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впервыс провýдены рrючеты колебатсльцьrх спемров Уотсон-криковской пары аденин-урацип методом
Dгг/в3LYр/6-Зl++G** r{итывающим эффекгы электроtтной корреJIяции. Проведен полный Ешализ
фуцаrrtснтальньrх колебаний и опредслеЕы силовые пoJUI MoHoMepIrbD( молекул и дим9ра. Установлены
спсктральные проявлениrI Н-связьвания в паре аденин-урацил. Рассчиrанные методlми МР2 и DFT с
раяпиреrrныМ базисныМ набороМ и с )летоМ поправоК на эяергиЮ Еулевых колебаний энергии образования пары
A-U СОСГаВЛЯЮТ -47.8 и -46.0 к,Щrrс/моль соответственно и находятся в хорошем согласии с эксперимеЕтом.
кJIюIIЕвьШ слов& адениц-урацИJt, квалповоХимические аЬ initio расчоты, колебательные спектры,
IФлекуJUIрные параметры.

Колебательная спектроскопия является традиционныI\4 методом исследования стр}ктуры
ЦrЕIеинОвьtх кислот и Io( межмолекулярных комIIJIексов. l[пя получения точной структурной
ШфОрмации необходиruа максимзlJIьно поJIIIм интерпретация спектров, т.е. отнесение набrподаемых
ПtJIýc К КОЛебаниям р€tзJIиЧных структурЕьхх фрагмекгов Iц.кiIеиновьtх кислот. В первом приближегии
ДОlСТЁЮЧНО РаЗДел!{Ть по.]Iосы колебаниЙ сахарофосфатного остова и основаниЙ. Уже такое р:lзделение
пýrвоJиец нацример, определять измененIдI конформаций нукJIеиновых кислот в результате анмиэа
rЗrrеsениЙ частот и ицтенсивностеЙ колебаний отнесенlых к оахарофосфатному остову. С лругой
СПЦХ}НЫ, П0 СДВИГаМ полос кОлебанtЙ основаниЙ можно оцредеJUIть места црисоединения к
ЦlIпеВЕовым кислотам разли{IньD( лигандов. При этом более точнм ш{терпретаIц{я ,колебательIых
ФrrРОВ ПО3ВOЛяеТ поJцлать более точную инфорьлшппо о структуре нукJIеиновьrх кислот и Iд(
Еrмолекуляр ньtх ком пле ксов.

к настоящему времени наиболее подробную информащшо о колебаниях компонентов нукJIеиновх
кпот удалось получить при совместном использовании метода ИК-спектроскопци в матрицах
reрrгБгх гalЗов и кВантовохимшIнских расчетов различных уровней сложносм. Для основлшх и 'редких'
тrrrтомсртньгх форм аденина [1-5], урацп,ча [6-11], тимшtа [12, 1З], ryанина [14-16] и цитозиЕа [17-19]
fРОВеДеНа ПОЛная интерпретация колебательIах спектров, оцределены частOты, инт€нсивности и формы
ШХ фундамеlrгаJьных колебаний, Однако прm,{ое испоJIьзование этой шrформацrа,r при изучении
ЦЕпеЕноВых кислот осJIохнвно тем, что условия существован}lJI оснований в реfuъных биосистемах и,
ОЦIЕеТlСТВеННо, их колебательные Gпектры отличаются от изолированного состояниrL Во многrо< сJtучФ{х
lre спектраJIьпые отлиЕIиrI соOтавJIяют десятки к даже сотни обратlшх саЕтиметров.

МОЖНО ВЫДелиТь Три причишI опредеJuIющие резличия колебатtльrшх спектров изолированньtх
швашлй от спектров оснований: в сOставе цукпеиновых кислOт: водородное связывание в парах,
аrцOцеЁствие ,с гишlатной оболочкой и стопочные (стэкинг) взаlдлодействия. Недавние

-rЕрЕмёкталъные 
и теорет!цеские исследоания стэкинг взаимодействий в модельньгх системах

DrE}L]m, ЧТО с.Щиги полос колебаниЙ вызванrше стэкинг взаrлмодеЙствием не rревышают 10 см-1 120-
22l- ПОЭ'гому можно утверждать, чrо основными возмущающими факгорашrи яыIяются взашrлодействия в
]рах tюновашлй и с гидратной оболочкой. В дашrой работе на примере Уотсон-Крrжовской пары
rГrтrЕя-Yращл с помощью неэмпири{IескI4( квантовохимиqеских расчетов исслеryется ыIияние одного
ErIEx фаmоров, а именно межмо;I€кJIярного водородного связывания (Н-связывания) на колебатеJъные
GIpъr и cTpylffypy к&нониЕIескш( оснований HyкtIeиHoBbIx кислот адеЕина и ураципа,

Главlшми задачами исследоваIIия яыIяются:
О ПОлнаЯ интерцретация фунламеlпалlьl*ых колебаний гвры аденин-урацил основанная на

реЗУлБтатах неэмпирl+Iеских квантовохимwIеских расчетов высокой тOчноýти.
о определение спектрalJъных проявлений (изменений частот и интенсивностей нормаJIьных

колебаний) Н-связьвания в паре аденин-урацил.
С УСтанОвление влияI*,Iя Н-связывания в парах оснований на молекулярные характеристики

мономерньж звеньев (геометрия, сI.UIовые постояЕные, заряды атомов).
УОrcОП-КРИкОвСкая пара алеiин-урачип являgтся тадиционным объектом теоретичеýкID(

пвreдований Н-связывания проводимьж с использованЕем разлшIных кваЕтовохими.Iескш( методов
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Рис. l. Равновесная ýтрукгура Уотсон-Криковской пары 9-мgтиладевин - tr-мегилурадил, рассчитаннzц методом
DFТЛ3LYР/6-ЗI++6**. Геометрические параil.{етрьi пары приведены в Таблицах 1 и 2.

|23-29|. Одкако до ЕастояIцего времени основной задачей таких исследоваrтий было определение
энергиЙ меЖмолекулярных взаIдлодеЙствиЙ в паре. Расчеты частот колебаниЙ спектров IтроводиJIись
лишь ДIIя оцределения изменениЙ энергии нулевых колебаниЙ и tsыполнялись либо полуэмпирш{ескими
методt}ми, либо методом Хартри-Фока (ХФ) без yreTa эффектов электронной коррепrIции и с
ограЕшrIеЕными базисIшми наборами. Поэтому можно утверil(дать, что решение поставленýых в данной
работе задач с помоIцью квантовохимшlеских расчетов высокой точности является весьма акIуаJIьным.

ШТАJIИРАСТШТОts
в качестве объектов исследованиrI были выбраны метипированные основаниrI * 9-метиладенин

1m9ade; и l-метшryрацил (mlUrа). Метrапьrше групБI этих соединений позволяют моделировать влияние
рибозного и дезоксирибозного заместителей в нуклеиновых кислотах,

На первом этапе геометрия Н-связанного димера была полностью оптимизирована с помощью
ЕеЭМПиРическОго метода DFТ (Densiý Functional Theory, Теория Функционала ГIлотности). Был
использоваIt комбинированrыЙ функционал электронной плотности, обозначаемыЙ как ВЗLYР, которыЙ
tsкJIючает градиентнуl0 обменную коррекцию [З0], корреляlrионrшй фуrжrvrонм Ли с соавт. [Зl], а также
корреляционный функционал Воско с соавт. [32]. Выбор метода DFТВЗLYР оцредеJuIется тем, что в
настоящее время. он позвоJиет рассчитывать наиболее точные ИК-спектральные характеристики. [3З].
Так, например, отличия частот колебашrй рассчитЕlшlых этим методов от эксIтеримеIIтаJIьцых в 5-7 раз
меньше отличиЙ частот предсказываемых методом ХФ и в среднем cocTaBJUIIoT около 10 см-' 13З1, В
расчеТах был использован базисныЙ набор 6-31++G** вкJIючающий наборы пол8ризациоЕных и
ЛИффуЗшlх гауýсовых функций на всех атомах. Вшпочение в базисный набор поляризационных функцl'й
позвоJuIет правильно опйсывать радиальную неод{ородность распределеrrиrl электронной плотности
ВОкРУг атОмOв и как было показано рядом авторов, явJIяется искJIючитеJьно в&кным дIя цравильного
предск€lзания пирамид€rльной структуры аминогруппы оснований |27,34, З5]. Использование диффршlх
фУНкций, описываюшIих распределение электронной плотности на перифирии атомов, явJuIется
необходrд,rым дIя тOчного предсказания структуры и колебательных спектров систем с вFIутри- или
межмолsкулярными водородными связями [ЗЗ, Зб, 37],

НайДенная равЕов€снaЕ струкryра димера, стабшlиз1,lрованнiul двумя межмолекул4рными
ВОДОРОДНЫми сВяЗям}I приведена на Рис. l, ýа.тее, дJIя рассчитанного димера были проведены расчеты
ГаРМОНичеС*их ЧасТот и интенсивностеЙ колебаний. Щополtтительно энергиrI взаrдr,rодgйствия в дцмере
была рассчитана методом МР2/6-Зl++6*'* с ретом электроншой коррелflии с помощью теории
ВОЗМУЩеНИЙ [38, 39], Энергия взаlдлодействия в димере рассчиlъвалась с )ветом попрilвок на энергию
НУЛеВЫХ КОЛебаниЙ (ZPVE, zеrо point vibration energy) и с )летом ошибки суперпозиции базисrых
НабОРОВ,{ВSSЕ1,, basis set superposition еrrоr). BSSE пощ)авка рассчитываýась с помощью метода
ПРеДIОЖеННОгО БоЙзом и Бернарли [40]. Этот метод вкIIючает проведение одяого раýчЕта димера и двJд
расчетов MoHoMepqB с базисным набором димера. BSSE поправка рассчЕтывается как разница энергий
мономера рассчитанных с базисными наборами,црномера и димера.

Расчеты выпоJIЕяJIись на супер-ЭВМ SGI-2000 с использованием програмiш GAUSSIAN-94 [4t].
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Колебательный анаJIиз Уотсон-Криковской пары., .

Табл. 1, Струкryршlе параметры 9-мsтшIадекина (r * д]Iина связи в ангстремах, сх, - валентный угол в
градусах, т - двугранный угол в гралусах) и их кtменения при образовании Уотсон-Криковской пары А_У
(Аг, Дс, Ау).

Табл. 2. Струкryрrше параметры l-метлшryрацила @ - дIина связи в аЕгстремах, o' - вilIентный угол в
градiсах, т - двугранный угол в гралусах) и их изменения при обрщовании Уотсон-Криковской пары А-У
(Щ Acl, Ау).

РЕЗУJЪТАТЫ И ОВc)DКШНИЕ

Равповесцая flрукryра mры m9АЬmlurа
Оптпмизированные дIины связей, валентны9 и двугранные углы mЪdе и m'Ura суммцрованы в

Табл. l и 2 соотвественно, Кроме эток) таюке приведена равновесная геометрия Уотсон-КРlЖОВСКОЙ
Еары в виде изменений геометрlгlеских fiараметов при образовании димера. Найденнм структура
вкJIючает две практшIески линейrше межмолекулярные Н-овязи Nl l(Аdе)-НlЗ-.Оl0Фrа) и
Nl(Аdе),-ý$-NЗ(UФсдJIинаI\аи1.914Аи1.821Асоотвественно.ПрлшеденныевТабл. 1и2да*ше
позволяют сделать спеýлощие выво.пщ:
r оба основанйя имеют практtдIески шIоскую структуру сопрfiкеЕных цикJIов. Макслш.{аrьso€

искажение гrлоской сlруктуры cocTztвJиeт 0,1n дlя аденина. flпоская струкryра цикJIов полностБю
сохраняется при образовании пары.

. 'Амшюгруrша,аДенина raregT слабо вырfiкенцло гп{рамидаькую структуру. ,Щвугранный угол С4-С5-
C6-N l 1 имеет значение |79 .ЗО , что соответствует откпонению атома азота амшrOгрушIы от lrпоскостЁ

Связь r
^I

Угол cl Ас двчгпанtшй rпюл Дт
Nl-c2
с2-Nз
N3_c4
ot-C5
с5-сб
c5-N7
N7_C8
c8-N9
с2_н10
c6-Nl1
Nll-н12
Nll_нlз
с8-н14
N9_cl5
сl5_нlб
с15-н17
Cl5_Hl8

l.з45
l.зз7
|.з4l
1.400
1.4l1
l.з8з
1.з l4
1.38l
1.087
1.355
1.008
1.007
1.082
1.455
1.091
1.093
l,093

.004
_.004

.002
_.002

.004

.000

.000
. .000
.000

_.0l l
.014
.001
.000
.000
.000
.000
.000

Nl_с2-Nз
с2_Nз-с4
Nз_с4_с5
с4_с5_сб
c4-c5_N7
c5_N7_C8
N7_c8-N9
N3_c2-H10
с5_сб-Nll
c6-N1l-H12
c6-N1l_Hl3
N7_c8_Hl4
c8-N9_Cl5
N9-с15-нlб
N9-cl5-H17
N9-c15-H18

128.5
1l1.4
|26.7
l16.0
111.1
103.8
114.0
11б.l
|22.4
1t9.0
па.2
l25.0
l27.9
108.8
l10.4
110.2

_.5

.l

.2

.5

.0

.0
-,1
.9
;|
|.7
_l,3

l

.0

.0

.0

"0

Nl_c2_N3_c4
c2-N3_c4_c5
N3_с4_с5-сб
N3-c4_C4_N7
C4_c5_N7-C8
c5_N7-c8_N9
C4_N3_C2-Hl0
c4_c5_C6_N11
C5-c6-N1l-H12
с5-с6_Nll_нlз
c5-N7-c8_H14
N7-c8-N9-c15
c8-N9_cl5_H16
c8-N9-C15_H17
c8_N9_c1s_Hl8

.0

.1

.0

180.1
.0
.0

|,I9.9
l79.з
17б.0
4.8

180.0
180,2
-2.2

117.8
2з,l "9

.0
-.l
.0
_.l

.0

.1

,1

,,|

4.0
_4.8

.0

.2
-1.8
-1.8
_1.8

Связь r
^I

Угол с[ Acr [вугранrшй угол у Ау
Nl_C2
с2_Nз
Nз-с4
с4-с5
с5-сб
Nl-c7
с2_о8
N3_н9
c4_ol0
с5_н11
с6-н12
с7-н13
с7_н14
с7-н15

.398

.з84

.409

.455

.з54

.465
,223
.0i4
.224
.081
.085
,а92
,092
.090

.006
_.005
_.0lб
_.004

.00l

.000

.002

.0з4

.01з

.000

.000

.000

.000

.000

Nl_с2_Nз
лл аla л,l!.Z-t\J-\-+

Nз-с4-с5
с4_с5-сб
C2_Nl_c7
Nз-с2_о8
с4-Nз_н9
с5_с4_о10
c6-c5_H1l
Ni_C6-H12
Nl-с7_нlз
Nl_c7-H14
Nl-c7_H15

||4.4
l28.2
11з.0
119.9
l16.7
12з,з
1l6.5
126.5
|2|.6
114.9
1l0.2
l10.2
108.5

.6
_1.8

1.5

-{
.1
)
.8

-1.8
)
.з
.0
.0
.l

Nl_с2-Nз-с4
c2-N3-C4-c5
Nз_с4-с5_сб
N3-C2_Nl-c7
c4_N3_c2_o8
с5-с4-Nз-н9
C6_C5-c4_ol0
Nl-C6-c5_Hl1
C2_Nl_C6_Hl2
C2-Nl-c7_H13
c2_Nl-c7_Hl4
C2_Nl_c7_H15

.0

,0

.0

l80.0
l80.0
180.0
180.0
180.0
180.0
_59.5

60,1
180.3
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ЕоJъца на 0.0l А . Отшtонениll протOнов аиногрупIш от I1доскостной струкryры cocTilвJl,troT 4-5О, что
с)дществеIlно меньше значеrптй, оцределяемых с помощью поJryэмп}Фи!{ескlD( квантовохимшIескLD(
методов AMl и MNDO - до 15О Г2З, 42J. Это демонстрирует, что ).кzýанные методы переоценивают
пирztl\{идальность itминоtрушш 0снований нуклеlшовых кислот.
При образовании пары наибольшее изменение претерпевает структура тех фрагментов основаýий,
которые непосредственно )пIаствуют в образовании водородrъrх связей. При этом равновесные длины
связей оснований ).велиtlиваются на 0.014 А (Nl l-H12 адениша), 0.01З А (С4-О10 урацила) и 0.034 А
(N3-H9 урацI,IJIа). Следует тzкже отметить существенное перераспределение электронной шотности в
йолекулах оснований при образовании пары. Изменения зарядов атомов, участвующих в образованиrr
Н-связей составлrIют (в единицах заряда элеrсгрона): +0.4 (Н9 урацила), -0.1 (Ol0 урацила), -0.1 (N1
аденина и +0.2 (Hl2 ураIшла).
В соответствии с результатами неэмпцриrIеских расчетов аминогрушпа аденина при образовании пары
принимает црактически IIJIоск},ю структуру, что отлшIается от результатов полуэмпиррF{ескш(
исследований |2З,421.

Табл. З. Рассчитанrше методами DFТлЗLYР/6-3 I++6** и МР2/6-3 1++G** энергии (Е, a.u.), теплоты
образования (АН, к,Щlкlмоль) и энерrии нулевых колебаний (ZРVЕ, a.u.) пары 9-метппаденин - 1-

метиJryрацип, а также теIIJIоты образования с у{етом tsSSE и ZPVE поправок. Все энергии поJI}ч€ны дJIfi

равновесной геометрии пары рассчитанной методом DFTД3LYP/6-3I++G**. Энергии шулевых
колебаний пол}пrены с использованием масштабируlоlцего коэффичиента 0,95" BSSE попраЕки
опредеJuIдись как р.!зница энергий равновесной геOметрии моноý{еров рассчитrrlrных в базисных наборах
мономера и димера.

DFт,tsзLYр/6_3l++6п* мр2/6-з l++G*8
Е

^нZPvE
BSSE поправки;

m'Urа
m'Аdе
L

^Н 
(+ BSSE поправка)

^Н 
(+ BSSE и ZРVЕ поправки)

-960.84,7441
-54.з

0,243з02

0.000666
0.000510
0.00l l76

-5|.2
-46.0

-958.104829
-61.9

0,24з302

0,002951
0.002745
0.005696

_5з.0

-47.8

Тешлота образовашя пары
В Табл, 3 представлены энергетшlеские характеристики Уотсон-Криковской пары mПАdе-m'Urа

полуценнце двумя }dетодами - DFT и МР2. Несмотря на то что эти методы по разному уrитывают
эффекты электронной корреляции, они дают близкие теIuIоты образования пары состrlвJб{ющие с учетом
BSSE и ZPVE погтравок -4б.0 и 47.8 к,Щяс/моль для DFT и МР2 методов соотвественно, Полученшlе
данные находятся в хорошем соответствии с результатами эксперимеrrrальных измерений энергий
взаимодействия в паре 9-мети,чаденин - l-метилтrдлин, составJutrощей 54,6+5.0 к,Щхс/моль [43]. Слелует
отметить важность учета BSSE и ZРVЕ поправок дJIя огrределения теIIJIот образования пар оснований.
Как видно из Табл. 3, тегýtоты образования, рассчитанные без учета этих поправок, существенно
отлI.Itrаются от приведенного выше экспериментапьного значенI;Lr{.

Источкиком ZPVE поправки является изменение энергии нуJIевых колебаний мономеров при
образовании пары. Энергиrt нулевых колебаций опредеJIrIется как поJц/с)rмма всех фундаментальrых
частот И ее изменение в сJýrчае пары m'Аdе-ш'Uга составJIяет +5.8 Kýxс/MoJrь, т.е, цриводит к
УмеIъШенИю рассчитываемой тегlтtоты образования. Величиrш BSSE поправок с)дцественно отлиЕIаются
дJIя методов DFТ и МР2: +З.1 и +14.9 кМмоль соответственно. Причиrш этого отличия подробно

рассмотены в нашей работе [44] на примере димера l-метпiцrрацил-акрилiлмид. Прlведенные данные
демонстрируют особую B,DKHocTb учета BSSE поправки при использок}нии метода МР2.

Колебателшrые сшекrры
Рассчитанrше частоты и интенсивности нормtlльных колебавrй пары mПАdе-m'Urа, а также

соответств)дощие им частоты и интенсивности мономеров привsдены в Табл.4.
Прежде всего необходимо дать оцеIrку точности частот цбдgýзвий раосIIftтаrтIтьD( методом DFT/6-

Зl++6**. Тестовыерасчеты [33] показапи, что при использовllЕиимrcштабаруощскоэффшдиентов
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Тбл. 4. РассчитанrШе методоМ DFтвзLYР/6-3I++G** частоты (rо, cm-l) и интенсивности (I, km/mol)
ЕормаJIьных колебаний 9-метиладешлна, l-метиlryраципа и Уотсон-Крlжовской пары mgДdе-m'Urа.
Прведены отнесениrI частOт колебаниЙ поJý+Iенные в резуJьтате анализараспределений потенциал5пой
еЕергиИ колебаниЙ по естественньм коорДинатал. ЧастотЫ колебанйЙ пары, соотвествующие 6
хе?кмолекуJUIрrшм колебаЕиям, вьцелены курсивом. обозначения колебаний: sfr - валекlяое, bend -
лефрмационное, tоr * торсионное.

FмЕтиладениа
ct I отнесение

U
I

I -метиlryrрацил
0) I отнесение

3568
уз5

з088

3029

z996

2975

29o,7

1632

l597
l580

l5l1

lit89
l474
l454

l439

1416
lз7з

1342
l341

lзl8

'jБз12Ф

tlи

ll28
l056
l03t

tru

62.0
101.3

0.4

20,з

8"0

9.6

41.0

690.0

97.2
1з.з

2в. l

23.9
64.5
10.0

18.7

l8.3
40.9

22.з
з8.4

1)э
<7)
18.9

8.5

0.2
1.9

34.2

15.з

N1l-Hl2 ýft, Nll-H13 str
Nl l_нlз str, Nll-H12 str

C8-Hl4 str

С2-Н10 str

СНз str

СНз str

СНз str

С5-Сб str, NH2 bend

NЗ-С4 str , Ting bend
NH2 bend, С4-С5 stг

Imidazole ring bend

СНзЬепd
C2_Hl0 bend
СНзЬепd

N7-C8 str, СНзЬелrd

СНзЬепd,N7-С8 st
С2-н10 Ьепd, С4-С5 str

C8-N9 str
C5-N7 str, NI-CZ str

С2-Nз str, Nl-C2 str
с8-н14 bend, Nl-C2 sfi"

C8-Hl4 bend, N7-C8 stг

с8_н14 bend, C5-N7 str

СНзЬепd
КпgЬепф СЦЬепd
Imidazole ring bend

Pyrimidine ring bend

i5lз
i2з5
i096
i088
i052
i035
i004
|996
l98з
|975
|9|4
l907
|82з
,74l

705
б55
бз5
б09
58з
5|7
51,2

492
490
484
454
450
447
44а
4з5
420
380
з69
345
з39
,330
з28
261.

24l
.224
,202

L 194
i14б
l 128
ll27
l070
l042
t0?8
t003
982
98l

l40.6
l lз4,8

0.4
0.4
5.9
2.9
7.6
8.0
о,|

9.6
29,9
3&,2

2з04.|
бз3.4
597.6
4l9.0
55.з

3|4.7
12.2
з4.4
22,6
58.7
39.3
44.,7

10.1
40.8

9.з
16.6
67,2
14.5
з3,9

1з4.8
l9.4
зz.|
84.3

l00.1
82.8
|1.,l
27.9

6.1
16.9
з2,5

0.1
0.4
1.4

29.6
15.4
z8.5
11.1

з9"5

за97

3056

з006

2984

29l5

з428
|747
l735

1640

l388

L492

l448
l448

|429

[з59

|з21

I208

||1,|
l 146
1128

|024

954
,659

0.8

4,1

1.2

8.8

з 1,9

67.6
4l8.9
979.5

82.6

|9.2

38.5

18.8
13.5

91.6

110.8

7з.5

|9.7

14.9
36.0
0.1

l0.5

11.1
65.5

C5-Hl l str

C6-Hl2 str

СНз sfi

СНз sff

СНз sfr

NЗ-Н9 str
С2*о8 str, С4_о10 str
С4,О10 str, С2-О8 str

С5-Сб str

NЗ-Н9 bend

СНзЬепd

CЦbend
СНзЬепd

Ring bend, СЦЬепd

C2-N3 str, N3-H9 Ьепd

C6-}Jl2 bend, гiпg bend

C5-H1l bend

C2-}.I3 str, Nl-C7 str
CS-HIl bend
СНзЬепd

Ring bend, Nl-C2 str

с4-с5 str, NЗ-С4 str
NЗ-Н9 tor
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9-метиладенин
Ф I Отнесение

Пара А-У
rоI

I-метьтураtцшl
(0 I OTHeceшle

526
7зз

,1|6

674
64з

5,1,|

555

5з0
52а

86

309

296
252

2|4
190

954

889
8з0

19о

1l1

lб

3,4

5.0
6.4

10.7

а.7
,1.0

l4.0

0.0
27.9

3;|
J.U

з.9
2.2

l80.9

0.0

2.4

0.6
1.9

8.б
|4.9

з4.6

С2-Н10 tor

Ring bend
C8-Hl4 tоr

Pyrimidine ring tоr

NH2 tor
N9-C15 str, ring bend

Ring str, ring bend

Ring tor
Ring tоr

Ring bend
Ring tor

Ring bend
Pyrimidine ring bend

NH2 tor

C6-Nll bend

Ring tоr
Ring tor

N9-C15 bend
Кпg tor

N9-Cl5 tог

СНзtоr

969
948
899
827
795
792
790
749
7з,7

7з4
7зз
7l8
102
б81
641
бl5
59б
560
547
53з
524
468
418
408
400
зз5
з26
296
259
2з1
2зо
l92
16б
il8
ll2
111

94
м
60
49
з2
26
2I

22.8
0.1

8.4
6,9

10.0
38.1
5.9

27.2
42.4

6.4
|4,з
12,1
8.6
0.4

|з.7
8.4

1 1.1

1.6
49.0
з.2
0.8

20.2
l02.1
51.4
7,1,5

10.8
7.2
0.0
1.5

1.2

16,8
0.6
\.l
0.6
I.5
1.3

0.3
а.6
0.1
3.7
0.з
0.2
6.4

947

79з

782
74l

7з5

701

бl0

5зз

458

399
з,l9

з22

226

156
l08

40

1.0

50.1

,) ,)

5,,7

42.6

0.9

2.4

6.1

20,з

7,4
22.з

з.0

з.6

2.з
0.1

0.0

С6-Н12 tor

CS-HI l tоr

Ring bend, Nl-C7 str
С4-С5 str, riпg bend

Ring tor

Ring tor

Ring bend, С4-О10 bend

С2-О8 bend, riпg Ьепd

Ring bend

Ring tоr, C4-0i0 tоr
C4-0l0 bend, ring bend

Nl-C7 bend

Nl-C7 tоr

С2-О8 tоr, ring tor
Ring tor

СНа tor

Табл.4. Продоrпкение.

0.95 (дrя частот > 2000 см-'; и 0.98 (шя частот < 2000 см-'1 среднее расхождение рассчитанных и
экспериментальных частот, регистрируемых дJIя изолированных молекул, cogTaBJuIeT около 10 cM-l . При
этом точность метода DFT выше точности друг}тх неэмпирическID( методов ХФ п МР2 и существенно - в
десятки ра} превышает точность ilоJryэмпириIIескю( методов, которые, как rrра3яло, не параметризованы
для расчета колебательлшх спектров.

Сравнение частот и интеЕсивностей мономеров и димера позвоJuIет прm{о установЕть влияние Н-
связываниrI основаниЙ на rдс колебательные спектры. Поскольку в Табл. 4 пршеден подlобшЙ анtшиз
всех фундаlиентalJlьных колебаниЙ мономерных молекул и димера, осlаýоввмся лишь на основных
особенностях колебатвльного спектра пары m'Ade-mlura.
. При образовании пары наибольшие изменения набшодаются дн ваJIеýтньD( колебаний связей N3-H9

mlurа и N1l-Hl3 mgAde. Низкочастотные сдвиги, найдешlые дIя этих коrrебаrий, составлпот б05 и
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Колебательный акшиз Уотсоя-Криковской пары, .,

200 см-1 соответственно. При этом существенно - в 30 и 10 раз повышается иктенсивность эт}D(
кОлебаниЙ. Высокочастотная полоса при З5 13 см-' относится к валентнOму колебаншо связи N1 1-Hl2
аrrлинофупrш аденй{а которая не }частвует в межмолекулярrшх Н-связях.
В области 1800-1700 см-1 присутствуют две полосы соответствующие валентным колебаниям связей
С2:О8 И C4:Ol0 ураципа. Анализ распределения потенциаьной энергии этlл< колебаний по
естественным координатам показывает смешанный характер С:о валеrrгrшх колебаrпай как в
МОНОМеРе уРациЛц так и в паре. В колебанио мономера с частотой |747 см| основной вкJIад дает
СВЯЗЬ С2:О8, кОторм не у{аствует в образовании Н-связей и рас€читанный низкочастошшй сдвиг
этой полосы составJlяет всего б см-'. Более спгьtшй нк}кочастотный сдвиг полосы мономера 1735
СМ-', СОСТаВЛЛOщий З0 см-'о связан с тем, что основной вкJIад в колебание с этой частотой дает связь
O1:Ol0, }цаствующая в Н-связьвании с аденином,
все деформационrше и внеплоскосп{ые (торсионIше) колебания функчиональrшх груIIгt
УqаСТВУЮЩИх в Н-связывании претерпевают высокочастотныЙ сдвиг. Наиболее сиJIьные сдвиги
набrпоДаются Для деформillионного и вкеплоскостýого колебашш связи N3-H9 )Фаципа, которые
СОСТаВJUIЮТ |29 ц 322 см-1 соOrветственно. Также существенЕо повышается частота крутиjIьного
кОЛебаВия амИногруппы - с 86 до 418 см-'. Высокочастотные сдвиги деформационных и
внеппоскостных колебаний карбонильных груIш составJuIют до 20 cM-l.
Изменеш,Iя чаýтот колебаний ольца урацила и пиримидинового фрагмеrrта аденина выражены слабо и
Не ПРеВЫшаЮт 10 см'. Н-связывание практшIески не влIбIет на колебания имидzlзоJlьноm фрагмеrrта
аденина и метильных групп обою< оснований.

вывошI
Ана.llиз изменений молекулярных характеристик фавновесные геометритlеские парамеlры, заряды

атомов, частоты и интенсивности колебаний) аденшrа и урацила при образовапии Уотсон-Криковской
ШРЫ IIОКаЗЫВаеТ, что Н-связывание оказывает избирательное влияние на параметры фрагментов
I&пекУл, непоСредствеIIно )л{аствуюпII.D( во взаимодействии. Причем это вJIияние окfrlывается наиболее
спJIьЕым ДIя частот и интенýивностей HopMaltbrmx колебаний. При этом сдвиги частот достигают сотен
обратrurх сантиметров, а интенсивности отдельrшх колебаний меншотся в десятки раз, Вместе с тем,
В}aеНенИll ХаРактеристик фрагментов удаJIенньtх от места связывания незначительны как для
гфметрических так и для колебательных параметров.

Найденная р€lвновесная струкцра пары стабшtизировшrа за счет двух межмOлекулярньгх
ц)дородных связей Nll(Ade)-Hl3-.O10(Ura) и Nl(Аdе)-.Н9_NЗ(UФ. ПрIшеденrше в работе данные
IкуЗВоляют сделать вывод о существенной неэквиваJIентности этIlD{ водородных связей. Связь
Nl(Ade)"'H9-N3(tJФ существенно короче - почти на 0.1 А. При образовании пары изменение связи Н9-
N3 мономера урациJIа (0.0З4 А) значительно цревышает Iтзменение связи Nl 1-НlЗ мономера адýнина
(0.014 А). Сдвиги частот вztпеЕтных колебаний связей Н9-NЗ урацила и Nll-El3 аденина такх(е
ШатIиlЭльно отличаются и cOcTaBJutroT 605 и 200 см-1 соответственно. Все это свидетельствует о том, что
Н-связь Nl(Ade)""Ц9-N3(Ura) в паре аденш{-урацrшI существенно сильнее Н-связи Nll(Ade)-
ЕlЗ-,оlOФrа).

Автор благодарlrг научrrый фонд NATO (Грант CRG.CRG973389) за финансовую пOддержку
псспедований.
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