
оповiдi
НАЦIОНАЛЬНОЇ

АКАДЕМIЇ НАУК

УКРАЇНИ

10 • 2009

ФIЗИКА

УДК 539.194

© 2009

Академiк НАН України Л.А. Булавiн, Т. Ю. Нiколаєнко,

член-кореспондент НАН України Д. М. Говорун

Структурна нежорсткiсть молекули ортофосфорної

кислоти: неемпiричне квантово-механiчне дослiдження

Квантово-механiчним методом функцiонала густини вперше дослiджено структур-
но-динамiчнi особливостi молекули ортофосфорної кислоти. Охарактеризовано повне сi-
мейство її конформерiв, проаналiзовано три топологiчно i енергетично нееквiвалентнi
шляхи переходу мiж ними. Розглянуто процес внутрiшньомолекулярного перегрупуван-
ня перенесенням протона. Дослiджено вплив вибору базисного набору на одержуванi
результати.

Ортофосфорна кислота (ОФК) H3PO4 є елементарною структурною ланкою бiологiчно
важливої макромолекули ДНК i вiдiграє ключову роль у визначеннi її функцiонально важ-
ливих конформацiйних станiв [1]. Це, зокрема, зумовлює значний iнтерес до грунтовного
вивчення особливостей просторової будови молекули ОФК. Експериментальнi данi щодо
геометричної будови молекули ОФК у вiльному станi в лiтературi вiдсутнi, а квантово-ме-
ханiчнi дослiдження у цiй областi поодинокi i виконанi на невисоких рiвнях теорiї [2].

У данiй роботi з використанням сучасних методiв неемпiричної квантової механiки ми
вперше виявили i охарактеризували всi стабiльнi конформацiйнi стани молекули ОФК,
дослiдили механiзми їх взаємного перетворення, а також внутрiшньомолекулярного пере-
групування шляхом переносу протона; проаналiзовали вплив вибору базисного набору на
одержуванi результати.

Об’єкт i методи дослiдження. Конформацiя молекули ОФК характеризується трьо-
ма торсiйними кутами τ1, τ2 i τ3 (−180 < τi 6 180, i = 1,3), якi визначають орiєнтацiю трьох
атомiв водню гiдроксильних груп (рис. 1).

Пошук усiх можливих стабiльних конформерiв молекули ОФК проводили наступним
чином. Спочатку можливi значення кожного з кутiв τ1, τ2 i τ3 обмежували множиною
{gouche + (+60◦), gouche − (−60◦), trans (180◦)}, що призводить до 27 можливих комбiнацiй
їх значень — дослiджуваних конформерiв. Потiм з цього набору було вилучено значення,
що вiдповiдають симетрично еквiвалентним молекулам, якi переходять одна в одну при по-
воротi навколо осi O=P на 120◦. У результатi цього одержано 11 стартових конформерiв. Їх
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Рис. 1. Усi можливi конформери молекули ортофосфорної кислоти (квантово-механiчний розрахунок на
рiвнi теорiї DFT B3LYP/6–311G(2df,pd))

геометрiї було оптимiзовано без будь-яких структурних обмежень за допомогою програмно-
го пакету “Gaussian 03” для платформи Win32 [3] на рiзних рiвнях теорiї DFT. Коливальнi
спектри розраховували у гармонiйному наближеннi: цi данi використовували, по-перше, для
того, щоб переконатися, що оптимiзованi конформери вiдповiдають мiнiмумам на гiперпо-
верхнi потенцiйної енергiї (лише у цьому випадку в спектрi вiдсутнi так званi уявнi частоти)
i, по-друге, — для знаходження коливального доданку в енергiї Гiббса кожного конформера.

Результати та їх обговорення. В результатi оптимiзацiї геометрiї нами одержано
двi пари дзеркально-симетричних (“правих” (R) i “лiвих” (L)) конформерiв молекули ОФК
(див. рис. 1). Структурнi параметри, найнижчi частоти нормальних коливань i вiдноснi
енергiї Гiббса цих конформерiв наведено в табл. 1.

Цi данi пiдтверджують дзеркальну симетрiю дослiджуваних конформерiв, що дозволяє
нам обмежитися розглядом лише одного (правого) сiмейства. Воно утворене двома конфор-
мерами (R0 i R1), енергiї Гiббса яких за нормальних умов вiдрiзняються на 1,1 ккал/моль.
Особливiстю “високо енергетичного” конформера R1 є значний дипольний момент (3,3D);
у конформера R0 вiн на порядок менший (0,4D).

Вiдсутнiсть iнших стабiльних конформерiв молекули ОФК було перевiрено шляхом “збу-
рень” (довiльних змiн торсiйних кутiв τ1, τ2, τ3 на ±30◦) конформерiв R0 i R1 i подальшої
їхньої оптимiзацiї. В результатi цього процесу нових конформерiв одержано не було, а то-
му вищезгаданi структури (див. рис. 1) складають повне сiмейство конформерiв молекули
ОФК.
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З даних табл. 1 випливає, що енергiя Гiббса конформера R0 нижча, порiвняно з R1,
а тому iснує принципова можливiсть конформацiйного переходу R1 → R0. Методом QST2
в пакетi Gaussian 03 нами було локалiзовано перехiдний стан (в табл. 1 його позначено як
TSR0→R1

) переходу R1 → R0 i визначено його енергiю Гiббса: ∆∆G = ∆GTS − ∆GR1
=

= 0,2 ккал/моль (величина бар’єра переходу). Порiвняно мале значення ∆∆G вказує на
те, що як за нормальних умов, так i при 0 К (тодi ∆∆G = 0,1 ккал/моль) конформер R1

є динамiчно нестiйким.
Розглянемо детальнiше властивостi конформера R0.
Вплив базисного набору. У рiзних сполуках конфiгурацiя валентних електронiв ато-

ма фосфору iстотно вiдрiзняється (валентна електронна оболонка має конфiгурацiю 3s23p3).
Вiдтак, слiд очiкувати залежностi одержуваних у результатi процесу оптимiзацiї геометрiї
структурних параметрiв вiд обраного базисного набору при використаннi того ж самого
функцiонала DFT B3LYP.

Для її аналiзу, використавши як початковi геометрiї конформерiв R0 i R1, оптимiзованi
на рiвнi теорiї DFT B3LYP/6–31G(d,p), провели їх подальшу оптимiзацiю з використанням
рiзних базисних наборiв.

Одержанi структурнi параметри конформера R0 та рiзницi енергiй Гiббса конформе-
рiв R0 та R1 наведено в табл. 2. Цi данi свiдчать, що розкид значень довжин хiмiчних
в’язей не перевищує 0,01 Å, валентних кутiв — 2◦, торсiйних кутiв — 3◦. Суттєвiшими

Таблиця 1. Структурно-динамiчнi параметри конформерiв молекули ортофосфорної кислоти (розрахунок
на рiвнi теорiї MP2/6-311G(2df,pd) // DFT B3LYP/6–311G(2df,pd))

Структурнi параметри
Конформер

L0 R0 L1 R1 TSR0→R1

Довжини хiмiчних OP 1,463 1,464 1,458 1,458 1,461
зв’язкiв, Å PO1 1,592 1,592 1,605 1,605 1,599

PO2 1,592 1,592 1,587 1,595 1,600
PO3 1,592 1,592 1,595 1,587 1,588
O1H 0,965 0,965 0,965 0,965 0,965
O2H 0,965 0,965 0,965 0,964 0,964
O3H 0,965 0,965 0,964 0,965 0,963

Валентнi кути, град OPO1 116,1 116,1 114,2 114,2 113,4
OPO2 116,1 116,1 113,8 118,6 117,1
OPO3 116,1 116,1 118,6 113,8 116,2
O1PO2 102,1 102,1 106,2 101,5 103,6
O2PO3 102,1 102,1 100,8 100,8 100,2
O3PO1 102,1 102,0 101,5 106,2 104,5
PO1H 111,6 111,7 110,6 110,6 110,5
PO2H 111,6 111,7 114,1 113,0 112,2
PO3H 111,6 111,7 113,0 114,1 113,8

Торсiйнi кути, град τ1 −35,0 34,9 −23,9 24,1 11,0
τ2 −34,9 35,0 −175,0 50,5 30,2
τ3 −34,8 35,1 −51,9 175,6 134,3

Дипольний момент, D p 0,36 0,37 3,35 3,32 2,54

Найнижча частота νmin 171,1 167,6 155,3 154,1 155,51

нормального коливання, см−1

Енергiя Гiббса2, ккал/моль ∆G = G −Gmin 0,00 0,00 1,13 1,13 1,35

1 Перша дiйсна частота.
2 При p = 1 атм i T = 298,15 К; Gmin вiдповiдаює конформеровi R0.
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Таблиця 2. Залежнiсть структурних параметрiв конформера R0 вiд використовуваного базисного набору
(розрахунки на рiвнi теорiї DFT B3LYP)

Структурнi параметри

Базисний набiр
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Довжини OP 1,473 1,479 1,474 1,476 1,464 1,466 1,466 1,466
хiмiчних PO1 1,605 1,609 1,604 1,606 1,592 1,593 1,593 1,593
зв’язкiв, Å PO2 1,605 1,609 1,604 1,606 1,592 1,593 1,593 1,593

PO3 1,605 1,609 1,604 1,606 1,592 1,593 1,593 1,593
O1H 0,972 0,968 0,964 0,965 0,965 0,965 0,963 0,963
O2H 0,972 0,968 0,964 0,965 0,965 0,965 0,963 0,963
O3H 0,972 0,968 0,964 0,965 0,965 0,965 0,963 0,963

Валентнi OPO1 116,6 116,3 116,2 116,3 116,1 116,1 116,1 116,2
кути, град OPO2 116,6 116,3 116,2 116,3 116,1 116,1 116,1 116,1

OPO3 116,7 116,3 116,2 116,3 116,1 116,1 116,2 116,2
O1PO2 101,5 101,9 102,0 101,9 102,1 102,1 102,0 102,0
O2PO3 101,4 101,9 102,0 101,9 102,1 102,1 102,0 102,0
O3PO1 101,4 101,9 102,0 101,9 102,0 102,1 102,0 102,0
PO1H 110,9 110,6 111,9 112,9 111,7 112,4 112,3 112,4
PO2H 110,9 110,6 111,9 112,9 111,7 112,4 112,3 112,4
PO3H 110,9 110,6 111,9 113,0 111,7 112,4 112,3 112,4

Торсiйнi τ1 35,2 35,3 35,8 38,2 34,9 34,7 33,4 33,0
кути, град τ2 35,3 35,4 35,9 38,1 35,0 34,8 33,5 33,0

τ3 35,5 35,6 36,1 38,3 35,1 35,0 33,6 33,2
Дипольний pR0 0,02 0,09 0,13 0,37 0,37 0,45 0,46 0,48
момент, D pR1 3,16 3,27 3,33 3,28 3,31 3,30 3,17 3,27
Найнижча частота νmin,R0 153,4 148,6 169,1 173,7 167,6 163,3 160,2 162,4
нормального νmin,R1 162,7 140,6 179,6 198,3 154,1 198,3 144,1 147,6

коливання, см−1

Енергiя Гiббса, ∆G = GR1
− GR0

0,84 1,03 1,01 0,81 1,07 0,95 0,89 0,91
ккал/моль

є вiдмiнностi дипольного моменту конформера R0 молекули ОФК: вiн монотонно зростає
по мiрi переходу до вищого базису (особливо при додаваннi у базисний набiр дифузних
функцiй).

Прийнявши результати обчислення ∆G з базисним набором Aug-cc-pVQZ за найточнiшi,
можна зробити висновок, що всi розглянутi базиснi набори передають рiзницi енергiй Гiббса
з точнiстю ±0,1 ккал/моль (причому набори 4-31G(d) i 6-311++G(d,p) занижують ∆G,
а 6-31G(d,p), 6-311G(d,p) i 6-311G(2df,pd) — завищують).

Порiвняння з табл. 1 свiдчить, що для базисного набору 6–311G(2df,pd) результат об-
числення енергiї Гiббса методом DFT B3LYP з точнiстю ±0,06 ккал/моль збiгається з ре-
зультатом, одержаним на рiвнi теорiї MP2/6-311G(2df,pd) при тiй же геометрiї.

Таким чином, для правильного передання геометричних параметрiв (довжин в’язей i ку-
тiв) цiлком достатньо базисного набору 6-31G(d,p); набори 6-311++G(d,p) та 6-311G(2df,pd)
при помiрних затратах машинного часу добре передають також i дипольний момент1, а на-

1Дипольний момент конформера R0, обчислений на рiвнi теорiї MP2/6-311G(2df,pd), становить 0,40D.
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Рис. 2. Процес просторового перегрупування молекули ортофосфорної кислоти

бори, вищi вiд 6-311++G(2df,pd), уже не вносять помiтних кiлькiсних змiн у розрахованi
структурнi параметри молекули ОФК.

Просторове перегрупування молекули ОФК. Вперше нами дослiджено (на рiвнi
теорiї DFT B3LYP/6-311++G(d,p)) iнтерконверсiю конформера R0 самого в себе перене-
сенням протону (рис. 2). Для цього в конформерi R0 атом водню H1 (див. рис. 2) було
перенесено з атома O1 на атом O4, пiсля чого проведено оптимiзацiю одержаного конфор-
мера R′

0. Оптимiзований конформер R′

0 має тi ж самi структурнi i енергетичнi параметри,
що i R0, а єдина їх вiдмiннiсть полягає у нумерацiї атомiв.

Методом QST2 було знайдено перехiдний стан цього процесу (див. TSR0→R′

0
на рис. 2)

i обчислено величину бар’єру переходу R0 → R′

0: ∆G = GTS: R0→R′

0
−GR0

= 33,6 ккал/моль.
Перехiд R0 ↔ L0. Конформери R0 i L0 є дзеркально-симетричними i мають одна-

кову енергiю. Доцiльно знайти вiдповiдь на цiлком логiчне запитання — як вони взаємно
перетворюються?

На рiвнi теорiї DFT B3LYP/6–311G(2df,pd) нами вперше виявлено три топологiчно
i енергетично нееквiвалентнi шляхи переходу R0 → L0.

1. Енергетично найвигiднiший “двостадiйний” (рис. 3, а) перехiд R0 → L1 → L0 (та енер-
гетично еквiвалентним йому є шлях R0 → R1 → L0). Величина бар’єра переходу R0 ↔ L0

визначається енергiєю Гiббса перехiдного стану TSR0→L1
(або — такою ж за величиною

енергiєю Гiббса перехiдного стану TSL0→R1
) i становить ∆∆G = 1,6 ккал/моль.

2. Симетричний “тристадiйний” шлях R0 → R1 → L1 → L0. Величина бар’єра перехо-
ду в цьому випадку визначається енергiєю Гiббса перехiдного стану TSR1→L1

(рис. 3, б )
i становить ∆∆G = 4,7 ккал/моль.

3. “Концертний” механiзм взаємного перетворення вiдбувається через перехiдний стан
TSR0→L0

(рис. 3, в); енергiя Гiббса перехiдного стану (величина бар’єра переходу) дорiвнює
∆∆G = 11,7 ккал/моль.

Структурна лабiльнiсть молекули ОФК. Фiксуючи кут τ1 в конфомерi R0 i про-
водячи оптимiзацiю геометрiї (на рiвнi теорiї DFT B3LYP/6–311G(2df,pd)), одержали за-
лежнiсть електронної енергiї молекули ОФК вiд орiєнтацiї одного з трьох атомiв водню.
Апроксимуючи в дiапазонi 9◦ < τ1 < 61◦ цю залежнiсть ∆E(τ1) функцiєю

∆E =
C

2
· (τ1 − τ10)

2,
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Рис. 3. Механiзми переходу R0 → L0: а — двостадiйний, б — перехiдний стан TSR1→L1
тристадiйного, в —

перехiдний стан TSR0→L0
одностадiйного (“концертного”)

де τ10 — значення кута τ1 у конформера R0, одержали значення сталої крутильної жорс-
ткостi C = (2,59 ± 0,03) ккал/(моль · рад2). При цьому в розглядуваному дiапазонi (9◦ <

< τ1 < 61◦) середньоквадратична похибка квадратичної апроксимацiї становить лише
0,005 ккал/моль. Це свiдчить про “пологiсть” вiдповiдного мiнiмуму на гiперповерхнi по-
тенцiйної енергiї, тобто — про лабiльнiсть ступеня вiльностi τ1.

Енергiя депротонування. Шляхом вилучення одного з протонiв iз конформера R0

i подальшої оптимiзацiї такої структури на рiвнi теорiї DFT B3LYP/6-311++g(d,p) було
одержано iон H2PO−

4
i визначено енергiю Гiббса депротонування: 325,2 ккал/моль (за нор-

мальних умов).
Конформацiя фосфатної групи в ДНК. За одержаними геометрiями конформе-

рiв R0 i R1 було знайдено значення торсiйних кутiв

HO1PO2 = 162,2, O1PO2H = −92,4

у конформера R0 та

HO1PO2 = 152,9, O1PO2H = −75,4;

HO1PO3 = −102,1, O1PO3H = −57,9;

HO2PO3 = 175,4, O2PO3H = 47,6

у конформера R1 молекули ОФК (у L0 i L1 їх значення мають протилежний знак). Цi
кути є прямими аналогами номенклатурних конформацiйних змiнних α i ζ молекули ДНК.
Порiвнюючи їх з даними [4–6], доходимо висновку, що конформери R0 i L0 не вiдтворюють
експериментальних значень кутiв α i ζ нi B-, нi Z-форми ДНК. Водночас, величини кутiв
HO1PO3 i O1PO3H конформера R1 з точнiстю ±5◦ збiгаються зi значеннями α i ζ для ДНК
у B-формi, а кути HO1PO2 i O1PO2H конформера L1 з точнiстю ±8◦ — зi значеннями α i ζ
для пiримiдинових нуклеотидiв Z-форми ДНК.

Це означає, що фосфатна група, як складова частина ДНК, не знаходиться в енерге-
тично найвигiднiшiй конформацiї.
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Рис. 4. Коливальний IЧ спектр молекули ортофосфорної кислоти в основному конформацiйному станi R0

(розрахунок на рiвнi теорiї DFT B3LYP/6–311G(2df,pd) в гармонiйному наближеннi; по осi ординат вказано
вiдноснi iнтенсивностi)

IЧ спектр молекули ОФК. На рiвнi теорiї DFT B3LYP/6–311G(2df,pd) розраховано
IЧ спектр конформера R0 (рис. 4). У спектрi можна видiлити такi групи лiнiй: в областi
150–450 см−1 лежать коливання, що вiдповiдають змiнi торсiйних кутiв τ1, τ2 i τ3; в областi
450–600 см−1 знаходяться деформацiйнi коливання OPO кутiв; в областi 800–1100 см−1 —
деформацiйнi коливання OH груп i валентнi одинарних PO-зв’язкiв; лiнiя 1331 см−1 вiд-
повiдає валентному коливанню подвiйного PO-зв’язку, а лiнiї поблизу 3800 см−1 — трьом
валентним коливанням OH зв’язкiв.

Таким чином, встановлено, що молекула ортофосфорної кислоти має тiльки два стiйкi
дзеркально-симетричнi конформери з симетрiєю C3. Виявлено i проаналiзовано три топо-
логiчно i енергетично нееквiвалентнi шляхи їхнього взаємного перетворення та визначено
величини вiдповiдних бар’єрiв переходу: ∆∆G = 1,6 ккал/моль для “двостадiйного” меха-
нiзму, ∆∆G = 4,7 ккал/моль для симетричного “тристадiйного” i ∆∆G = 11,7 ккал/моль
для “концертного”. Просторове перегрупування молекули ОФК перенесенням протона вiд-
повiдає доланню енергетичного бар’єра ∆∆G = 33,6 ккал/моль.

Молекула ОФК характеризується структурною лабiльнiстю: стала крутильної жорстко-
стi щодо повороту одного з атомiв водню становить 2,6 ккал/(моль·рад2). Геометрiя “високо
енергетичного” конформера R1 близька до геометрiї фосфатної групи у B-формi ДНК.

Висловлюємо вдячнiсть корпорацiї “Gaussian”(США) за наданий грант — програмний пакет
“Gaussian03” для платформи Win32.
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Phosphoric acid molecule structural softness: ab initio

quantum-mechanical study

Within the quantum-mechanical density functional theory, the structural and dynamical features
of a phosphoric acid molecule are investigated, and its complete conformer family is described.
Three topology- and energy-nonequivalent transition paths between the conformers are revealed.
The intramolecular reconfiguration by means of proton transfer, as well as the basic set influence
on calculation results, are discussed.
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