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С помоттIъю экспериментальньIх (УФ-абсорбционпаlI и JIIомиqесцеЕтIII}я спекцlоскопия) и
теоретического (метод CNDO/S) методов проведено изучецие ред(их таутомеров 6-тиогуанина.
Проведенные исследованиrI покаj}али, что спектры УФ погпощевlUI и люминесцешии N7H-
таУтОМера тиОнноЙ формы бSG смещены в длинЕовоJIновую область относительЕо спектров N9H-
Та}тОмера. Предтожена последовательность эпектронно-возбуждепных состояний N7H таутомера.
Проведенные исследования также покiLзали, что сп9кц) УФ поглощения SH-TayToMepa бSG должен
бьrгь смещен в коротковолновую область относительЕо спекц)ов тиоrтrтых форм.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: УФ спектроскопиrI, кваýтово-химические расчеты, 6-тиогуанин, таутомерия.

6-тиОгуанин (6SG), который явJuIется серосодержащим ан€lJIогом гуанина, давно применяется
как противOопухолевыЙ препарат [1], Известно, что 6-тиоryанин вкJIючается в ДНК t2]. Молекулярные
МеханиЗмы его деЙствия связывают, в частности, с образованием многочисленных метаболических
блоков, а также с нарушением спаривания в комплементарных парах ДНК посJIе метилирования бSG в
состаtsе ДНК [2,3]. Известна лабидьность моJIекуJIярной стрlктуры бSG: в газовой фазе он существует
ввидеSН-таутомера[4],вкристаJIIIе-ввидеN7Н-таутомера[5],вЩНКиводе-ввидеN9Н-таутомера
[6j. Таутомерия 6-тиогуанина бьша предметом изучения в ряде теоретических работ Р,8]. Ранес нами
было показано существование двух таутомеров бSG в этанольных pacrBopax [6].

Щелью данной работы явIuIется подробное теоретическое и экспериментальное изучение
спектроскопических свойств ред{их таутомеров 6-тиогуанина - N7H и SH - таутомеров.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТО.ЩI
В работе изучапи препараты 6-тиогуанина ( бSG ), 6-тиогуанозиЕа ( бSGR ) и 10-метил-6-

тиогуанозина (10MебSGR), синтезированные в Институте органического синтеза Латвии. бSGR
модепировал N9H тионный таутомер бSG , а l0MeбSGR моделировztп SH- таутомер бSG.
Исследовали этанольные растворы б-тиогуанина и 6-тиогуанозина с рН 6. Исследование 10MебSGR
проводипи в водЕых растворах в диапазоне рн l - 7. Концентрация исследуемых веществ была 10-4 М.
В диалазOне рН 1-7 было проведено спектрофотометрическое тиц)ование 10МебSGR, методика
которого описана в работе [9], Спектры УФ поглощения снимаJIи, а спектрофотомеч)ическое
титрование проводили на спектрофотометре Specord. Спектр УФ поглощения N7H-TayToMepa был
попучен вычитанием спекц)а бSGR, модепировавшего N9H-TayToMep, из спекц)а 6-тиогуанина с

учетом сдвига спекц)а 6-тиогуанозина в длинноволновую область на 2 нм, как это имеет место длlI
гуанина и 4-тиоурацила при присоединении рибозы [9,10]. Спектры JIюмиЕесценции бSG снимапи на

установке, описанЕой ранее [l0], при температуре 77ОК и при возбуждении }.=3б5 нм, т.е, в области
дпинноволi{ового плеча в спектре поглощения бSG. Более подробно зависимость спектров
JIюминесценции бSG от дIIины волны возбуждающего света показана в работе [6]. С помощью
полуэмпирического метода CNDO/S был проведен расчет сил осцилJuIторов и энергий эJIектронно-
возбужденных состояниЙ трех таутомеров б-тиогуанина и 10МебSGR, а также зарядов на атомах и
порядков связей в основном и возбужденньш состояниях.

РЕЗУJЬТАТЫ И ОБСУЖШIIИЕ
Проведенные ранее нами исследования спектров УФ погпощения и JIюминесценции бSG и

бSGR показа,ти [6,12], что, хотя в водных растворах спекц)ы погJIощения бSG и бSGR подобны друг
другу, спекц)ы поглощения и JIюминесцепции их этанопьных растворов имеют некоторые различия.
В частности, в спекц)е поглощения бSG имеется длинноволновое плечо, отсутствующее у бSGR.
Наблюдаются также различия асимметрии и полуширин первых полос УФ поглощения бSG и бSGR
(спектр бSG уширен по сравнению со спектром бSGR). Спектры JIюминесценции бSG и бSGR также
отJIичаются по форме спектров и коJIичеству максимумов. ТеоретическиЙ анапиз этих различиЙ
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Рисувоlс 1, Спекгры УФ поглощения (1) и фосфоресценrщи (2) N7H-TalToMepa. Вверху сдева, локаJIизацлrя возбуждения,

аправа- диаграмма возбуя<дешъuс соgгояrий N7Н-таугомера

rIоказаJl [6], что набшолаемые разлиlIия в спектрЕж бrc I бSGR в этаноле обусловлеIъI прис}"тствием в

этанольных растворах бSG двух таутомеров: N7H и N9H-TayToMepoB. Нами таюке было показано, что в

полярньж pu.r"op*r"*x бSG и бSGR существуIот в тионЕых формах [6].

прqдставляет интерес более полробное исследование электрjнных спектров таутомеров бsG, На

рис,l пЬказа"u, .n"n pbi УФ поглогIения и фосфоресценции N?H таугомера, В табл, 1 представJlены

р".ул"rчrы расчета uо*пrро""о-возбуждеrлшх состояrллй различlшх таутомеров бSG в сопоставлении с

экспериментаJIьными данными и данными для N9Н-тауrомера [ 6 ],' 
Как следует из теоретиrlескIж расчетов и результатов эксперимента (табл.1), сlrектр УФ поглоцеrш,ш

N7H-TayToMepa смещен в длинноволновуIо обдасть относительно сЕектра N9H-TayToMepa, Спектр

бо"форЪсuейи N7H-TayToMepa (ф.тryоресценrия в его спектрах JIюмиЕесценции отсутствует) также смещеý

" оп"пп*о,"човую область относительно спекIра фосфоресuенции N9H таyтоYера [6], что согласуется с

puiu.ro* ,r.рrЙ Ттт* состояний этих таутомеров (табл. 1). Акализ электронной Струкryры N7H-TayToMepa

в ос"овном и ни)ItЕих возбужденrшх состоян}Irи (порядков связей, зарядоВ На атОМаЦ) ПОЗВОJUlеТ ЗаКЛЮЧИТЬ,

что возбухсдение в сиI{глетньж и триплетных сOатояцlUгх 7[rt'l типа, а т?кже в состояЕиlгх пт* типа

noo*raouu"o на фрагменте C=S. Анализ эJIементов электронно1"I структуры так}ке позвоJUIет сделать

;;;;;"*u, ,rrо 'Ъо"нсивн€ц полоса уФ поглощениrI в обласrи 354. нriл явпяетсЯ полосой

в}Iутримолекулярного переноса зфяда(полосой l-a типа по классификацш,r Каша [l3] ).

Расqет эпергий электронно-возбужденных состояний N7H-TayToMepa показывает (табл. l), что

нюкним по энергии сицглетным состояЕиgм должно быть состояние шrх типа, как и д.irя N9H-TayToMepa, дJц

которого существованиs n7T* состоянIбI бьшrо покщано теоретшIески и обнаружено экспериментально [l2], о

наJIичии Еих(него по энергии синглетýого состояЕия пт* типа свидетепьствует таюке отсутствие

ффоресuенчии в спекц)е лIоми}Iесценции N7H-TayToMepц что

Таблица 1. Рассчитанльrе (Рассч.) и экспериментальные (Эксп.) энергии эдектроrrrrо,возбуцдешlьпс соgгояrп,rй (Е ) и

сиJБI осциJtJulторов (f) разпrлчньD( тауtомерrьпс форм бSG,

Форма

Е (S тп*)
Рассч. (эв) Эксп.(эв,нм)

EnT*
Рассч.(эв)

, Е (Тпт+)

Расоl.(эв) Эксп.(эв,нм)

STT*(l-a)

- 

Sпт***--Ti,o*

-т

rTr+(l-aJ

N9H
N7H
,l0MeбSGR

SH

3.65 (341)

3,51 (354)

3.98 (311)

з.81
3..76

4.а4
4,7в

0.49

0.49
0.23
о.28

3.15
3,25
4.96
4.83

2.87
2.80
3,53
3.67

2.71 t457)
2,59 (478)
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Рисунок 2,Спектры УФ поглощения; N7H-TayToMepa бSG (1); кейцlальной формы (2)пкатиона(З) 10МебSGR.

согласvется с правиJIом Каша [1З]. Изложенный выше анаJIиз типов электронных переходов в молекуле
N7H-TayToMepa позволrIет предложить последоватеJIьность возбужденнir* aоarо"rrй этой молекупы:
S0, Ттт *(l-a), Т'пп*, SnT, STT* (t-а)фис 1).

Как бь:ло сказано выше, iOMебSGR. явJUIется моделью SH-TayToMepa бSG. ЭкспериментальЕо
этот таутомер в цoJшpHbIx растворитеJUIх не обнаруживается. ИЗу.lgцr* элекц)онно-возбужденных
состояtrиЙ IOМебSGR представJIяет интерес, т,к, он образуется в {НК ,rpi ,*rоrровании 6-
тиогуанина [З].

На рис, 2 представлены спекц)ы УФ поглощения нейтральной и катионной форм 10MебSGR.l0 МебSGR не способен образовывать анион в ицтервiLпе ръ l - 12. Как видно на рисунке, при
переходе от нейтральной формы к катионной спектр УФ поглощения 10МебSGR Ъмещается^ в
длинноволНовую обласТь, что характерно дJUI катиоЕов 6-тиоryанин а и ryанина[9,12].

Сравнение положения максимумов спектров фис.2) показывает, что спектр УФ поглощения10МебSGR смещен в коротковолновJ.ю область .i.o.pu относительно спектра УФ поглощения
тионных форм 6-тиогуанина (N7H и N9H-TayToMepoB), что согласуется с резупьтатами теоретических
РаСЧеТОВ, ПРИВеДеННЫХ В ТабЛ, l. СИЛа ОСЦИЛПЯтора УФ поглощениrI 1OMебSGR ниже, чем у тионных
таутомеров. Из табл.7 следуеr, что n7[* состояние IOMeбSGR расположено выше, чем синглетное
состояни0 тт* типа. Таким образом расчет и экспериментальные исследования IIоказывают , чтоспекlральЕые характеристики SH-TayToMepa должны быть смещены в коротковолновую область
относительно тионньж форм.

вывошI
Теоретические и экспериментаJIьЕые исследования [оказаJIи, что спектры УФ поглощения иJIюминесценции N7H-TyToMepa тионной формы бSG смещены в длинноволнов}то область

относительно спектроВ N9H-TayToMepa. ПоследоватеJIьность элекц)онно-возбужденных состояний
N7H таутомера имеет вид: S0, 1лп* (I-a), flп*, Sпп*, Sпт*(1-а)

Проведенные исследования показали, что спектр УФ поглощения SH-TayToMepa бSG допженбыть смещен в корожовоJIнов}то область относительно спектроВ тионных форм.
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