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КИСЛОТНО-ЛУЖШ ВЛАСТИВОСТІ ШРИМІДИНУ, 
ІМІДАЗОЛУ ТА ПУРИНУ У ВІЛЬНОМУ СТАНІ: 
РОЗРАХУНОК МЕТОДОМ AMI * 

Напівемпіричним квантовохімічним методом AMI в режимі оптимізації всіх структур
них параметрів у вакуумному наближенні розраховано енергію протонування ендо-
циклічних атомів азоту, не зв'язаних з атомом водню, а також енергію депротону-
вання всіх NH- і СН-груп енергетично найвигідніших молекулярних таутомеріє пі-
римідину (Руг), імідазолу (Іт) та пурину (Pur). Встановлено, що найімовірнішим 
місцем протонування Pur є ендоциклічний атом азоту піримідинового кільця N1; при 
цьому піримідиновий фрагмент Pur має кращі як кислотні, так і лужні властивості, 
аніж молекула Руг. У той же час імідазольний фрагмент Риг мае кращі кислотні вла
стивості, ніж молекула Іт, але гіршу, ніж остання, протофільність ендоциклічного 
атома азоту, не зв'язаного з атомом водню. На основі отриманих результатів автори 
доходять висновку, що найвірогіднішими схемами самоасоціації Руг та Іт у вакуумі 
є водневе спарювання Руг за допомогою двох циклічних кооперативних Н-зв'язків 
C2H...N1 (або C2H...N3, що одне й теж саме), а також утворення лінійних самоасо-
ціатів Іт за допомогою періодичних кооперативних Н-зв'язків N1H...N3. 

Вступ. Ця праця є продовженням започаткованого нами раніше [1, 2] 
циклу робіт, присвяченого теоретичному вивченню кислотно-лужних 
властивостей вільних нуклеотидних основ та їх аналогів у контексті 
дослідження електронної природи їхньої комплексотвірної здатності. 
Саме інформація такого гатунку дозволяє де лише сформувати фізико-
хімічні уявлення про зв'язок кислотно-лужних властивостей основ як 
біфункціональних сполук з їхньою структурою [3], але й значною мі
рою вирішити важливу як з практичної, так і з теоретичної точки зо
ру задачу кількісної оцінки ефектів сольватації, в тому числі специ
фічної, на кислотно-лужні взаємодії І[4, 5]. Одначе, незважаючи на 
фундаментальну значущість цієї проблеми в молекулярній і структур
ній біології, а також в молекулярній біофізиці, присвячена їй літера
тура! продовжує залишатися надто обмеженою (див. [1—6] і наведе
ну там бібліографію). 

Матеріали і методи. Методика обчислень детально викладена в 
попередніх наших роботах [1, 2]. 

Результати і обговорення. Отримані енергії (в ккал/моль) прото
нування і депротонування основних молекулярних таутомерів Руг, І т 
[7] та Pur [8] подані на рисунку. Від'ємний знак енергії протонуван
ня вказує на екзотермічний характер цієї протолітичної реакції; де
протонування є реакцією ендотермічною, л-Електрон на система дослі
джених молекул, а також атом азоту іміногрупи як потенційні центри 
протонування відіграють у порівнянні з ендоциклічними атомами азо
ту другорядну роль [6], оскільки їхня протофільність значно нижча 
за протофільність останніх/і тому не розглядаються. 

Одержані результати дозволяють побудувати ряди кислотних і 

* Роботу виконано при фінансовій підтримці Державного комітету України з 
питань науки і технологій. 
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лужних властивостей Pyr, Im та Pur: 
N9H(Pur)>NlH(Im)>C8H(Pur) > C2H(Pur) > C2H(Pyr) > C6H 
(Pur)>C2H(Im)>C4H(Pyr)=C6H(Py) > C5H(Im) > C5H(Pyr) > 

>C4H(Im) ; 
N3 (Im) > N 1 (Pur) > N 7 (Pur) > N 3 (Pur) > N 1 (Pyr) = N3 (Pyr). 
Привертає до себе увагу, що атоми N1 і N3, а також зв'язки С4Н 

і С6Н в Pyr є еквівалентними і мають відповідно однакову протофіль-
ність і кислотність (рисунок). Це є прямим наслідком симетрії моле
кули Руг (Сгу). В складі Pur піримідиновий фрагмент втрачає один 
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з елементів симетрії (Сг), внаслідок чого атоми N1 і N3 стають неек
вівалентними і мають істотно різну спорідненість з протоном (рисунок). 

Порівняння кислотно-лужних властивостей Pur з аналогічними 
властивостями Pyr та Im показує, що при конденсації Pyr з Im елек
тронна (а відтак і геометрична) структура імідазольного фрагмента 
зазнає більших збурень, ніж піримідинового. Це пов'язано з тим, що 
Im є значно сильніше спряженою молекулярною структурою, аніж Руг, 
причому їхнє анелювання ще більше підвищує спряженість імідазоль
ного кільця за рахунок збільшення розмірів л-електронної системи 
[4, 5, 9]. Це разом з індуктивним ефектом [10] призводить до того, 
що імідазольне кільце Pur має значно більшу NH- і СН-кислотність 
та значно меншу лужність, ніж молекула Im. При цьому піримідино
вий фрагмент Pur має помітно більшу лужність і СН-кислотність, ніж 
молекула Руг, внаслідок чого ендоциклічний атом N1 є найімовірні
шим місцем протонування Pur у вакуумі. 

Порівняння розрахункових даних з експериментальними [11] (див. 
рисунок) вказує на їхню адекватну кореляцію — при цьому теоретичні 
значення енергій протонування слід розглядати як оцінку знизу. Це 
дозволяє сподіватися, що розрахунок правильно передає весь ряд прі
оритетності місць протонування Pyr, Im та Pur у вільному стані, іс
тотно доповнюючи експериментальні результати протонної спорідне
ності для найімовірніших місць протонування. Отримані результати дозволяють стверджувати, що найвірогідні-шими схемами самоасоціації Руг та Im у вільному стані є водневе спарювання Руг за допомогою двох циклічних кооперативних Н-зв'язків С2Н ... N1 (або С2Н ... N3, що одне й те ж саме), а також утворення 2 2 ISSN 0233-7657. БИОПОЛИМЕРЫ И КЛЕТКА. 1995. Т. 11. № 5 



лінійних самоасоціатів Im за допомогою періодичних кооперативних 
Н-зв'язків N1H...N3. 

Насамкінець зауважимо, що використовуючи отримані в цій праці 
енергії СН-депротонування, а також скориставшись кореляційними 
співвідношеннями, наведеними в [12], можна легко визначити число
ве значення рК для груп СН в Pyr, Pur та Im у слабкополярних роз
чинниках, а також логарифм константи швидкості дейтерообміну з 
етанолом. 

D. М. Govorun, І. V. Kondratyuk, N. V. Zheltovsky 

ACIDIC-BASIC PROPERTIES OF PYRIMIDINE, IMIDAZOLE 
AND PURINE IN VACUUM: CALCULATION BY AMI METHOD 

S u m m a r y 

The protonation energy of endocyclic nitrogen atoms, which is not bonded with hydro
gen atoms, as well as the deprotonation energies of all NH- and CH-groups of the 
main molecular tautomers of pyrimidine (Pyr), imidazole (Im) and purine (Pur) were 
calculated in vacuum by means of semiempirical quantum mechanical AMI method with 
full optimization of all structural parameters. It was established, that the nitrogen N1 
atom of pyrimidine ring is the most probable site of protonation, the acidic and basic 
properties of the pyrimidine fragment of Pur are more pronounced than the ones of 
Pyr. Imidazole fragment of Pur possesses the better acidic properties, than molecule 
of Im, but the significantly worse protofility of endocyclic nitrogen atom free of hydro
gen. From the data obtained the next conclusions about the most probable mechanisms 
of Pyr and of Im homoassociations in vacuum has been drown: Pyr forms two cyclic 
cooperative H-bonds C2H...N1 (or C2...N3) and Im creates linear homoassociates 
through periodic cooperative H-bonds N1H...N3. 
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