядка связей и
раýпредЁлению зерядов на rurдратпо-аюивньгх ат9мах. Этим эффекгом_ ýьшп.л объяспены изменениrI

ч8стот и иптенсивнос_гей полос поглощеннrI цrгOзина и фосфата РОa2 в хOде увлФкпенпrI пдеЕок

5'-дIIИФ,2Nа*, Выше было указано, что Еаряду с ]яолекулазчtи ýOды Еа спёкграJIьные параметры полос
поглощен,иrI будут оказывЕть вlrия}tиs и пýрsl\.lещеш{я прOтивоионов Na'". Поскольку молекуJш водьц как
это,следоваJIо из вышýприведенньD( ИК-спеrгроскопи.IескЕr( данньD( для 5'-ГМФ.2Nа*, а также для
5'-дIS\{Ф,2N8* ' [2], Ёfilосрýдственчо взаимолейсrгвуtог с шцратно-активIлыми цеIттрами,

распOложеЕными Еа оOновапиrD( и РОз2 -rрупп8ь то еотесrвенно, это должно привести к перемещению
прOтивоионов, Irго в свою очередь TaIoKe скажется м сIIекграJIьЕых парамсrрах соотýетствуtощиt( полос
поглоIцения.

Дlя качесrвенного 8ыяснёЕия этого вJIиýtлиs на'ми был проведен кваtIтово-хЕмический расчет
методом ImШI/z в sрd-базисе [l5] в лва этапа: l} расчет диаfiиона 5'-ГМФ в комIшФксý с двумя uояамп
Na* и одной тr,tолеlсулой водь! согд&св0 коордиýата}r атомов IФиgгаJUlографнчески различимой
модификации 5'-ГМФ-А [10]; 2) то )rе сsмое для модификации 5'.ГМФ-В, }ги моднфикации им8ют по
дlш{ны}{ РСА rrракгице:ски идеIrтичные конформацип1 }l0 отличatются Ео расположению ионов Na* и
мОлекул ýоды относитеJIьпо нtп< [10]. Это дало возможноqть проанаjшзIФовать влияЕIlG пермеIц€ниrI
ионов Na* 0тflоситепьно диЁ}lиона на распределение эJIек{ронвой rшотrlосги пOследнего, отЕлекмсь от
эффекгов возможньDt конфрмационIIьD( изменениЙ. Иrтгересно отметить, чт0 сходиr4оýть процецФы
сiLмOсоrласоваIlия достигалась тодько в том сJIучае, когда одпн к} ионов Na* помещапся вблизи N?
ryаЕинаr а второй ион Na* контактироваlt с одЕим из кислородов фофата ч€рв 'kосгик' из одной
моЛеКулы ВОды, Отнояrтелыtые расстояния межщ/ иOнами Nа*, молеiсулами }I2O и цеrrтрамн дианиона
при расчете полностью соотв€тстаоваJIи т€м же расстояниящ опредеJI€нпым с помощью РСА шл
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модификаций А и в [10]. Попьrгки рассчит8ть IвOлированЕые дианионы, а такж€ другие вариаЕгы
РаСпОлОЖения противОионов относительно дЕаниона сOгласно реЕггЁнострукryршым данным, не
}ъенýаJIисЬ успехOМ (кординатЫ &томоВ из работы [l0] изменениям не подвергали). На рис.4
цРедСтавлеЕы заряды и порядки связей комплексов 5'-ГМФ.2Nа*.1Н2О длл крист&JIлиIIесклй
молификаuий А и В, соответgтвенно.

{,34з

Н.о,оu

_0,273

la7

Рис.4. Заряды и порядки ýвязей на молекулах А и В 5'-ГМФ.2Nа+
ВиДпы существеIrные изменеýиrI в распределении электронной плоткости 5'-ГМФ, которые можно

отнеgти на сЧет перем€щениЙ противоионов отIlосительIrо дианиока, поскольку конформации 5'_ГМФ_А
и 5'-ГМФ-В, СоглаСно данным РСА rrракгически fiе изменяютýя [10], а наJIичие гидратной оболочки
5'-ГМФ в крист€Ulлогидрате в настOящих расчетах не у{итывалось. Раосмотрим подробнее эти изменения
-],лrI каждого из фрагмеrrтов 5'-ГМФ.

ГУанин, ВеСьма 3ýачительные изменекиrI как зарядов, так и порядков связей при переходЁ от
5'-ГМФ-В к 5'-ГМФ-А можно таблrодать во всем ryаниновом остатке Е целом. Щля более детаJIьЕоrо
аIi€lJtиза влияния приЕ"гýтвIIJ{ иовов Na* на распредеJIеfiие электропной плотности азотистого оснOв8ния
были проведены расчgты изолированIrьн ryаниновьп фрагментов 5'_ГМФ_В и 5'-ГМФ_Д, взятьD( с
атомом водорода в положении Ng, в приближении ПГIlЩU2-sрd. Сравнени€ пол}ченпых рýзультатOв
покtlзаJIо, чт0 располОжение Na" вблизИ гуанина в 5'-ГМФ-А вызьвает практически только резкое
J-IoKilJtbпo9 }МеНЬШеНИе ilОРЯдка СвяЗи C8-N7 и маJIо влIlrIет на атомные заряды ry&ниновоrо остатка. В то
же BpeMrI пOявление иона Na* вблизи ryаflина в 5'-ГМФ-в цриводит к ярко вьцtDкенному общему
ПеРеРаСПРеДеЛеНИЮ ЭЛеrГРОннОЙ плОтности ryанинового omaтKa. Причина этого, по_видимому,
закJIючаетýя в том, что по даtlны}yl РСД [10] в 5'_ГМФ_Д.2Nа*.1Н2О располо]кение противOиона
отнОСительНо ryанинового остатка существенно отличаgтся от того, что наблюдается в 5'_ГМФ-
В ,2Nar , 1ЦО (РиС.4), Таким образом, наблюдаемые на начаJIьЕьrх этапах увлажнения значительпые
иЗм€нениrt ИНтеНСиВнОСти колебаТелькьIх полос ryаниновогO оsrатка (рис.1) моryг бьrгь связаны с
перемещ€ниями иона Nao вблизи соответствующих полярньж групп 5'-ГМФ.

Р.цбоза. Сравнение результатов расчетов для 5'-ГМФ-А,2Nап.lН2о и 5'-ГМФ-В.2Nа*,1Ьо
покtr}мо, что, несмотря на значительное удаJIение противоиOнов от Етомов рибозьц перемещени€ иона
Na* относительно ryанина и фосфата влиrlет на атомные заряды О'1, С'4 и О'2, однако, гrорядки связей
рибОзного остатка пракгически не изменfiотся фис.4). Поэтому набтподаемое значительное изменsЕие
иЕтенсивtlОсти полосы поглощения рибозы при 980 сr'1 можg. быгь связано с перемещением иона Na*.

ФОсфат, Согласно данным РСА [l0] имеется достаточrrо широкий вьбор вариЕtllтов расположениrI
ПРОТИВОИОцОв Относительно фосфатноЙ rруппы 5'-ГМФ. Причем, иЕторесно отметить, что дJt I .rпобого из
}тIФ( вариантов контакт ионов Na* с кислOродами фосфата осущ€qтвляется через водные о'моgгики". В
настоящей работе длrI исследования влиrlЕиrl перемецениrI ионов Nan на распределение эпекгронной
плOтности фосфата выбракы следующие вариаЕты; Na*...H_O_H...O11 в 5'-ГМФ-д и Nа*...н-о-
Н, , ,ОlЗ в 5'-ГМФ-В. КооРдиrаты иOнов Na+ и молекул Н2О взяты из дtlнньD( РСА [10]

В результате рsсчета ок{lзzlJIOсь,что измененЕе расположения п!отивокона Na* относртгельно РОr2
ВыЗыВа8т краЙяе резкие измеЕениrI как aтoмllbD( зарядов, так и порядков связеЙ пOследfiего (рис.а). Эю
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обстоrгельgтво можgг сJIужить качестввнным объяснением наблюдаемьD( в диапаj}оне 1000-1200 см'1
изменений в спекфах 5'-ГМФ.2Nа* ка начмьньD( этапrlх увлaDкнения фис. 1,2).

Полезная с точки зрения анаJlиза ИК-спеr<троскопшIескIл( изменений информация содержится также
в cyMMapEbD( квантово_химиrIеских харакгеристиках Irзу{еfiIrьD( в настояцей работе комплексов. Эти
характеристики привсдены в табл.2.

Табшдrа 2. Сроарrше rcаrrrово-хtш,шчеисэ хФакtФиsгшФi KorдlrмссoB 5'-tМФ-д. 2Na* . lНz0 rr 5'-ГМФ-

Видно, что IтеремецеЕиrI иона Nau практлtчески не изменrIют зеряд диакиона 5'-fМФ в цепом и его

ryаfiинового фрагмента, но вызывает значитеJIьIIый обмен элелrгронной шIотностью между рибозой и

фофатам. Иlrгересно отмsтитц что эЕерrетически более вьгодный комплекс 5'-ГМФ-А,2Nа-,lН2О
обладаsт более высоким значением диполь!{ог0 lyloмo}lтa, Последнее обстоятельgтво Еозволяет на
качествеrrном уровне г{о}uIть наблюдаемFо Е эксперимеrrrе общlю тендеýцию роста интенсивIIостей
колебательньrх полOс 5'-rМФ с повыщением ОВ образцов во всем исследованном в работе диапазон€
чаOтот.

Сравнение представленпьD( выше o.rrnuru**O#'r" предыдущей работы [2], касающейся
ан{UIиза влwlниrl связанных молекуд воды на распределение злOктронной пло(}rости 5'-дI$4Ф,
показывaIет, что противоиOпные эффекгы намЕого болеё значителькьI по величине и разнообразны по
своЕм проявлеtlиям, чем гидратные. Кроме того, в отличие от протонуклеотида, трактуемого как
образование ковалеллтной связи с протоном н приводящем к зuачительным измененцям эJIекгронной
плотяости в местtж приýоедиЕениrI протона [6], влияние шеремеще}lия противоионов на распределение
элекгронкой плотности нукпеотидов ока}ываýтся глOбальньм. Таким образом, мы приходим к
необходимости коЕкрсгизирOвать использовавшуюся до сцх шор [1-4] схему отнесения набяюдаемьD(
ИК-спекrроскопическIФ( изменений в ходе гидратации rrпенок моно- и полинукJIеOтидов, привязав их к
тем или иныЙ процессам на молекуJUIрном уровне. }Iаблюдаемые ИК-спеltтроскопичеQкие измеfiениrI lra
fiач{шьньж этапах увлlDкнёнIfi IIлýнOк (до -50% ОВ) связаны с образованием водньж "мосгикOв" меяrду
противO[tонами и гидратно-активными цеЕтрами нукпеOтида, перемещеЕием протlrвоионов
относительно нукIIеотида, образованием Н-связей, упорядочением нуклеотидов в кристаллические
стр},lсгуры и влиrIнием противоиоиов.
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В.2Nа*,1Ьоирr в u r.-ý,

Комп-
лекс Суммарные заряды (е)

,Щипольный
момент (D)

Полная
энергиrI

(ev)

Nal
на N7

Na2 на

фосфа-
те

фосфат рибоза ryaHиrr HzO в

"моý-
тике"

весь дианион
нукJIеOтида

,_гмФ-А 0.5745 0.6024 _1,6089 0.1714 0.1209 0.1393 1,3 lбб 2|,5 -8509,8

;,_гмФ_в 0,5573 0,б081 1,6842 0,2,199 0,1 132 0,1255 1,29l l 5,2 -844з,э


