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Рис. 1. Зависимость величин химиче­
ских сдвигов линий поглощения (6ц) 
протонов Н-8 и Н-2 аденозин-5'-фосфата 
и аденозина от температуры. 1 — Н-8 
АМФ, 2 — Н-8 аденозина, 3 — Н-2 АМФ 

и 4 — Н-2 аденозина

Для выяснения природы белок-нуклеинового взаимодействия необ­
ходимы данные о син — анти переходах в нуклеотидах. Теоретический 
расчет энергетического барьера между анти- и син-конформациями ну­
клеотидов осуществлен в работах (*, 2). Для пиримидиновых нуклеоти­
дов оценены величины энергетического барьера из данных я.м.р. (3). 
Доказательство существования преимущественно анти-конформации в пу­
риновых нуклеотидах также получено методом я.м.р. (4). В производ­
ных аденозин-5'-фосфата нами пока­
зано наличие внутримолекулярных 
преобразований, возникающих в свя­
зи с переходом син - анти в нуклео­
тиде (5). В настоящей работе опре­
делены кинетические и термодина­
мические характеристики перехода 
син — анти в аденозин-5'-фосфате.

В опытах использовали аденозин 
и аденозин-5'-фосфат (АМФ) фирмы 
«Реанал» (АМФ в виде аммониевой 
соли). Спектры я.м.р. записывали 
на установке XL-100 «Вариан». В ка­
честве внутреннего стандарта ис­
пользовали трет-бутиловый спирт. 
Точность измерения химического 
сдвига составляла ±0,2 гц. Измере­
ния проводили в температурном ин­
тервале 25—80° С. Измерение темпе­
ратуры проводили при помощи тем­
пературного стандарта (этиленгли­
коля) с точностью ±1°С. Для исклю­
чения влияния межмолекулярных 
взаимодействий в опытах выбрана 
концентрация аденозина и АМФ 
6- Ю"3 Л/при рД 9,5.

Зависимость величин химических 
сдвигов протонов Н-2 и Н-8 адено­
зина и АМФ от температуры пред­
ставлена на рис. 1. Как видно, с увеличением температуры для АМФ на­
блюдается сдвиг линий поглощения протонов Н-8 в сильное поле, а про­
тонов Н-2 в слабое поле. Данное явление можно объяснить тем, что доля 
син-конформации при более высокой температуре возрастает и поэтому 
влияние зарядов фосфатной группы на протоны Н-8 уменьшается, а на 
протоны Н-2 увеличивается. Аналогичные зависимости величин химичес-
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ких сдвигов протонов Н-8 и Н-2 от температуры наблюдаются в аденозине, 
вероятно, за счет изменения с температурой влияния анизотропии рибоз­
ного цикла.

Наблюдаемый химический сдвиг для протонов Н-8 (б8н) и Н-2 (б2н) 
выражается в следующем виде:

б8н=б1 (1)

б2н—б2а ■ + б2с
1+д

(2)

где А=[анти]/[син], б8а, б8°, б2а, б2° — величины химических сдвигов про­
тонов Н-8 и Н-2 при анти- и син-ориентации гетероцикла относительно 
рибозы. Уравнения (1) и (2) можно преобразовать следующим образом:

Д8н=Д8°А/(1+А), (3)
Д2н=Д2°/(1+Я), (4)

где Д8Н=68Н—68с, Д8°—68а—68с, Д2н=б2н—б2а, Д2°=б2с—б2а. Для использова­
ния уравнений (3) и (4) необходимо знать величины б8с и б2а. Поскольку 
для аденозина можно записать аналогичные уравнения (считая, что ак­
тивационный барьер перехода син — анти остается таким же) и разность 
уравнений (3) или (4) для АМФ и соответствующих уравнений для аде- 
нозйна не меняет их формы, то в уравнениях (3) и (4) вместо 68° и 62а 
можно взять наблюдаемые химические сдвиги для Н-8 и Н-2 аденозина. 
При этом предполагается, что величины химических сдвигов протонов Н-8 
и Н-2 в том положении, где они удалены от рибозы (68° и 62а), одинако­
вы для АМФ и аденозина. Для определения величины изменения энталь­
пии при переходе син — анти (ДЯ) уравнение (3) можно преобразовать

/ 1 \ / / 1 \ ДЯ 1 ДЯ 1
й\д?// d\lF/ R Д8Н_ Я д8° ’ (5)

Из данных рис. 2, 1, построенного по уравнению (5), следует, что ДЯ= 
=—2±0,2 ккал/моль, Д8°=45±3 гц. Величина Д8° дает возможность по 
уравнению (3) вычислить значения К при разных температурах. Из ли­
нейной зависимости IgA от 1/Т (рис. 2, 2) определена величина измене­
ния энтропии при переходе син —анти (—5,4±0,5 э.е.). Аналогичное 
преобразование (4) должно приводить к соотношению

ДЯ 1 , ДЯ 1
Я Д2Н + Я Д2° ’ (6)

Однако экспериментальные значения Д2Н не подчиняются зависимости, 
описываемой уравнением (6). Вероятно, в син-конформации в отличие 
от анти-конформации необходимо учитывать изменение с температурой 
Максвелл — Больцмановского распределения частиц, так как величина 
потенциального барьера перехода из син- в анти-конформацию (Яс) мень­
ше, чем из анти- в син-конформацию (*, 2). В этом случае выражение 
для химического сдвига протона Н-2 в син-конформации (б2с), согласно 
условию нормировки

е-в/кг
Я7’('1-е-Ес/,!т) <‘7)

и в соответствии с условием быстрого обмена следует записать в виде

(8)
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Для вычисления (8) необходимо знать вид функции 62(£’). Взяв первые 
два члена в разложении функции б2(£) вблизи точки Е=0 в ряд Тейло­
ра и накладывая граничные условия б2=б0° при Е=0 и б2=б2а при Е=ЕС,
получим

X а__X с62=6о° + -^-Дя. (9)
Дс

Подставляя (9) в (8) запишем:
, e~Ec/RT RT \

~Ё7) (Ю)

Используя соотношение (10), можно записать уравнение (4) в виде

j_g--Ec/«T
RT\

(И)
1

1+К '
где A2Z=62°—62а. Зависимость величины А2Н от температуры удовлетво­
ряет уравнению (11). Использование значений К в уравнении (11) по­
зволяет вычислить 7?с=90±10 кал/моль и Д/=8±1 гц.

Таким образом, совокупность полученных данных полностью описы­
вает переход син — анти в АМФ. На основании величин К можно вычис­

33 35 37 39107Ън,сек 29 Л 33 Ю'/Т

Рис. 2. График для определения изменения энтальпии (Г) и 
энтропии (2) при переходе син — анти в аденозин-5'-фосфате

лить населенность в анти-конформации. Например, при Т=28° С (1^=2) 
в анти-конформации находится 66% молекул АМФ. Следует отметить, что 
полученная величина АЯ близка к расчетным значениям энергетического 
барьера перехода (1—2 ккал/моль (*, 2)). Кроме того, предложенный 
способ расчета малых величин энергий активации по данным я.м.р. мож­
но использовать также при изучении других равновесных процессов.
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