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Применение колебательной спектроскопии для изучения строения по­
лимеров, п в частности важных биологических полимеров — полипептидов 
II белков, основано на анализе тонкой структуры полос основных характе­
ристических колебаний повторяющихся групп молекулы. Амидные полосы 
полипептидов расщепляются в и.-к. спектрах на ряд компонентов (!). Ин­
тенсивность, поляризация и частоты этих компонентов зависят от типа 
конформации полппептидных цепей и способа их упаковки. Около десяти 
лет назад было дано общее объяснение расщепления амидных полос на 
основе теории возмущения локализованных колебаний ближайших пептид­
ных групп (2) и получены эмпирические значения коэффициентов взаимо­
действия для колебаний Амид I и II (3“5). Исходя из этого было дано от­
несение основных компонентов указанных колебаний для а-спиральной 
и p-конформаций в и.-к. спектрах (1_3) и спектрах комбинационного рас­
сеяния (6). Эти результаты имели большое значение для понимания спект­
ров белков и их использования в аналитических целях. Однако природа 
колебательных взаимодействий оставалась невыясненной. Существенно 
также, что этот подход нельзя было применить для детального анализа 
оптических свойств пептидных структур другого типа, например глобуляр­
ных белков или молекулярных кристаллов, поскольку возникали естествен­
ные трудности, связанные с невозможностью использования одних и тех 
же коэффициентов взаимодействия для различных структур.

В данном сообщении изложены результаты теоретического анализа 
природы колебательных взаимодействий амидных колебаний для кристал­
ла ацетанилида, а также упорядоченных конформаций полипептидов: ап- 
типараллельного складчатого p-слоя и а-спирали. Рассмотрено два типа ре­
зонансных взаимодействий, которые могли бы объяснить эксперименталь­
но наблюдаемое расщепление в этих структурах. Одно из них — кинемати­
ческое взаимодействие, связанное с передачей колебательных движений 
ближайшим пептидным группам, и второе — динамическое взаимодействие 
электрических моментов колебательных переходов. До настоящего времени 
второй тип взаимодействия, как правило, не учитывали при рассмотрении 
колебательных взаимодействий. Развитие теории молекулярных экситонов 
(7) и знание характеристик моментов переходов позволяют сейчас перейти 
к анализу взаимодействий этого типа.

Оценка кинематических колебательных взаимодействий для ди- и трп- 
пептидного фрагментов полипептидной цепи была проведена нами путем 
расчета частот колебаний многоатомных молекул (8) с использованием 
внутримолекулярного силового поля из работ (9, 10). Оказалось, что рас­
щепление частот колебаний Амид I и II составляет всего несколько см-1. 
Введение межмолекулярного силового поля водородных связей с констан­
тами из работы (и) должно привести к еще меньшему сдвигу частот от­
дельных компонентов. Это означает, что расщепление частот амидных ко­
лебаний нельзя объяснить кинематическим взаимодействием.

Динамическое взаимодействие моментов перехода рассматривали в дп- 
ноль-дипольном приближении, в этом случае резонансный сдвиг частоты
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Рис, J. Локализация центров точечных диполей 
моментов переходов для амидных колебаний. Все 
переходы поляризованы в плоскости пептидной 

группы

Рис. 2. Резонансные сдвиги частот колебания 
Амид 1 в полипептидной структуре — [3-слое с 
аитипараллельной упаковкой цепей. Выделенным 
прямоугольником обозначена элементарная ячей­
ка. Окружностями радиусов 5,0 и 7,6 А показаны 
следы первой и второй координационных сфер 
ко отношению к пептидным группам. Цифры ука­
зывают величину и направление частотного сдви­

га в см-1 для вакуумной среды

выражается формулой

v/ v0 = ^1 CgCe,Vna.mbi
па

па =Д тп£,

здесь п, т — числа, нумерую­
щие элементарные ячейки 
кристалла; а, £ — числа, ну­
мерующие пептидные группы 
в элементарной ячейке; Caf и 
С/ — фазовые коэффициенты 
(коэффициенты симметрии) 
для колебания типа симмет­
рии /; h — постоянная План­
ка; Уо — частота невозмущен­
ного колебания. Матричный 
элемент Vna, оператора ди- 
поль-дипольного взаимодей­
ствия моментов переходов, 
локализованных в двух пеп­
тидных группах, равен

Vпа,тп£ 8 А3”’

— 3 (поёпа )(йоетД].

В этой формуле ц — мо­
дуль матричного элемента пе­
рехода, Н — расстояние меж­
ду центрами точечных дипо­
лей, е — эффективная ди­
электрическая проницаемость 
среды, ё — единичный вектор 
момента перехода, п0 — еди­
ничный вектор вдоль линии, 
связывающей центры дипо­
лей.

Направления моментов 
перехода известны из поля­
ризационных измерений спек­
тров молекулярных кристал­
лов (4). Величины моментов 
переходов были определены 
нами из абсолютных интен­

сивностей полос в и.-к. спектрах. Для ацетанилида мы воспользовались
данными по растворам ассоциированных молекул в инертных раствори­
телях с последующим пересчетом на 100% содержание молекул, связан­
ных водородными связями. Моменты переходов амидных колебаний для 
p-структуры были измерены на растворах полипептидов также с пересче­
том на 100% содержание упорядоченной формы, для а-спирали параметры 
моментов перехода взяты из работы (12). При расчетах принимали s == 1. 
Локализация центров диполей только в одном случае колебания Амид А 
(валентное колебание NH-связи) не вызывала сомнений: диполь был раз­
мещен в центре атома водорода. Для колебаний Амид I и II положение 
диполей изменяли в процессе расчетов до получения лучшего согласия с 
опытом. Во всех рассмотренных случаях удалось достаточно однозначно 
локализовать центры диполей (рис. 1). Пространственное расположение
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Т а б л и ц а 1 
Резонансное расщепление частот основных амидных колебаний в упорядоченных 

пептидных структурах

Момент Экспериментально наблюдаемые частоты и В ычлсленноо
перехода расщепление, см-1 расщепление,

1 СМ"1

К Р иста л л а ц е т а пи л и да

Колебание р,, D V а Т 'a Jb '■’с Jb ''a '*b V --с Jb

Амид А 0,28 3305 3294 3307 11 13 29 2 28 8
Ампд I 0.24 .1667 1666 1 (T9 1 3 1.8 3 1
Ампд iI 0,23 1 о55 1538 1562 18 21 16.3 24 8

А н типа р а л j е л ь н а я [3 - ф о р и а п о л п пептидных цо п > ii

Колебание ix.D ,JA VB1 VB2 VA “ JA ~ ’'B2 '■В, ■JB3

Амид А 0,23 3278 3272 6 1G .0 — 9
Амид I 0,39 1665 1700 1630 35 70 38,0 1 11 3

а - С п и р а л ь и а я ф о р м а и о л и и е и т и д н о й цени

Колебание IX D ''А ’Е,- ,JA

Амид A 0, 22 3292 329 i ■4, 6
Амид 1 о, 29 1652 1655 3 —1,6
Амид 11 о, 20 1518 1519 31 35,5

молекул и экспериментальные значения расщеплений п.-к. активных по­
лос, поляризованных вдоль кристаллографических осей а, b п с, для крис­
талла ацетанилида взяты из работ (13, и). Геометрия [3-формы п а-сппралп 
взяты из работ С’. ф). частоты компонентов амидных колебаний — из ра­
бот (®, !7_2°). Учитывали взаимодействие всех пептидных групп внутри 
сферы радиуса в случае p-формы рассматривали двухмерный слой, в 
случае спирали — только внутримолекулярные взаимодействия. Сфера ми­
нимального радиуса около 5 А включала все ближайшие пептидные груп­
пы. Полное насыщение эффектов взаимодействия происходило для Rt> > 
>20 А, однако 80% эффекта достигалось для Ra от 5 до 7 А.

Результаты теоретических расчетов для /?0 = 30° А сопоставлены с 
имеющимися экспериментальными данными в табл. 1. Для колебания 
Амид А вычисленные величины расщеплений приблизительно в 2,5 раза 
выше экспериментальных. Этот результат не изменялся при смещении 
центра диполя вдоль связи NH. Для колебаний Ампд I и II согласие с опы­
том хорошее. Если принять е = и.2, то, поскольку показатель преломления 
п 1,5, для Амид А будет достигнуто согласие с опытом, однако для Амид 
I и II требуется сохранить 8 = 1. Различие в значениях эффективной ди­
электрической проницаемости получает свое объяснение. Вспомним, что 
эффект расщепления в основпом создается взаимодействием ближайших 
контактирующих пептидных групп атомов. В случае валентных NH-коле- 
баний реальная локализация диполя перехода очень высока, так как при 
колебании существенно изменяются координаты только атома водорода. 
Вся остальная часть пептидной группы, и в особенности группа CON, мо­
13 Доклады АН, т. 208, № 2 449



жет играть роль поляризуемой среды, отсюда с = п2. При колебании Амид 
I смещаются атомы С, О и N, а при колебании Амид II — атомы С, О, N и 
Н (9). Поэтому в этих случаях поляризации «среды» между диполями пе­
реходов практически не происходит, что соответствует вакуумному значе­
нию е = 1. Для пептидных групп второй координационной сферы с Ro = 
= 7,6 А следует брать е = п2, однако их роль в резонансном взаимодей­
ствии несущественна.

Таким образом, наблюдаемое фактор-групповое (давыдовское) расщеп­
ление частот основных амидных колебаний в упорядоченных пептидных 
структурах можно однозначно объяснить резонансным взаимодействием 
моментов переходов в диполь-дипольном приближении. При расчете не­
обходимо принимать во внимание, по крайней мере, все ближайшие пеп­
тидные группы в сфере радиусом 5,0—5,5 А. Именно этот результат объяс­
няет успех прежнего полу эмпирического рассмотрения применительно 
к полипептлдным структурам, в котором учитывались взаимодействия 
только ближайших групп по цепи молекулы и через водородную связь. 
Проведенный сейчас анализ показывает, что это не всегда верно. Рассмот­
рим, например, взаимодейстствия для колебания Амид I в антипараллель- 
ном 3-слое, проекция которого приведена на рис. 2. Очень существенными 

■ оказываются неучитываемые ранее диагональные взаимодействия ближай­
ших пептидных групп, связанных осями симметрии 2-го порядка.

По нашему мнению, определение природы резонансных взаимодей­
ствий амидных колебаний и возможность расчета частотных расщеплений 
отдельных компонентов будет иметь важное значение для изучения строе­
ния сложных полипептидных структур — фибриллярных и глобулярных 
белков.

В заключение авторы выражают благодарность Е. В. Бражникову, 
С. Ю. Веньяминову, Б. В. Шестопалову и И. И. Букатиной за участие в из­
мерениях абсолютных интенсивностей в и.-к. спектрах.
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