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Метод ядерного магнитного резонанса (я.м.р.) успешно применяется 
для установления различия во взаимном расположении соседних основа­
ний фрагментов ДНК и РНК (’). Однако причина изменения расположе­
ния оснований нуклеотидов при замене протона на гидроксильную группу 
в 2'-положении рибозы остается невыясненной (*,  2).

* Автор признателен Б. В. Тяглову за предоставление вещества и помощь в 
работе.

При изучении внутримолекулярных комплексов нуклеотпдамидов, 
стабилизированных взаимодействием между ароматическими системами, 
оказалось возможным при помощи метода я.м.р. детально исследовать 
внутримолекулярные превращения и получать данные о геометрии ком­
плекса (3). В настоящей работе по данным я.м.р. произведено срав­
нение внутримолекулярных процессов, происходящих в рибо-(3, '*)  и де- 
зоксирибопроизводных молекулы аденилил- (5'-N) -га-аиизидина (аниз-рА 
и аниз-dpA):

Спектры я.м.р. записывали на приборе XL-100 «Вариан». В качестве 
растворителя использовали дейтерированную воду (99,6%). Дезоксиаде- 
нилил-(5'-Х)-и-анизидин * хроматографически чистый. Во всех опытах 
концентрация аниз-dpA в D2O при pD 6,4 составляла 6 10“3 М. Выбор 
концентрации обусловлен необходимостью исключения межмолекулярных 
взаимодействий (3). При выбранном значении pD не происходит иониза­
ции каких-либо групп молекулы (3). Температуру изменяли от 28 до 80°. 
1очность измерения температуры (при помощи температурного стандар­
та — этиленгликоля) составляла 1°. Точность измерения химического 
сдвига относительно внутреннего стандарта (третичного бутилового спир­
та) в данных опытах составляла ±0,1 гц.

На рис. 1 приведены зависимости величин химических сдвигов прото- . 
нов различных групп аниз-dpA от температуры. При рассмотрении полу­
ченных данных следует учитывать, что для нуклеотидной части молекулы 
существует собственная температурная зависимость химических сдвигов, 
связанная с переходом спн — анти (5). Для расчета характеристик внутри­
молекулярных процессов в аниз-dpA использовали наибольшие изменения
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величин химического сдвига, иаолюдаемые для протонов кольца анизиди­
на и группы ОСН3. Обработка полученных зависимостей в соответствии 
с приведенной в работе (4) методикой показывает, что экспериментальные 
дапные удовлетворяют схеме внутримолекулярного процесса М+=МСВ. Из­
менение энтальпии (АЯ), энтропии (AS) и химических сдвигов (Ао) при 
образовании комплекса определяются по соответствующим графикам 
(рис. 2, 3). Тангенс угла наклона прямой па рис. 2 равен &H/R, а отрезок, 

отсекаемый на оси абсцисс, 1/А0.
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Тангенс угла наклона прямой на 
рис. 3 равен —NHJR, а отрезок, от­
секаемый на оси ординат, \S/R. 
Получено, что АЯ=—3,4+ 
+0,4 ккал/моль, AS=—9,8±1 э.е. 
Данные значения позволяют рас­
считать константы равновесия при 
различных температурах. Соглас­
но величине константы равнове­
сия, при 71=28э (А'=2) в сверну­
том состоянии находится 67 % 
молекул.

Рассмотрение термодинамиче­
ских характеристик внутримоле­
кулярного комплексообразования 
позволяет предложить механизм 
свертывания. Отрицательные ве­
личины изменения энтальпии 
и энтропии свидетельствуют о пре­
имущественном участии донорно­
акцепторных взаимодействий 
в стабилизации данного комплек­
са. Согласно геометрической моде­
ли анпз-рА (3), расположение 
плоскостей аденина и анизидина 
в комплексе близко к взаимно 
перпендикулярному, причем коль­
цо анизидина расположено над 
атомом кислорода рибозного цик­
ла. Поэтому следует предполо­
жить, что полученные величины 
АЯ и AS относятся к взаимодей­
ствию атома кислорода рибозы 
с л-электронами анизидина. 
В этом случае становится понят­
ным факт необычного расположе­
ния ароматических систем в 
анпз-рА, которое обусловлено, с 
одной стороны, непосредствен­
ным соединением анизидинового 
кольца с фосфоамидной связью, 
что ограничивает свободу переме­
щения в комплексе, а с другой 
стороны — наличием указанных 
При гидрофобном взаимодействии

ароматические циклы стремятся к максимальному перекрыванию, т. е. 
г большинстве случаев располагаются почти параллельно (6).

Существенным различием молекул анпз-рА и апиз-dpA, согласно дан­
ным по изучению температурных зависимостей величин химических 
сдвигов, является дополнительный процесс внутримолекулярного преобра-
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Рис. 1. Зависимости величин изменения на­
блюдаемых химических сдвигов (Дн) про­
тонов отдельных групп дезоксиаденилил- 
(б'-ДО-п-анизидина в D2O (pD 6,4) от тем­
пературы (°C). Ан=бн—6м, 6м — химический 
сдвиг протонов отдельных групп метилово­
го эфира фосфоанизидина (6осн3=255,5 гц, 
^орто = 570,5 гц, бМета=573,5 гц) или прото­
нов Н-2 и Н-8 дезоксиаденозин-5'-фосфата 

(6и_о = 724,8 гц, 6п-8 = 757 гц)

донорно-акцепторных взаимодействий.



зования в апиз-рА, которое, как указывалось в работе (4), вероятно, свя­
зано с образованием водородной связи (Дй=—3,3 ккал/моль). Поскольку 
к этому различию приводит появление ОН-группы в 2'-положении рибо­
зы, то, очевидно, следует полагать образование водородной связи 
N,3).. .Н—ОС(2'), стабилизирующей адениновый цикл в несколько отлич­
ном от анти расположении. Подобное образование водородной связи могло 
быть и в молекуле АМФ. Однако температурные зависимости величин

Рис. 2. Определение изменения энтальпии и величины химического сдвига протоиов 
ОСНз-группы дезоксиадепилпл-(5'-К)-»-апизидина при образовании внутримолеку­

лярного комплекса (по оси ординат отложены абсолютные значения)
Рис. 3. Определение изменения энтальпии и энтропии образования внутримолекуляр­

ного комплекса дезокспадстшлил-(5'-Х)-п-апизидина

химических сдвигов протопов Н-2 и Н-8, полученные при исследовании 
перехода син анти, не показывают наличия этого процесса (об этом 

■ свидетельствует справедливость уравнений (3) и (5) в работе (5)). Дан­
ные факты свидетельствуют о том, что в отличие от свободного подхода 
молекул воды к атомам N(3) и протону группы НО—в АМФ появление 
гидрофобного ароматического цикла анизидина вблизи этих центров обра­
зования водородной связи с растворителем затрудняет подход к ним моле­
кул воды и способствует образованию внутримолекулярной водородной 
связи N(3)... НО—С(2’).

Обнаружение подобного факта образования дополнительных внутри­
молекулярных связей позволяет сформулировать возможную роль 
0(2')—ОН-группы рибозы при образовании вторичных структур, стабили­
зированных стэкинг-взаимодействпем. Вероятно, изменение гидрофобности 
вблизи оснований нуклеотидов приводит к изменению процессов гидрата­
ции различных центров молекулы и дает возможность осуществляться 
внутримолекулярным образованиям водородной связи, которые не могли 
происходить из-за конкурирующего взаимодействия активных мест свя­
зывания с молекулами растворителя.
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