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Ñ ïîìîùüþ íèçêîòåìïåðàòóðíîé ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèè ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè è êâàíòîâî-õèìè-

÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ìåòîäàìè DFT è MP2 èññëåäîâàíî êîíôîðìàöèîííîå ðàâíîâåñèå ìîëåêóë íóêëåîçè-

äà 2�-äåçîêñèóðèäèíà (dU) â íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ìàòðèöàõ Ar è Kr. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â íèçêîòåìïåðà-

òóðíûõ ìàòðèöàõ äîìèíèðóþò äâà àíòè-êîíôîðìåðà dU ñ ðàçíûìè ñòðóêòóðàìè ñàõàðíîãî êîëüöà:

Ñ2�-ýíäî è Ñ3�-ýíäî. Îñíîâíîé ñèí-êîíôîðìåð ñòàáèëèçèðîâàí âíóòðèìîëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé

ñâÿçüþ O5�H—O2, à Ñ2�-ýíäî ÿâëÿåòñÿ äîìèíèðóþùåé êîíôîðìàöèåé åãî äåçîêñèðèáîçíîãî êîëüöà â

íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ìàòðèöàõ Ar è Kr. Ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü ïðèñóòñòâèÿ â ìàòðè÷íûõ

îáðàçöàõ ìèíîðíûõ ñèí-êîíôîðìåðîâ áåç âíóòðèìîëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè O5�H—O2. Îáíàðó-

æåíî âëèÿíèå ìàòðèöû íà îðèåíòàöèþ ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû O3�H ñàõàðíîãî êîëüöà îñíîâíîãî

ñèí-êîíôîðìåðà.

Çà äîïîìîãîþ íèçüêîòåìïåðàòóðíî¿ ²× ôóð’º-ñïåêòðîñêîï³¿ ìàòðè÷íî¿ ³çîëÿö³¿ òà êâàíòîâî-

õ³ì³÷íèõ ðîçðàõóíê³â ìåòîäàìè DFT òà MP2 äîñë³äæåíî êîíôîðìàö³éíó ð³âíîâàãó ìîëåêóë íóêëåîçè-

äó 2�-äåçîêñèóðèäèíó (dU) ó íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ ìàòðèöÿõ Ar òà Kr. Âñòàíîâëåíî, ùî ó íèçüêîòåì-

ïåðàòóðíèõ ìàòðèöÿõ äîì³íóþòü äâà àíòè-êîíôîðìåðà dU ç ð³çíèìè ñòðóêòóðàìè öóêðîâîãî ê³ëüöÿ:

Ñ2�-åíäî òà Ñ3�-åíäî. Îñíîâíèé ñèí-êîíôîðìåð ñòàá³ë³çîâàíî âíóòð³øíüî-ìîëåêóëÿðíèì âîäíåâèì

çâ’ÿçêîì O5�H—O2, à Ñ2�-åíäî º äîì³íóþ÷îþ êîíôîðìàö³ºþ éîãî äåçîêñèð³áîçíîãî ê³ëüöÿ ó íèçüêî-

òåìïåðàòóðíèõ ìàòðèöÿõ Ar òà Kr. Ïðîäåìîíñòðîâàíî ìîæëèâ³ñòü ïðèñóòíîñò³ ó ìàòðè÷íèõ çðàçêàõ

ì³íîðíèõ ñèí-êîíôîðìåð³â, ÿê³ íå ìàþòü âíóòð³øíüî-ìîëåêóëÿðíîãî âîäíåâîãî çâ’ÿçêó O5�H—O2.

Âèÿâëåíî âïëèâ ìàòðèö³ íà îð³ºíòàö³þ ã³äðîêñèëüíî¿ ãðóïè O3�H öóêðîâîãî ê³ëüöÿ îñíîâíîãî ñèí-

êîíôîðìåðà.

PACS : 33.15.–e Ñâîéñòâà ìîëåêóë;
67.80.–s Êâàíòîâûå êðèñòàëëû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèÿ, íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ìàòðè÷íàÿ èçîëÿöèÿ, íóêëåîçèäû.

Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû èçîëèðîâàííûõ ìîëåêóë,

ñîñòàâëÿþùèõ îñíîâó æèâûõ îðãàíèçìîâ, ÿâëÿåòñÿ

âàæíûì íàïðàâëåíèåì ñîâðåìåííîé íàóêè [1,2]. Êàê

ïðàâèëî, òàêèå ìîëåêóëû ÿâëÿþòñÿ íåïðîñòûìè îáú-

åêòàìè äëÿ ñïåêòðàëüíûõ èññëåäîâàíèé èç-çà íèçêîé

òåðìîñòàáèëüíîñòè è ëàáèëüíîé ñòðóêòóðû. Ýòî â

ïîëíîé ìåðå îòíîñèòñÿ ê ñòðóêòóðíûì ñîñòàâëÿþùèì

ÄÍÊ — íóêëåîçèäàì, êîòîðûå ðàíåå èçó÷àëè òîëüêî â

êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè è ðàñòâîðàõ, à òàêæå

êâàíòîâî-õèìè÷åñêèìè ðàñ÷åòíûìè ìåòîäàìè [3–6].

Âïåðâûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ íóêëåîçè-

äîâ â èçîëèðîâàííîì ñîñòîÿíèè áûëè íà÷àòû ñ

ïîìîùüþ óñîâåðøåíñòâîâàííîé ìåòîäèêè ÈÊ ôóðüå-

ñïåêòðîñêîïèè ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè [7–10]. Òàêæå â

ïîñëåäíåå âðåìÿ íóêëåîçèäû ñòàëè èçó÷àòü ñ ïî-

ìîùüþ äðóãèõ ñîâðåìåííûõ ñïåêòðàëüíûõ ìåòîäîâ,

èñïîëüçóþùèõ ñâåðõçâóêîâûå ïó÷êè è ïåðåñòðàè-

âàåìûå ëàçåðû [2]. Ïîÿâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ ñòèìóëèðîâàëî ïðîâåäåíèå íåñêîëüêèõ ðàñ-

÷åòíûõ ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ êîíôîðìàöèîííîé
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ñòðóêòóðå íóêëåîçèäîâ [11–17], â ÷àñòíîñòè 2-äåçîêñèó-

ðèäèíà (dU) [11,14,15]. Â íàèáîëåå ïîäðîáíîì èññëåäî-

âàíèè êîíôîðìàöèé dU [14,15] àâòîðû îïèñàëè ñòðóê-

òóðû 94 êîíôîðìàöèé è ïðîâåëè àíàëèç òîïîëîãèè

ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âîäî-

ðîäíûõ ñâÿçåé â ðàìêàõ òåîðèè Áåéäåðà [18]. Ê ñîæà-

ëåíèþ, äî ñèõ ïîð êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû íå

ìîãëè ïîëíîñòüþ îáúÿñíèòü ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà.

Â ÷àñòíîñòè, ðàñ÷åòû ìåòîäàìè HF/6–31G(d,p),

MP2/6–31G(d,p) [9] è DFT//B3LYP/6–31G(d,p) [11,14,

15] ïðåäñêàçûâàþò äîìèíèðîâàíèå ñèí-êîíôîðìàöèé

ñ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé ñâÿçüþ O5�H…O2

(dU_s2, ðèñ. 1), îäíàêî â íèçêîòåìïåðàòóðíûõ èíåð-

òíûõ ìàòðèöàõ [9] äîìèíèðóþò êîíôîðìàöèè c àí-

òè-îðèåíòàöèåé ïèðèìèäèíîâîãî êîëüöà (dU_a1,

ðèñ. 1). Íåñìîòðÿ íà ïîÿâëåíèå íîâûõ ñïåêòðàëüíûõ

ìåòîäîâ, ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèÿ ìàòðè÷íîé èçîëÿ-

öèè ñîõðàíÿåò áîëüøèå âîçìîæíîñòè äëÿ èññëåäîâà-

íèÿ ñòðóêòóðû ñëîæíûõ òåðìè÷åñêè íåñòàáèëüíûõ

áèîîðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë, áëàãîäàðÿ ãèáêèì óñëîâè-

ÿì ôîðìèðîâàíèÿ îáðàçöà è øèðîêîìó ñïåêòðàëüíîìó

äèàïàçîíó. Âàðüèðîâàíèå òåìïåðàòóðû è ìàòåðèàëà

ìàòðèöû ïîçâîëÿåò íàéòè óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ êîí-

ôîðìàöèîííîå ðàâíîâåñèå ãàçîâîé ôàçû ìîæíî çà-

ôèêñèðîâàòü â ìàòðèöå è îïðåäåëèòü çàñåëåííîñòü

êîíôîðìåðîâ ïî èíòåíñèâíîñòè õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ

ïîëîñ. Ïîýòîìó â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëè ïîëó÷åíû

ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðû dU, èçîëèðîâàííîãî â Kr ìàòðè-

öàõ, è ïðîâåäåíî èõ ñðàâíåíèå ñî ñïåêòðàìè dU â Ar

ìàòðèöàõ. Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè âëèÿíèÿ ìàò-

ðèö íà êîíôîðìàöèîííîå ðàâíîâåñèå èñïîëüçîâàëàñü

àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ ôóíê-

öèÿìè Ãàóññà. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

è ðàñ÷åòîâ áûëî ïðîâåäåíî äëÿ ðàñøèðåííîãî ðÿäà

êîíôîðìàöèé ñ èñïîëüçîâàíèåì áîëåå òî÷íûõ ìåòî-

äîâ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, ÷åì ïðèìåíÿëèñü

ðàíåå [11,12,14,15,17].

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå ìåòîäû

Îñíîâíûå äåòàëè íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ýêñïåðè-

ìåíòà áûëè îïèñàíû â ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ [10–12].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñïåêòðàëüíûå èçìåðåíèÿ ïðîèç-

âîäèëè ñ àïîäèçèðîâàííûì ðàçðåøåíèåì 0,4 cì–1 â

äèàïàçîíàõ 450–2500 cì–1 è 1400–4000 cì–1.

Ìîëåêóëÿðíûå ïîòîêè íóêëåîçèäà è èíåðòíûõ ãà-

çîâ èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ êâàð-

öåâûõ ìèêðîâåñîâ [19]. Ñèñòåìà èñïàðåíèÿ ïîçâî-

ëÿëà ïîëó÷àòü ïîòîê dU íà óðîâíå 60–70 íã/c·ñì2

áåç òåðìîäåñòðóêöèè íóêëåîçèäà ïðè òåìïåðàòóðå

420–430 Ê. Â êà÷åñòâå ïîäëîæêè äëÿ îñàæäåíèÿ êðèï-

òîíîâûõ ìàòðèö èñïîëüçîâàëè íå òîëüêî ïëîñêîå çåð-

êàëî, íî è óãîëêîâûé îòðàæàòåëü (ðåòðîðåôëåêòîð)

ïðè òåìïåðàòóðå 6 Ê [20]. ×èñòîòà èíåðòíûõ ãàçîâ (Ar,

Kr) ïðåâûøàëà 99,99%.

Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû êîëåáàòåëüíûõ

ñïåêòðîâ è ýíåðãèé êîíôîðìàöèîííûõ ñòðóêòóð âû-

ïîëíÿëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû GAMESS [21], àäàï-

òèðîâàííîé À. Ãðàíîâñêèì [22] äëÿ ïåðñîíàëüíûõ

êîìïüþòåðîâ (âåðñèÿ PC GAMESS 7,1). Ñòàíäàðòíûå

âîçìîæíîñòè ïðîãðàììû GAMESS: ðàñ÷åò îòíîñè-

òåëüíîé ýíåðãèè êîëåáàíèé ïðè 0 Ê (�ZPE), à òàêæå

òåìïåðàòóðíî-çàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ ñâîáîäíîé

ýíåðãèè �C, �S, â ïðèáëèæåíèè æåñòêèé ðîòîð–ãàð-

ìîíè÷åñêèå êîëåáàíèÿ–èäåàëüíûé ãàç, èñïîëüçîâàëè

äëÿ îöåíêè îòíîñèòåëüíûõ ñâîáîäíûõ ýíåðãèé (�G)

êîíôîðìåðîâ. Ðàçìåðíîñòü êîððåëÿöèîííî-ñîãëàñî-

âàííûõ áàçèñîâ [23] cc-pvdz, aug-cc-pvdz, cc-pvtz äëÿ

dU ñîñòàâëÿëà 300, 509 è 740 áàçèñíûõ ôóíêöèé ñîîò-

âåòñòâåííî. Ðàñ÷åòû âûïîëíÿëè ìåòîäàìè ôóíêöèî-

íàëà ïëîòíîñòè (DFT//B3LYP) è òåîðèè âîçìóùåíèé

âòîðîãî ïîðÿäêà Ìåëëåðà–Ïëåññåòà (MP2). Îáîçíà÷å-

íèÿ êîíôîðìàöèîííûõ ñòðóêòóð dU_a(s)n ñîîòâåò-

ñòâóþò ïðåäûäóùèì ðàáîòàì [9,20], âíîâü ðàññìàòðè-

âàåìûå ñòðóêòóðû îáîçíà÷åíû êàê dU_a(s)n_n.

Íàçâàíèÿ òîðñèîííûõ óãëîâ C4 �C5 �O5 �H (<�) ,

C3�C4�C5�O5� (<�), O4�C1�N1C2 (<�), C4�C3�O3�H� (<�)

Îñîáåííîñòè êîíôîðìàöèîííûõ ñòðóêòóð 2�-äåçîêñèóðèäèíà
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Ðèñ. 1. Íóìåðàöèÿ àòîìîâ, òîðñèîííûå óãëû è ñòðóêòóðû

îñíîâíûõ ñèí-(ds_2) è àíòè-(da_1) êîíôîðìàöèîííûõ

èçîìåðîâ dU. Ïóíêòèðîì ïîêàçàíû âíóòðèìîëåêóëÿðíûå

âîäîðîäíûå ñâÿçè.



è óãëà ïñåâäîâðàùåíèÿ ðèáîçíîãî êîëüöà (<Ð) äàíû

ñîãëàñíî ìîíîãðàôèè Çåíãåðà [1].

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî êîíôîðìàöèîííîå ðàâíîâå-

ñèå ãàçîâîé ôàçû ìîæåò áûòü òî÷íî çàôèêñèðîâàíî â

íèçêîòåìïåðàòóðíîé ìàòðèöå èëè â ñâåðõçâóêîâîì

ïó÷êå òîëüêî ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîì áàðüåðå ìåæäó

êîíôîðìåðàìè [24–27]. Äëÿ ðàñ÷åòíîé ïðîâåðêè âåëè-

÷èíû ïåðåõîäíîãî áàðüåðà ìåæäó êîíôîðìåðàìè

dU_a1 è dU_s2 (ðèñ. 1) áûëà ïîñòðîåíà êàðòà ïîâåðõ-

íîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè â êîîðäèíàòàõ óãëîâ � è

�, êîòîðûå âàðüèðîâàëèñü ñ øàãîì â 30° (ðèñ. 2). Íà

ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî áàðüåð ïåðåõîäà ìåæäó dU_a1 è

dU_s2 ïî íàèáîëåå âûãîäíîé òðàåêòîðèè ïðåâûøàåò

4 êêàë/ìîëü. Çíàÿ âåëè÷èíó áàðüåðà, ìîæíî ñäåëàòü

ïðèáëèæåííóþ îöåíêó âðåìåíè èíòåðêîíâåðñèè ïî-

ëîâèíû ìîëåêóë T1/2 [20] íà îñíîâå êëàññè÷åñêîé òåî-

ðèè ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ è óðàâíåíèÿ Ýéðèíãà [28]:

T h k T G RTB1 2 2/
#ln / [ ( / ]� �exp )� , (1)

ãäå �G# — ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ïåðåõîäíîãî áàðüåðà

ìåæäó êîíôîðìåðàìè, h and kB — ïîñòîÿííûå Ïëàíêà

è Áîëüöìàíà, Ò — òåìïåðàòóðà èíåðòíîé ìàòðèöû,

R — óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ.

Ðàñ÷åòû ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ (1) ïîêàçûâàþò, ÷òî

äàæå äëÿ áîëåå íèçêèõ áàðüåðîâ (1–1,5 êêàë/ìîëü) è

íàøåãî òåìïåðàòóðíîãî äèàïàçîíà èíåðòíûõ ìàòðèö,

6–11 Ê, Ò1/2 ïðåâûøàåò 1010 c è, ñëåäîâàòåëüíî, çà âðå-

ìÿ ðåàëüíîãî ýêñïåðèìåíòà (3000–6000 c) ñäâèãîì

êîíôîðìàöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Íà

êà÷åñòâåííîì óðîâíå ýòîò ðåçóëüòàò ñîãëàñóåòñÿ ñ

ïðåäûäóùèì ýêñïåðèìåíòîì [20], ãäå áûëî ïîêàçàíî,

÷òî îòæèã îáðàçöîâ dU â Ar ìàòðèöàõ ïðè 30 Ê íå âëè-

ÿåò ñóùåñòâåííî íà èíòåíñèâíîñòè õàðàêòåðèñòè÷åñ-

êèõ ïîëîñ. Ýêñòðàïîëÿöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðå-

çóëüòàòîâ äëÿ êîíôîðìåðîâ äðóãèõ ìîëåêóë [24–27] íà

ýòó òåìïåðàòóðó (30 Ê) ïîçâîëÿåò îöåíèòü ãðàíè÷íóþ

âåëè÷èíó áàðüåðà íà óðîâíå 2,5–3 êêàë/ìîëü. Ïîýòîìó

ìîæíî áûëî áû ñ÷èòàòü, ÷òî â íàøèõ óñëîâèÿõ ôîðìè-

ðîâàíèÿ îáðàçöà èíòåðêîíâåðñèÿ ìåæäó ñèí- è àíòè-

ñòðóêòóðàìè ïðàêòè÷åñêè èñêëþ÷åíà. Îäíàêî êîí-

ôîðìàöèîííîå ðàâíîâåñèå òàêæå ìîæåò çàâèñåòü îò

ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ ïðèìåñíîé ìîëåêóëû ïðè ïîïà-

äàíèè èç ãàçîâîé ôàçû â ìàòðèöó. Âëèÿíèå ìàòðèöû íà

ðåëàêñàöèþ ýíåðãèè ïðèìåñíîé ìîëåêóëû óæå íàáëþ-

äàëîñü ýêñïåðèìåíòàëüíî [26,27] è îáñóæäàëîñü â

íàøåé ïðåäûäóùåé ñòàòüå [20]. Ïîýòîìó, ÷òîáû èñ-

êëþ÷èòü âëèÿíèå ìàòðèöû ìû ïðîâåëè ñðàâíåíèå îò-

íîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ

ïîëîñ dU â ìàòðèöàõ Ar è Kr (ðèñ. 3, 4). Ïîëîñà âîäî-
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Ðèñ. 2. Êàðòà ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè êîí-

ôîðìåðîâ dU, îáëàäàþùèõ êîíôîðìàöèåé äåçîêñèðèáîç-

íîãî êîëüöà Ñ2�-ýíäî. Ìàðêèðîâêà èçîëèíèé íà êàðòå äàíà

â êêàë/ìîëü.
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Ðèñ. 3. Àïïðîêñèìàöèÿ ôóíêöèÿìè Ãàóññà (ïóíêòèðíûå ëè-

íèè) ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé OH è NH

ãðóïï dU â ÈÊ ñïåêòðàõ Ôóðüå (ñïëîøíûå ëèíèè): Ar ìàò-

ðèöà, Ò = 11 Ê (à), Kr ìàòðèöà, Ò = 6 Ê (á). D — îïòè÷åñ-

êàÿ ïëîòíîñòü.



ðîäíî-ñâÿçàííîãî êîëåáàíèÿ O5�H êîíôîðìåðà dU_s2

â Ar ìàòðèöå (ðèñ. 3,à) èìååò ïëå÷î íà 3496 ñì–1, êîòî-

ðîå îòñóòñòâóåò â Kr ìàòðèöå (ðèñ. 3,á). Ðàñùåïëå-

íèå ïîëîñû O5�H êîíôîðìåðà dU_s2 â Ar ìàòðèöå íà

ïîëîñû 3486 ñì–1 è 3496 ñì–1 ìîæíî îáúÿñíèòü ñî-

ñóùåñòâîâàíèåì äâóõ óñòîé÷èâûõ ìîäèôèêàöèé

ñòðóêòóðû dU_s2 ñ ðàçëè÷íîé îðèåíòàöèåé ãèäðî-

êñèëüíîé ãðóïïû O3�H (òàáë. 1). Ðàñ÷åòû ìåòîäîì

DFT//B3LYP//cc-pvdz ïîêàçûâàþò, ÷òî âåëè÷èíà áàðü-

åðà ìåæäó ýòèìè ñòðóêòóðàìè íå ïðåâûøàåò

1,3 êêàë/ìîëü (ðèñ. 5). Î÷åâèäíî, ïðè òàêîé âåëè÷èíå

áàðüåðà â Kr ìàòðèöå âîçìîæåí ïîëíûé ïåðåõîä îäíîé

ñòðóêòóðû â äðóãóþ ïðè ôîðìèðîâàíèè ìàòðè÷íîãî

îáðàçöà äàæå ïðè 6 Ê. Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå íèçêî-

áàðüåðíûõ êîíôîðìåðîâ â Kr ìàòðèöàõ ñîãëàñóåòñÿ ñ

Îñîáåííîñòè êîíôîðìàöèîííûõ ñòðóêòóð 2�-äåçîêñèóðèäèíà

Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2008, ò. 34, ¹ 9 965
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Ðèñ. 4. Àïïðîêñèìàöèÿ ôóíêöèÿìè Ãàóññà (ïóíêòèðíûå

ëèíèè) ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé OH

ãðóïï êîíôîðìåðîâ dU â ÈÊ ñïåêòðàõ Ôóðüå (ñïëîøíûå

ëèíèè): Ar ìàòðèöà, Ò = 11 Ê (à), Kr ìàòðèöà, Ò = 6 Ê (á).

Òàáëèöà 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå (Ar, Kr) è ðàñ÷åòíûå (DFT/aug-cc-pvdz) ÷àñòîòû è èíòåíñèâíîñòè êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ îñíîâ-

íûõ êîíôîðìåðîâ dU.

Êîëåáàòåëü-

íàÿ ìîäà

Ýêñïåðèìåíò Êîíôîðìåðû

Ar Kr da1 da1_4 dà2 da3 ds2 ds1_1

	, ñì
–1

I 	, ñì
–1

I 	, ñì
–1

I
a

	, ñì
–1

I
a

	, ñì
–1

I
a

	, ñì
–1

I
a

	, ñì
–1

I
a

	, ñì
–1

I
a

	O5�H 3664 1,20 3654 1,08 3654 46 3662 59

	O3�H 3641 0,66 3633 0,65 3637 36 3653 51 3638 46 3639 34 3634 34

n hb_O5�H 3624 0,05 3620 0,03 3629 31 3623 35

	 hb_O3�H 3611 0,15 3613 0,09 3601 80

	 hb_O5�H 3597 0,24 3595 0,22 3591 63

	 hb_O5�H 3486

3496

1,69 3480 1,57 3486

3494

322*

	N3H 3428 2,29 3422 2,29 3418 67 3417 71 3417 59 3416 68 3414 71 3414 66

Ï ð è ì å ÷ à í è å : I — îòíîñèòåëüíûå èíòåãðàëüíûå èíòåíñèâíîñòè. I
a

— àáñîëþòíûå èíòåãðàëüíûå èíòåíñèâíîñòè

[êì/ìîëü]. 	hb_OH — ãèäðîêñèëüíàÿ ãðóïïà, ó÷àñòâóþùàÿ âî âíóòðèìîëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè. Ìàñøòàáèðîâà-

íèå ðàñ÷åòíûõ ÷àñòîò ïðîâåäåíî ïî Kr ìàòðèöå ñ ìíîæèòåëåì = 0,9535. * — èíòåíñèâíîñòü ñêîððåêòèðîâàíà ñîãëàñíî

ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì [9].
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Ðèñ. 5. Ïðîôèëü êîíôîðìàöèîííîãî áàðüåðà, ðàññ÷èòàí-

íûé ìåòîäîì DFT//B3LYP//cc-pvdz ñ øàãîì 10° âäîëü óãëà

ïîâîðîòà (�) ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû O3�H.



èçâåñòíûìè ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [27]. Äëÿ äàëü-

íåéøåãî àíàëèçà ñïåêòðàëüíûå ïîëîñû â îáëàñòè õà-

ðàêòåðèñòè÷åñêèõ êîëåáàíèé 3400–3650 ñì–1 áûëè àï-

ïðîêñèìèðîâàíû ôóíêöèÿìè Ãàóññà (ðèñ. 3, 4), à

ïîòîì èõ èíòåíñèâíîñòü íîðìèðîâàíà íà èíòåíñèâ-

íîñòü ïîëîñû âàëåíòíîãî êîëåáàíèÿ 	N3H, îáùåãî

äëÿ âñåõ êîíôîðìåðîâ. Ðåçóëüòàòû íîðìèðîâêè è

ñðàâíåíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî ñóùåñòâåííîãî ïåðåðàñ-

ïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé íå ïðîèñõîäèò (òàáë. 1).

Íà îñíîâàíèè ýòîãî ñäåëàí âûâîä, ÷òî âûøåóïîìÿíó-

òîå ðàñõîæäåíèå ìåæäó ðàñ÷åòàìè è ýêñïåðèìåíòîì â

îöåíêå çàñåëåííîñòè ñèí/àíòè ñâÿçàíî ñ ìåòîäè÷åñ-

êèìè ïîãðåøíîñòÿìè ðàñ÷åòîâ. Âîçìîæíî, èç-çà

ñëîæíîñòè ïîèñêà ëîêàëüíûõ ìèíèìóìîâ íà ìíîãî-

ìåðíîé ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè íóêëåî-

çèäà íå áûëè ðàññìîòðåíû êàêèå-òî áîëåå âûãîäíûå

àíòè-êîíôîðìàöèè [9,14,15].

Ïîèñê äîïîëíèòåëüíûõ êîíôîðìàöèé dU ìû íà-

÷àëè ñðåäè êîíôîðìåðîâ ñ C3�-ýíäî ñòðóêòóðîé ðè-

áîçíîãî êîëüöà, ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî êîíêóðèðóþùèå

êîíôîðìàöèè ìîãëè áûòü ïðè÷èíîé îòñóòñòâèÿ â ìàò-

ðè÷íûõ îáðàçöàõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñèí-êîíôîðìåðà

dU_s1, ïîèñêó êîòîðîãî áûëà ïîñâÿùåíà ïðåäûäóùàÿ

ðàáîòà [20]. Äëÿ C3�-ýíäî ñòðóêòóð áûëà ïîñòðîåíà

êàðòà ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, â êîòîðîé

ñ øàãîì â 30° âàðüèðîâàëèñü óãëû � è � (ðèñ. 6). Íà

ýòîé êàðòå, êðîìå ëîêàëüíîãî ìèíèìóìà óæå èçâåñò-

íîé èç ïðåäûäóùèõ ðàáîò ñòðóêòóðû dU_s1, ìîæíî

âèäåòü ëîêàëüíûå ìèíèìóìû, îòíîñÿùèåñÿ ê ñòðóêòó-

ðàì dU_s1_1, dU_as2 è dU_as3. Ñòðóêòóðû dU_as2 è

dU_as3 ÿâëÿþòñÿ ñèí-àíàëîãàìè ìèíîðíûõ àíòè-êîí-

ôîðìàöèé dU_a2 è dU_a3, ñ âíóòðèìîëåêóëÿðíûìè

âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè O5�H…O3� è O3�H…O5� ñîîò-

âåòñòâåííî [10]. Îíè íåñêîëüêî ïðîèãðûâàþò ýòèì
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Ðèñ. 6. Êàðòà ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè êîíôîð-

ìåðîâ dU, îáëàäàþùèõ êîíôîðìàöèåé ðèáîçíîãî êîëüöà

Ñ3�-ýíäî. Ìàðêèðîâêà èçîëèíèé äàíà â êêàë/ìîëü.

Òàáëèöà 2. Ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû (õàðàêòåðèñòè÷åñêèå óãëû) è îòíîñèòåëüíûå ýíåðãèè (�E, �G) â êêàë/ìîëü îñíîâíûõ êîíôîð-

ìåðîâ 2�–äåçîêñèóðèäèíà.

Òîðñèîííûå óãëû

Ìåòîäû ðàñ÷åòà

Êîíôîðìåðû

da1 da1_1 da1_2 da1_3 da1_4 da2 da3 ds1 ds1_1 ds2

<P 166 151 135 15 25 25 22 39 ?27 166

<� –129 –143 –124 –155 –133 –163 –166 60 ?68 62

<� 52 174 57 ?50 65 –58 –69 43 179 44

<� 177 –49 84 167 72 178 42 42 –57 64

<� 74 178 –179 –87 –167 –55 –86 –86 –160 –65

�E DFT/cc–pvdz 2,1 4,6 4,0 3,1 2,8 3,8 4,6 1,9 4,5 0

�E MP2/cc–pvdz 2,1 –* 4,1 3,5 2,9 3,9 5,0 2,6 5,1 0

�E DFT/cc–pvtz 1,6 3,3 2,4 2,6 2,1 3,1 4,3 1,6 3,1 0

�E MP2/cc–pvtz 1,8 4,3 3,5 3,2 2,9 3,6 4,9 2,5 4,2 0

�E DFT/aug–cc–pvdz 1,3 2,6 –* 2,3 1,9 2,6 4,0 1,6 2,6 0

�E MP2/aug–cc–pvdz 1,7 4,1 3,3 2,6 2,6 3,5 4,6 2,0 3,6 0

�G (420K) cc–pvdz
a

0,6 1,2 0,5 1,5 2,5 1,1 3,1 0

�G (420K) cc–pvtz
a

0,1 0,9 0,1 1,1 2,3 0,8 2,1 0

�G (420K) aug–cc–pvdz
a

0 0,6 0 0,9 2,1 0,6 1,8 0,1

�G (420K) Experiment 0 0 1,7 1 1,9 0,7

Ï ð è ì å ÷ à í è å : * — êîíôîðìàöèÿ íåóñòîé÷èâà ïðè äàííîì ìåòîäå ðàñ÷åòà;
a

— óñðåäíåíèå �E ïî ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòà ìåòîäàìè DFT/B3LYP è MP2.



êîíôîðìàöèÿì ïî ýíåðãèÿì, è ïîýòîìó çäåñü íå ðàñ-

ñìàòðèâàþòñÿ. Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå òîðñèîííûå óãëû

êîíôîðìàöèè dU_s1_1, à òàêæå äðóãèõ ðàññìîòðåí-

íûõ â ýòîé ñòàòüå ñòðóêòóð ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Îñîáåííîñòüþ dU_s1_1 ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî âîäîðîä ãèä-

ðîêñèëüíîé ãðóïïû O5�H ìîæåò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ

Î4�, âîçìîæíî, ÷åðåç î÷åíü ñëàáóþ âíóòðèìîëåêóëÿð-

íóþ âîäîðîäíóþ ñâÿçü. Ðàñ÷åòû êîëåáàòåëüíûõ ñïåê-

òðîâ ýòîé ñòðóêòóðû ïîêàçàëè, ÷òî ïîëîñà ïîãëîùå-

íèÿ âàëåíòíîãî êîëåáàíèÿ 	O5�H ñäâèãàåòñÿ íà

÷àñòîòó 3624 ñì–1 (òàáë. 1). Â ýòîé ÷àñòîòíîé îáëàñòè

(3575–3625 ñì–1) ìîãóò áûòü ðàñïîëîæåíû ïîëîñû âî-

äîðîäíî-ñâÿçàííûõ OH ãðóïï êîíôîðìåðîâ dU_a2 è

dU_a3 [10]. Ðåçóëüòàòû àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåí-

òàëüíîãî ñïåêòðà ôóíêöèÿìè Ãàóññà ïîêàçûâàþò ïðè-

ñóòñòâèå â îáëàñòè 3575–3625 ñì–1 ìèíèìóì òðåõ ïî-

ëîñ ïîãëîùåíèÿ ìèíîðíûõ êîíôîðìåðîâ (ðèñ. 4).

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ÓÔ îáëó÷åíèþ ìàò-

ðè÷íîãî îáðàçöà, ïðîâåäåííûå ïî íàøåé ïðåäûäóùåé

ñõåìå [10,20], ïîêàçûâàþò, ÷òî ÷èñëî ïîëîñ âîçìîæ-

íûõ êîíôîðìàöèé (ðèñ. 7) ìîæåò áûòü åùå á�ëüøèì, è

ýòè ïîëîñû ìîãóò ïåðåêðûâàòüñÿ ñ 	O3�H.

Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ ðàññìîòðåòü áîëåå

øèðîêèé íàáîð àíòè-êîíôîðìàöèé, ãäå, êàê è â

dU_s1_1, îêðóæàþùèå ãðóïïû íåçíà÷èòåëüíî ïîíè-

æàþò ÷àñòîòó âàëåíòíîãî êîëåáàíèÿ O5�H. Áûëî íàé-

äåíî, ÷òî äðóãîé âîçìîæíîé êîíôîðìàöèåé, ÷üÿ õà-

ðàêòåðèñòè÷åñêàÿ ïîëîñà 	O5�H ïîïàäàåò â ýòîò

ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí, ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðà dU_a1_1

(òàáë. 2), êîòîðàÿ èìååò C2�-ýíäî êîíôîðìàöèþ ñàõàð-

íîãî êîëüöà. Â ýòîé ñòðóêòóðå âçàèìîäåéñòâèå O5�H ñ

àòîìîì Î4� òàêæå ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ ÷àñòîòû âà-

ëåíòíîãî êîëåáàíèÿ 	O5�H, àíàëîãè÷íîãî dU_s1_1.

Âûáîð êîíôîðìàöèè dU_a1_2 (òàáë. 2) áûë ñäåëàí íà

îñíîâàíèè ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [14, 15]. Îñîáåííîñ-

òüþ ýòîé êîíôîðìàöèè ÿâëÿåòñÿ ñëàáàÿ âíóòðèìîëå-

êóëÿðíàÿ âîäîðîäíàÿ ñâÿçü O5�H…HC6 è íåçíà÷è-

òåëüíîå îòëè÷èå ïî ñâîáîäíîé ýíåðãèè îò dU_a1 [14].

Âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ ñëàáûõ äè-âîäîðîäíûõ

XH..HC ñâÿçåé õîðîøî èçâåñòíà èç ëèòåðàòóðû

[29,30]. Äëÿ íóêëåîçèäîâ ñòàáèëüíàÿ êîíôîðìàöèÿ ñ

òàêîé äè-âîäîðîäíîé ñâÿçüþ âïåðâûå áûëà ðàññ÷èòà-

íà ìåòîäîì DFT//B3LYP//6-31G(d,p) [14,15]. Íàøè

ðàñ÷åòû ýòîé ñòðóêòóðû ïîêàçàëè, ÷òî ïðè èñïîëüçî-

âàíèè ìåòîäà DFT//B3LYP//cc-pvdz îíà òàêæå ñîõðà-

íÿåò óñòîé÷èâîñòü.

Äàëåå ìû ïðîäîëæèëè ïîèñê ýíåðãåòè÷åñêè âûãîä-

íûõ àíòè-êîíôîðìåðîâ ñ C3�-ýíäî ñòðóêòóðîé ñàõàð-

íîãî êîëüöà. Î÷åâèäíî, ê íèì ìîæíî îòíåñòè ñòðóêòó-

ðó dU_a1_3, êîòîðàÿ ýíåðãåòè÷åñêè áëèçêà ê dU_a1

(òàáë. 2). Ðàñ÷åò ïîêàçûâàåò ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå ïå-

ðåêðûâàíèå õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ

OH ãðóïï äëÿ ýòèõ êîíôîðìàöèé (òàáë. 1). Ïî àíàëî-

ãèè ñ dU_a1_2 ìåòîäîì DFT//B3LYP//cc-pvdz áûëà ïî-

ëó÷åíà ñòðóêòóðà dU_a1_4 (òàáë. 2), êîòîðàÿ òàêæå ìî-

æåò èìåòü äè-âîäîðîäíóþ ñâÿçü O5 �H…HC6.

Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì, ó ýòîé ñòðóêòóðû ïîëîñà ïîãëîùå-

íèÿ âàëåíòíîãî êîëåáàíèÿ 	O5�H ïîïàäàåò â äèàïàçîí

3575–3625 ñì–1, à ïîëîñà 	O3�H ñìåùàåòñÿ ââåðõ, ïå-

ðåêðûâàÿñü ñ ïîëîñîé 	O5�H êîíôîðìàöèè dU_a1

(òàáë. 1).

Âñåì ðàññìîòðåííûì âûøå êîíôîðìàöèÿì ïðèñó-

ùå ïåðåêðûâàíèå õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ, ÷òî ñó-

ùåñòâåííî çàòðóäíÿåò èõ ÷åòêîå ýêñïåðèìåíòàëüíîå

îáíàðóæåíèå â Ar èëè Kr ìàòðèöàõ. Â ýòîì ñëó÷àå âû-

áîð íàèáîëåå âûãîäíûõ ñòðóêòóð ñëåäóåò âûïîëíèòü

íà îñíîâå ðàñ÷åòà îòíîñèòåëüíûõ ýëåêòðîííûõ (�E) è

ñâîáîäíûõ ýíåðãèé (�G) (òàáë. 2). Äëÿ ïîâûøåíèÿ

äîñòîâåðíîñòè òàêèõ ðàñ÷åòîâ, êðîìå ìåòîäà DFT, ìû

èñïîëüçîâàëè ó÷åò ýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè ïî ìåòî-

äó MP2 è óâåëè÷åííûå íàáîðû áàçèñíûõ ôóíêöèé.

Êîíôîðìàöèîííûå ñòðóêòóðû, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì

DFT//cc-pvdz, ÿâëÿëèñü ñòàðòîâûìè äëÿ ïîñëåäóþùåé

îïòèìèçàöèè îäíèì èç ìåòîäîâ: MP2//cc-pvdz,

MP2//cc-pvtz, DFT//cc-pvtz, DFT//aug-cc-pvdz,

MP2//aug-cc-pvdz (òàáë. 2). Êàê âèäíî èç ðåçóëüòàòîâ

ýòèõ ðàñ÷åòîâ, íå âñå êîíôîðìàöèè ñîõðàíÿþò ñòà-

áèëüíîñòü ïðè ñìåíå ìåòîäà ðàñ÷åòà (òàáë. 2). Òàê,

ïðè îïòèìèçàöèè ñòðóêòóðû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà

MP2//cc-pvdz êîíôîðìàöèÿ dU_a1_1 ïðåîáðàçóåòñÿ â

íîâóþ ñòðóêòóðó ñ âîäîðîäíîé ñâÿçüþ O5�H…O4�

(ðàññòîÿíèå H…O4� = 2,15 �), íàïîäîáèå êîíôîðìåðà,

ïîëó÷åííîãî ðàíåå ìåòîäîì DFT//B3LYP//6-31G(d,p)

[5]. Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà DFT//aug-cc-pvdz ïðèâî-

Îñîáåííîñòè êîíôîðìàöèîííûõ ñòðóêòóð 2�-äåçîêñèóðèäèíà
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Ðèñ. 7. Èçìåíåíèå çàñåëåííîñòè êîíôîðìåðîâ dU â Kr

ìàòðèöå ïîä äåéñòâèåì ÓÔ îáëó÷åíèÿ ìàòðè÷íîãî îáðàç-

öà (
 = 200–350 íì, T = 20 ìèí); ñïåêòð äî îáëó÷åíèÿ (1),

ïîñëå îáëó÷åíèÿ (2), ðàçíîñòíûé ñïåêòð (3).



äèò ê íåóñòîé÷èâîñòè êîíôîðìàöèè dU_a1_2. Ïîýòî-

ìó êîíôîðìàöèè dU_a1_1è dU_a1_2 áûëè ïðîïóùåíû

â äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòàõ îòíîñèòåëüíîé ñâîáîäíîé

ýíåðãèè Ãèááñà �G(T). Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ìîæíî

ñðàâíèòü ñ âåëè÷èíàìè �G(T), êîòîðûå ïîëó÷àþò èç

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ ñ ïî-

ìîùüþ óðàâíåíèÿ

�G T RT K RT I I I IAB AB A E B C A C B E( ) ln ln ( / ) ,_ _ _ _� � � �

(2)

ãäå IA_E, IB_E — ýêñïåðèìåíòàëüíûå èíòåíñèâíîñòè

õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ êîíôîðìåðîâ A è B, à IA_C

è IB_C — ðàñ÷åòíûå èíòåíñèâíîñòè, ïðèâåäåííûå â

òàáë. 1.

Ïîñêîëüêó èç ýêñïåðèìåíòà èçâåñòíà òîëüêî ñóì-

ìàðíàÿ èíòåíñèâíîñòü õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ

êîíôîðìàöèé dU_a1, dU_a1_3 è dU_a1_4, òî ðàñ÷åò

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé �G ñäåëàí íà îñíîâà-

íèè íåêîòîðûõ óïðîùåíèé. Çàñåëåííîñòü ìèíîðíîé

êîíôîðìàöèè dU_a1_3 áûëà âûáðàíà ðàâíîé íóëþ, à

äàëüíåéøèé ðàñ÷åò ïðîâîäèëè â ïðåäïîëîæåíèè î

ðàâíîé çàñåëåííîñòè dU_a1 è dU_a1_4 íà îñíîâàíèè

(2) è äàííûõ îá èíòåíñèâíîñòÿõ ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ

èç òàáë. 1. Îòíîñèòåëüíûå ýëåêòðîííûå ýíåðãèè �Å,

ðàññ÷èòàííûå ìåòîäàìè MP2 è DFT, óñðåäíÿëèñü äëÿ

îäèíàêîâûõ áàçèñîâ. Êàê âèäíî èç äàííûõ òàáë. 2, ïðè

òåìïåðàòóðå èñïàðåíèÿ 420 Ê è áàçèñå cc-pvdz, ñâî-

áîäíûå ýíåðãèè ñòðóêòóð dU_a1 è dU_a1_4 ñóùåñò-

âåííî óñòóïàþò dU_s2. Îäíàêî èñïîëüçîâàíèå ðàñøè-

ðåííîãî áàçèñà cc-pvtz óæå çíà÷èòåëüíî óëó÷øàåò

ñîãëàñîâàíèå ñ ýêñïåðèìåíòîì, óìåíüøàÿ ðàçíèöó

ýíåðãèé ìåæäó ýòèìè òðåìÿ êîíôîðìàöèÿìè äî

0,1 êêàë/ìîëü. Ðàñ÷åò �Å ñ èñïîëüçîâàíèåì áàçèñà ñ

äèôôóçíûìè ôóíêöèÿìè aug-cc-pvdz ïðèâîäèò ê êà-

÷åñòâåííîìó ñîãëàñîâàíèþ ñ ýêñïåðèìåíòîì, ïî-

ñêîëüêó òåïåðü óæå dU_s2 ïðîèãðûâàåò 0,1 êêàë/ìîëü

îñíîâíûì àíòè-êîíôîðìàöèÿì (òàáë. 2). Íåîáõîäèìî

îòìåòèòü, ÷òî ðàâåíñòâî ñâîáîäíûõ ýíåðãèé êîíôîð-

ìàöèé dU_a1 è dU_a1_4 ñîõðàíÿåòñÿ äëÿ âñåõ ìåòîäîâ

ðàñ÷åòà (òàáë. 2). Òàêæå ñòàáèëüíû è íåçíà÷èòåëüíî

ïðîèãðûâàþò ïî ýíåðãèè îñòàëüíûì êîíôîðìàöèè

dU_a1_3 è dU_s1, îäíàêî èõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïî-

ëîñû íå áûëè îáíàðóæåíû â ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåê-

òðå. Âîçìîæíî, ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ðåãèñòðàöèÿ îò-

äåëüíûõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ ìîæåò áûòü

äîñòèãíóòà ïðè äàëüíåéøåì ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû

(<4 Ê) è èñïîëüçîâàíèè ìîëåêóëÿðíûõ ìàòðèö. Êàê

óæå îáñóæäàëîñü [20], âîäîðîäíûå ìàòðèöû ÿâëÿþòñÿ

ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ äàëüíåéøåãî óëó÷øåíèÿ ðàçðå-

øàþùåé ñïîñîáíîñòè ìåòîäà ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè.

Âûâîäû

Ñ ïîìîùüþ ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèè ìàòðè÷íîé

èçîëÿöèè è êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïîêàçàíî,

÷òî ðàâíîâåñèå ãàçîâîé ôàçû ìåæäó îñíîâíûìè àíòè-

è ñèí-êîíôîðìåðàìè dU ñîõðàíÿåòñÿ ïðè çàìîðàæèâà-

íèè â èíåðòíûõ ìàòðèöàõ Ar è Kr ïðè òåìïåðàòóðàõ

6–12 Ê. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå îöåíêè

íèæíåé ãðàíèöû âûñîò áàðüåðîâ êîíôîðìàöèîííûõ

ïåðåõîäîâ ïðåâûøàþò 12 êÄæ/ìîëü.

Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ìàòðèöû íà óñòîé÷èâîñòü

ñòðóêòóðíûõ ìîäèôèêàöèé îñíîâíîãî ñèí-êîíôîðìå-

ðà dU_s2 ñ ðàçëè÷íîé îðèåíòàöèåé ãèäðîêñèëüíîé

ãðóïïû O3�H. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè âåëè÷èíå áàðüåðà

1–1,3 êêàë/ìîëü â Kr ìàòðèöå âîçìîæåí ïîëíûé ïåðå-

õîä îäíîé ñòðóêòóðû dU_s2 â äðóãóþ ïðè ôîðìèðîâà-

íèè ìàòðè÷íîãî îáðàçöà ïðè 6 Ê.

Ñóììàðíûå çàñåëåííîñòè àíòè- è ñèí-êîíôîðìå-

ðîâ â èíåðòíûõ ìàòðèöàõ Ar è Kr ïðè òåìïåðàòóðàõ

6–12 Ê ðàñïðåäåëåíû íà óðîâíå 80(�5)% è 20% ñîîò-

âåòñòâåííî. Äîìèíèðóþò äâà àíòè-êîíôîðìåðà ñ ïðè-

ìåðíî ðàâíûìè çàñåëåííîñòÿìè, îòëè÷àþùèåñÿ

ñòðóêòóðàìè ðèáîçíîãî êîëüöà: C2�-ýíäî è C3�-ýíäî.

Â òî æå âðåìÿ êîíôîðìàöèÿ ðèáîçíîãî êîëüöà C2�-ýí-

äî ÿâëÿåòñÿ äîìèíèðóþùåé äëÿ ñèí-êîíôîðìåðîâ.

Ðåçóëüòàòû êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ îòíîñè-

òåëüíûõ ñâîáîäíûõ ýíåðãèé óäîâëåòâîðèòåëüíî ñî-

ãëàñóþòñÿ ñ íèçêîòåìïåðàòóðíûì ýêñïåðèìåíòîì ïðè

èñïîëüçîâàíèè áàçèñîâ ñ äèôôóçíûìè ôóíêöèÿìè

(aug-cc-pvdz).
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The peculiarities of conformational structures

of 2�-deoxyuridine isolated in

the low-temperature matrices of Ar and Kr

A.Yu. Ivanov

The conformational equilibrium of 2�-deoxyuri-

dine (dU) in the low-temperature matrices of Ar

and Kr was investigated by using FTIR matrix iso-

lation spectroscopy and quantum chemical calcula-

tions with the DFT and MP2 methods. It is found

that two anti-conformers of dU with different struc-

tures of the sugar ring (Ñ2�-endo and Ñ3�-endo) are

dominated. The main syn-conformer is stabilized

by the intramolecular hydrogen bond O5�H…O2

and has a Ñ2�-endo conformation of the deoxyri-

bose ring in the inert Ar and Kr matrices. It is dem-

onstrated that in the low-temperature matrices

there may occur minor minor syn-conformers with-

out intramolecular hydrogen bond O5�H…O2. The

orientation of hydroxyl group O3�H of the sugar

ring is found to depend on matrix.

PACS : 33.15.–e Properties of molecules;

67.80.–s Quantum solids.

Keywords: FTIR-spectroscopy, low-temperature mat-

rix isolation, nucleosides.
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