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Хотя гипохромный эффект в полинуклеотидах был объяснен в работах 
С,2), тем не менее вопрос о роли водородных связей (Н-связей) в гипо­
хромизме первой полосы поглощения двутяжевых полинуклеотидов до 
последнего времени оставался невыясненным. Этот вопрос обсуждался в 
ряде экспериментальных работ (3_8), однако их авторы пришли к противо­
речивым выводам (более подробно см. (9)). Ни в одной из теоретических 
работ роль Н-связей специально не рассматривалась (10~12).

Нами (9) предложен подход, позволивший впервые получить для гипо­
хромизма простейших гомополинуклеотидов количественное согласие тео­
рии с экспериментом, что сделало возможным определить вклад его со­
ставляющих, обусловленных внутри- и межтяжевыми взаимодействиями 
(13). Проведенные расчеты в рамках л-электронного приближения пока­
зали, что часть гипохромизма полинуклеотидов, которая обусловлена обра­
зованием Н-связей, мала. Однако при исследовании природы гипохромного 
эффекта в двутяжевых полинуклеотидах использование л-электронного 
приближения может оказаться недостаточным. Во-первых, при этом не 
учитывается в явном виде о-остов, поляризующий л-электронную подси­
стему. Во-вторых, при учете влияния на гипохромизм далеких вакуумных 
л—л*-переходов следовало бы учесть также (о, л’)-, (л, о*)- и (о, <+)- 
состояния, так как часть из них лежит ниже (л, л‘)-состояний, на что ука­
зывает анализ типов возбужденных состояний в основаниях (14). В-третьих, 
использованпе л-электронного приближения не позволяет достаточно хоро­
шо описать Н-связи.

В связп с этим мы вычислили гипохромизм пар А ■ Т и G • С с помощью 
теории возмущенпй в дисперсионном приближении на основе характери­
стик оснований, рассчитанных методом CNDO/2, учитывающим все валент­
ные электроны. Прп этом были учтены 112 однократно возбужденных кон­
фигураций (см. (“)). Так же как и ранее, был использован подход (9) 
е наиболее корректной аппроксимацией матричных элементов оператора 
взаимодействпя. Среди 112 возбужденных состояний основной вклад в 
гипохромизм первой полосы поглощения дают лишь (л, л*)- и (о, о*)- 
состояния, поскольку при учете (л, о*)- и (о, л‘)-состояний матричный 
элемент оператора взаимодействия в дисперсионном приближении (фор­
мулы см. в (9)) становится равным нулю из-за симметрии орбиталей. Это 
позволяет значительно уменьшить число учитываемых возбужденных со­
стояний в выражении для гипохромизма и упростить вычисления.

Результаты расчетов показали, что гипохромизм пары А-Т составля­
ет 5%, а пары G-С равен 3%. Видно, что, как и в прежних расчетах, 
выполненных в л-электронном приближении (9), гипохромизм, обуслов­
ленный образованием уотсон-криковских пар, мал. Однако, чтобы судить 
о роли Н-связей в возникновении гипохромного эффекта, необходимо вы-
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числить гипохромизм двутяжевых полинуклеотидов. Для используемых 
нами мономерных функций эта задача технически сложна, поэтому при 
вычислении гипохромизма полинуклеотидов мы воспользовались прибли­
жением ближайших соседей, предложенным Печеной (15).

Согласно этому приближению, выражение для гипохромизма двутяже­
вого гомополинуклеотида poly(X) -poly(Y) имеет вид

Данные для вычисления гипохро­
мизма гомополпнуклеотидов 

в приближении ближайших соседей

Таблица 1

Димер я, % Моном ер Гх

АрА 20 А 0,293
ТрТ 12 Т 0.394

1ат1+1ат| 7
А-Т 5
GpG 15 G 0.620
СрС И G 0,145

1"GU| + tUc! 4
GC 3

вычислилимы

где N — число пар оснований, ЯХрх, Я,х¥1 и Яху — гипохромизм дпмеров, 
встречающихся в данном полимере, 
/х — сумма сил осцилляторов элек­
тронных переходов, входящих в пер­
вую полосу поглощения мономера X.

Первое слагаемое этой формулы 
определяется внутритяжевыми взаи­
модействиями (ЯД, второе — взаимо­
действиями оснований в парах за счет 
Н-связей (Я2), третье — перекрестны­
ми взаимодействиями (Я3). Видно, 
что гипохромизм, обусловленный об­
разованием Н-связей, входит в общую 
величину гипохромизма полинуклео­
тида как аддитивная добавка.

Необходимые для вычисления 
силы осцилляторов оснований и вели­
чины гипохромизма димеров даны 
в табл. 1.

Используя данные табл. 1 и приведенную формулу, 
гипохромизм poly(dA) •poly(dT) и poly(dG) -poly(dC) и его отдельные со­
ставляющие для бесконечно длинного полимера (уже при 2V=100 полимер 
можно считать бесконечно длинным 
полученные результаты (в %):

poly (dA)-poly (dT) 
poly (dG)-poly (dC)

. Ниже приведеныс точностью до 1%)

я Н. Н2 Из

43 31 5 7
35 28 3 4

Рассчитанные величины гипохромизма находятся в хорошем согласии 
с экспериментальными данными, приведенными в (9,13). Как видно из 
приведенных выше данных, главная роль в возникновении гипохромного 
эффекта принадлежит внутритяжевым взаимодействиям, вклад которых 
Я,=72—80%. Гипохромизм, обусловленный образованием Н-связей, со­
ставляет лишь 9—12% общей величины гипохромизма полинуклеотида; 
однако эта цифра завышена, так как приближение ближайших соседей не 
учитывает некоторые внутритяжевые и перекрестные взаимодействия. Бо­
лее важным, чем вклад Н-связей, является вклад в гипохромизм перекрест­
ных взаимодействий Я3=11—16%, на что мы уже обращали внимание 
раньше (9,13). Впервые важность учета вклада перекрестных взаимодейст­
вий в гипохромизм ДНК была отмечена Спириным и др. (5).

Указанные выводы находятся в хорошем согласии с результатами, по­
лученными в л-электронном приближении как при учете взаимодействий 
между всеми мономерами (9, 13), так и при использовании приближения 
ближайших соседей (15).
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