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Вплив метилювання та взаємодії з карбоксильною 
групою амінокислот на УФ спектри пуринових 
нуклеотидних основ та нуклеозидів в 
диметилсульфоксиді. 1. Аденін 
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Вивчено УФ спектри поглинання в ДМСО аденіну, аденозину та низки їхніх метилпохідних. Значні 
зміни в УФ спектрі аденіну при метилюванні в положеннях 1 та З, а також аденозину в 
положенні 1 відбивають суттєву перебудову пуринового кільця аденіну. Встановлено, що Ade та 
тьAde утворюють комплекси з депротонованою карбоксильною групою амінокислот (карбокси-
лат-іоном) через два Н-зв*язки із залученням аміногрупи та іміногрупи N7H, причому тау то мер -
ний перехід N9H -*• N7H ініціюється саме взаємодією з карбоксилат-іоном. Значна зміна УФ 
спектрів пі Ade, т1А та m3Ade при взаємодії з нейтральною карбоксильною групою амінокислот 
інтерпретована як результат перенесення протону від амінокислоти до основи. 

Вступ. Аденін є однією з чотирьох найважливіших 
мономерних ланок нуклеїнових кислот. Існує дум­
ка, що він був першою з нуклеотидних основ, 
синтезованих в добіологічний період. Так , показа­
но, що його похідні 8-карбамідаденін та 8-гідрокси-
метиладенін можуть бути отримані шляхом поліме­
ризації HCN у присутності та за відсутності фор­
мальдегіду відповідно [1 ]. З аденіновими послідов­
ностями пов 'язують здатність Д Н К утворювати 
викривлені структури [2] та спонтанні напівроз-
криті стани [3 ] . Останнім часом робиться наголос 
на особливій біологічній ролі поліА «хвостів» мат­
ричної РНК [4 ] . 

У роботі [5 ] за допомогою методу C N D O / S СІ 
розраховано елекронні спектри поглинання та емі­
сії аденіну, а також інтерпретовано наявні на той 
час експериментальні дані. 

Розлогі дані щодо дослідження УФ спектрів 
аденіну, деяких його таутомерів та іонів у водних 
розчинах та розрахунки їхньої електронної струк­
тури наведено в монографії [6 ] . Детальному вив-
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ченню структурних ізомерів аденіну в основній 
таутомерній формі за допомогою квантово-хімічних 
розрахунк ів присвячено роботу [7 ]. Методом 
C N D O / S розраховано енергії електронно-збудже­
них станів трьох катіонів та одного дикатіона 
аденіну [8 ] , причому для катіонів N3H та N7H 
прогнозується батохромний зсув УФ спектрів. 

Електронно-коливальні спектри аденіну та йо­
го похідних вивчали в аргоновій матриці [9 ]. 

У неполярних розчинниках за допомогою Я MP 
вивчали внутрішньомолекулярні зв 'язки в нуклео-
зидах аденіну [10, 11] . Дослідження промутагену 
Ыб-метоксиаденозину та його спарювання з уриди-
ном у хлороформі за допомогою ЯМР вказують на 
значний зсув таутомерної іміно-амінної рівноваги 
на користь амінної за рахунок асоціації [12] . 

При спільному розмелюванні аденіну з ти-
міном виявилася його унікальна властивість утво­
рювати комплекс через Хугстинівське спарювання 
на відміну від іншої канонічної пари гуанін—цито­
зин та інших неканонічних [13] . 

У твердих плівках аденіну вивчалася його 
взаємодія з випромінюванням у широкому інтер­
валі енергії від 1,8 до 80 eV для моделювання дії 
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іонізуючої радіації на біологічні молекули [14] . 
Вплив протонування, заміщення та утворення вод­
невих зв 'язків на геометрію аденіну в кристаліч­
ному стані досліджено за допомогою рентгено-
структурного аналізу [15] . Комплекси аденіну з 
R u 3 + вивчали за допомогою 14 спектроскопії та 
дифузного розсіяння [16] . 

Спектри поглинання та люмінесценції мі норі в 
6-метиладеніну та 1-метиладеніну отримано в ро­
боті [17] . 

Для виявлення домінантних таутомерів аде­
ніну, ізольованого в низькотемпературних матри­
цях, використовували 14 спектроскопію разом з 
квантово-механічними методами [18, 19, 20 ] . 

Комбінований підхід, пов 'язаний із 14 спектро­
скопією та квантово-хімічними розрахунками ab 
initio, застосовано до вивчення прототропної тауто­
мерії ізольованих в аргоновій матриці 1- та 3-мети-
ладеніну [21, 22 1. 

За допомогою фотоелектронної спектроскопії 
досліджено таутомерію аденіну та низки його ме-
тилпохідних у газової фазі і зроблено висновок про 
значну перевагу таутомеру N9H над таутомером 
N7H [23 ]. Результати вивчення таутомерії аденіну 
в газовій фазі за допомогою мікрохвильової спект­
роскопії також свідчать на користь таутомеру N9H 
[24 ]. Огляд літератури, присвяченої вивченню фі-
зико-хімічних властивостей аденіну, деяких його 
похідних та комплексів різними методами, в різних 
агрегатних станах та в різному оточенні, демонст­
рує фрагментарність вказаних досліджень. Звідси 
випливає необхідність систематичного вивчення 
аденіну та його похідних у рамках єдиного методу 
та за ідентичних умов експерименту для коректно­
го відстеження зміни електронної структури при 
заміщенні та комплексоутворенні. 

УФ спектроскопія поглинання є чутливим 
інструментом дослідження електронної будови мо­
лекули. 

У представленій роботі викладено результати 
дослідження в диметилсульфоксиді (ДМСО) УФ 
спектрів низки похідних аденіну і аденозину та 
їхніх комплексів з нейтральною карбоксильною 
групою амінокислот, що моделюють точкові біл­
ково-нуклеїнові контакти. Отримані результати об­
говорюються з урахуванням літературних даних. 

Матеріали і методи. В роботі використано такі 
похідні аденіну: Ade («Calbiochem», С Ш А ) , m'Ade 
(«Sigma», США), m 9 Ade («Sigma»), m 3 Ade («Fluka», 
Швеция) , m 6 Ade («Serva», Ф Р Н ) , m 6 ' 6 Ade («Cal-
biochem»), m 6 P u r («Serva»), A («BDH», Ф Р Н ) , dA 
(«Calbiochem»), m'A («Serva»), m 6 A («Sigma»). 
ДМСО («Fluka») зневоднювали молекулярними си­
тами 0,4 та 0,5 нм («Serva»). Спектри УФ погли­

нання реєстрували на спектрофотометрі MPS-2000 
(«Shimadzu», Японія) в кварцових кюветах з до­
вжиною оптичного шляху 1 мм. Концентрація аде­
ніну та його похідних дорівнювала 5*10~4 М, кон­
центрація лігандів — 5-Ю" 3 М. 

Утворення комплексів вказаних основ та нук-
леозидів з нейтральною карбоксильною групою ви­
вчали в сумішах з ас-Asp («Serva»), ac-Glu («Sig-
ma»), ac-Gly («Serva»), ac-Asp-OMe («Serva»), а з 
дисоційованою карбоксильною групою — в сумішах 
з NaAc («Реахим», Росія) та f-GlyONa (синтезова­
но А. Г. Терентьєвим). Щоб впевнитися у від­
сутності впливу іонів натрію на УФ спектри до­
сліджуваних основ та нуклеозидів вивчали їхню 
взаємодію з перхлоратом натрію. 

Диференційні УФ спектри поглинання ( Д О 
комплексів було отримано таким чином: до розчи­
ну основи (нуклеозиду) додавали наважку ліганду, 
розчин котрого прозорий в області поглинання 
основи (нуклеозиду), а потім записували спектр 
суміші відносно спектра ізольованої основи (нукле­
озиду). 

Результати та обговорення. Аденін. У табл. 1 
представлено довжини хвиль максимумів Я т а х та 
оптичні густини D у максимумах спектрів УФ 
поглинання в безводному Д М С О аденіну, аденози­
ну та низки їхніх метилпохідних у присутності та 
за відсутності лігандів з нейтральною (ас-Asp) та 
депротонованою (NaAc) карбоксильною групою. 
Для порівняння наводяться літературні дані [25— 
ЗО] для водних розчинів при різних значеннях рН: 
значення рК, Я ш а х та коефіцієнт поглинання в 
максимумі. Табл. 2 дає змогу простежити за ево­
люцією УФ спектрів досліджуваних сполук при 
взаємодії з цілою низкою лігандів, що містять 
нейтральну та іонізовану форми карбоксильної гру­
пи. Порівняння розташування піка УФ поглинання 
Ade (263 нм) з таким піків m 9 Ade (263 нм) , А 
(262 нм) і dA (26 нм) свідчить про те, що в ДМСО 
Ade існує як N9H таутомер (табл. 1). При дода­
ванні ас-Asp, ac-Glu, ac-Gly, ac-Gly-OMe змін у 
спектрах УФ поглинання Ade не спостерігалося 
(табл. 2) , що вказує на відсутність взаємодії Ade з 
нейтральною карбоксильно групою амінокислот та 
пептидним остовом, змодельованим ac-Gly-OMe. 

Характер зміни УФ спектра (гіпохромізм та 
батохромний зсув максимуму поглинання на 5 нм) 
Ade при додаванні NaAc ( р и с 1, а) подібний до 
характеру зміни УФ спектра Ade при переході до 
лужного середовища (табл. 1), що вказує на досить 
сильну взаємодію Ade з карбоксилат-іоном. Поява 
диференційного УФ поглинання суміші Ade з NaAc 
біля 284 нм можна розглядати як свідчення пере­
ходу Ade в N7H таутомер, оскільки m 7 Ade у воді 
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Таблиця J 
Характеристики УФ спектрів та значення рК аденіну, аденозину, пурину та їхніх метилпохідних 

*Оптична густина; **плече. 
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260 J 280 300 X, нм 
І 

І 

Рис. 1. УФ спектри поглинання в ДМСО: а—Ade (/) , його 
суміші з NaAc (2) і ДС (5); б— ra6Ade (7), його суміші з NaAc 
(2) і ДС ( і ) ; в — m6'6Ade (7), його суміші з NaAc (2) і ДС (3); 
г — mbPur (7), його суміші з NaAc (2) і ДС (3). Концентрація 
основ 0,5 мМ, NaAc — 5 мМ 

[25 ] має максимум поглинання, зміщений відносно 
m 9 Ade та Ade приблизно на 10 нм у довгохвильову 

Рис. 2. Схеми взаємодії: а — Ade (R - Н) та m Ade (R - СН 3) з 
NaAc; б — m'Ade (R =* Н) та m1 A (R - ribose) з Ac-Asp; в, г — 
m3Ade з ac-Asp 

область (табл. 1). З цього випливає, що при взає­
модії Ade з карбоксилат-іоном у ДМСО відбу­
вається перехід від N 9 H до N 7 H таутомеру і 
утворюється комплекс з двома водневими зв 'язка­
ми з участю іміно- та амінопротонів (рис. 2, а). 

9-метиладенін, аденозин, дезоксиаденозин. 
УФ спектри m 9 Ade , А та dA збігаються або незнач­
но відрізняються від спектра Ade, оскільки за­
міщення положення 9 мало збурює електронну 
структуру пуринового кільця. При заміщенні N9H 
положення Ade метальним, рибозильним та дезок-
сирибозильним радикалами утворення комплексу 
основи з карбоксилат-іоном за схемою 1 стає не­
можливим, Це узгоджується з експериментально 
встановленою відсутністю будь-яких змін в УФ 
спектрах m 9 Ade, A, dA в присутності відповідних 
лігандів (табл. 2) . 

Для Ade та жодної з перелічених вище його 
похідних взаємодію з нейтральною карбоксильною 
групою амінокислот у ДМСО експериментально не 
зафіксовано. 

6-Метиладенін. Батохромний зсув смуги УФ 
поглинання m 6 Ade на 6 нм відносно Ade, очевидно, 
викликаний зміною спряження аміногрупи з пури­
новим кільцем внаслідок її метил заміщення, а та­
кож сольватаційним ефектом метальної групи. В 
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Таблиця 2 
Зміна смуг УФ поглинання аденіну, аденозину та їхніх метилпохідних у ДМСО в присутності лігандів з нейтральною та 
депротонованою карбоксильною групою амінокислот 

*Оптична густина; **плече. 

ДМСО m 6 Ade існує, як і Ade, у вигляді таутомеру 
N9H. Про це свідчить близьке розташування піків 
УФ поглинання m b Ade (269 нм) і ш 6 А (268 нм) 

(табл. 2) . Характер зміни УФ спектра тьА6е 
(гіпохромізм та батохромний зсув максимуму на 
4 нм) при додаванні NaAc ( р и с 1, б) подібний до 
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зміни спектра m b Ade при переході до лужних рН 
(табл. 1), що вказує на сильну взаємодію m b Ade з 
карбоксилат- іоном. Порівняння диференційних 
спектрів m b Ade і Ade в присутності NaAc (табл. 2) 
свідчить про приблизно однакову комплексотвірну 
здатність; цьому не протирічать значення р К а 

m 6 Ade і Ade (табл. 1). Можна думати, що, як і у 
випадку Ade, для m b Ade таутомер N 9 H при 
взаємодії з карбоксилат-іоном переходить у тауто­
мер N7H і утворює комплекс з двома водневими 
зв 'язками (рис. 2, я ) , в якому метильна група 
орієнтована в бік атома N1 (така ж орієнтація 
групи С Н 3 характерна і для вільної молекули 
m'Ade [31]) . 

Подібно до Ade, m b Ade з нейтральною карбок­
сильною групою не взаємодіє. 

6-Метиладенозин. Зміна спряження аміногру­
пи m b Ade з пуриновим кільцем незначна при при­
єднанні рибозильного радикалу, внаслідок чого 
спектр m b A майже збігається із спектром m 6 Ade. 
УФ спектр поглинання т 6 А (табл. 2) не змінюється 
в присутності як NaAc, так і ac-Asp. Отже, на 
відміну від Ade та m 6 Ade, комплекс т 6 А з карбо-
ксилат-іоном не утворюється через неможливість 
реалізації таутомеру N7H. 

6,6-Диметиладенін. Подв ійне м е т и л ю в а н н я 
аміногрупи в m b , b A d e викликає зміни в УФ спектрі, 
подібні до ефекту заміщення положення 1 в m l A d e 
(табл. 2) . Причиною можуть бути зміна спряження 
аміногрупи з кільцем, стеричний вплив двох ме­
тил ьних груп, а також їхній сольватаційний ефект. 
Взаємодію m 6 b Ade з недисоційованою карбоксиль­
ною групою не встановлено (табл. 2) . Характер 
зміни УФ спектра m b , b A d e (рис. 1, в) у присутності 
NaAc (батохромний зсув смуги поглинання 278 нм 
на 2 нм) такий же, як і при переході до лужних рН 
(табл. 1). Очевидно, що з карбоксилат-іоном утво­
рюється комплекс за участю іміногрупи N9H. 

6-Метилпурин. Зміна УФ спектра поглинання 
m b Pur (котрий відрізняється від аденіну тим, що 
замість аміногрупи в 6-му положенні знаходиться 
метильна група) при додаванні NaAc (рис. 1, г) 
вказує на сильну взаємодію із залученням імі-
нопротона N9H, котра може бути пов 'язана з 
перенесенням протона від основи до карбоксилат-
іону. 

Додавання ac-Asp спричиняє незначні зміни в 
УФ спектрі m b P u r (табл. 2 ) , причому характер ДС 
цієї суміші (відносне розташування негативних та 
позитивних максимумів поглинання) протилежний 
до ДС суміші m b P u r з NaAc. Такі зміни можуть 
бути обумовлені відновленням молекул m 6 Pur , ча­
стково депротонованих розчинником, за рахунок 
протона карбоксильної групи. 

Таким чином, як m 6 b A d e , так і m b P u r утворю­
ють комплекси з дисоційованою карбоксильною 
групою через іміногрупу N 9 H , причому в останньо­
му випадку відбувається депротонування основи. 

1-Метиладенін. Батохромний зсув на 14 нм 
смуги УФ поглинання m 'Ade відносно незаміщеної 
основи (табл. 2) вказує на значну перебудову 
пуринового кільця, обумовлену заміщенням, котре 
пов 'язане з переходом від аміно- до іміноформи, 
встановленим за допомогою Я М Р [32 ] та 14 спек­
троскопії [33] . В УФ спектрі m 'Ade в присутності 
NaAc (рис. З, г) спостерігаються незначні зміни, 
що свідчить про його слабку взаємодію з карбокси­
лат-іоном. 

Навпаки, дуже сильна взаємодія m 'Ade з ней­
тральною карбоксильною групою проявляється в 
тому, що в його УФ спектрі в присутності ac-Asp 
(рис. З, а) спостерігається гіпсохромний зсув смуги 
277 нм на 15 нм. Останнє свідчить на користь 
протонування основи в складі комплексу (табл. 1), 
що узгоджується з даними ' Н ЯМР спектроскопії 
[32] ; при цьому інтенсивність піка Д С суміші 
m'Ade з похідними амінокислот (рис. З, а—в) 
зменшується в ряду ac-Asp > ac-Glu > ac-Gly, що 
може, зокрема, вказувати на різну роль у комплек-
соутворенні а , ($ та у карбоксильних груп. Виходя­
чи з того, що найвірогіднішим місцем протонуван­
ня є атом N7 m ! A d e [29, ЗО], можна запропонувати 
схему його взаємодії з нейтральною карбоксильною 
групою, наведену на рис. 2 , б. 

1-Метиладенозин. УФ спектр m'A значно від­
різняється як від Ade, так і від m'Ade: йому 
притаманні дві смуги поглинання — більш інтен­
сивна 260 нм та менш інтенсивна 300 нм. Очевид­
но, приєднання рибозильного радикалу суттєво 
впливає на електронну будову кільця цього нукле­
озиду, можливо, через утворення внутрішньомоле-
кулярних водневих зв 'язків . В УФ спектрі m'A при 
додаванні ac-Asp ( р и с 4, а ) , так само і при 
підвищенні рН (табл. 1), інтенсивність довгохвиль­
ового максимуму 300 нм падає, а короткохвильо­
вого 260 нм — росте. Характер та величина зміни 
УФ спектра можна розглядати як свідчення пере­
несення протона з карбоксильної групи амінокис­
лот на основу, причому інтенсивність ДС падає в 
ряду ac-Asp > ac-Glu > ac-Gly > ac-Asp-OMe (рис. 4, 
a—г). Останнє вказує на те, що m'A краще прото-
нується а карбоксильною групою, ніж р карбок­
сильною групою, що узгоджується з рК ц аміно­
кислот. 

Схема утворення комплексу m'A з нейтраль­
ною карбоксильною групою з перенесенням прото­
на вздовж міжмолекулярного Н-зв 'язку на атом N7 
[29, ЗО] така ж, як і для m'Ade (рис 2, б). 
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Рис. 3. УФ спектри поглинання в ДМСО: а— m Ade (7), його 
суміші з ac-Asp (2) і ДС (І); б— m'Ade (У), його суміші з 
ac-Glu (2) і ДС (І); в — m^Ade (7), його суміші з ac-Gly (2) і 
ДС (3D); г — m !Ade ( / ) , його суміші з NaAc (2) і ДС (І). 
Концентрація основ 0,5 мМ, лігандів — 5 мМ 

Рис. 4. УФ спектри поглинання в ДМСО: а—m А (7), його 
суміші з ac-Asp (2) і ДС (3); б — m !A (У), його суміші з ac-Glu 
(2) і ДС ( і); в — m fA <7), його суміші з ac-Gly (2) і ДС (І); г 
— Ш ' А (7), його суміші з ас Asp-OMe (2) і ДС (3). Концент­
рація основ 0,5 мМ, лігандів — 5 мМ 

3-Метиладенін. Максимум УФ поглинання з 'являється не дуже чітке плече з максимумом 
m 3 Ade зміщений, як і у випадку m'Ade , на 14 нм приблизно 295 нм. Такі зміни УФ спектра при 
у бік довгих хвиль. Крім того, на основній смузі заміщенні положення 3 в Ade вказують на значну 
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Рис. 5. УФ спектри поглинання в ДМСО: а — m Ade (У), його 
суміші з ас-Asp (2) і ДС (J); б—m3Ade (У), його суміші з 
ac-Glu (2) і ДС О); в — m3Ade (У), його суміші з ac-Gly (2) і 
ДС (і); г — m3Ade (У), його суміші з NaAc (2) і ДС (І). 
Концентрація основ 0,5 мМ, лігандів — 5 мМ 

зміну його електронної будови. Характер і величи­
на зміни УФ спектра m 3 Ade при додаванні ac-Asp 
(рис. 5, а) нагадують зміни спектра m 3 Ade при 
переході до катіонної форми в кислих рН (табл. 1), 
що однозначно свідчить на користь протонування 
m 3 Ade при утворенні комплексу з нейтральною 
карбоксильною групою. При цьому величина Д С 

суміші m 3 Ade (рис. 5, а—в) падає в ряду ac-Asp> 
ac-Glu> ac-Gly. Взаємодія m 3 A d e з ac-Asp може 
відбуватися за двома схемами (р и с 2, в) , котрі 
відрізняютьс місцем протонування основи (N1 або 
N7) . 

Взаємодії m 3 Ade з карбоксилат-іоном не спо­
стерігалося (рис. 5, г ) . 

Висновки. 1. Подібність УФ спектрів погли­
нання Ade, m 9 Ade, А та dA, а також m b Ade та т 6 А , 
вказує на те, що в безводному ДМСО Ade та т ь А 
існують переважно у вигляді таутомерів N9H. Ос­
кільки m 9 Ade , А та dA є структурно зафіксованими 
внаслідок заміщення таутомерами N 9 H , для котрих 
експериментально встановлено відсутність будь-
якої взаємодії з депротонованою карбоксильною 
групою (так само як і з нейтральною), то встанов­
лена нами взаємодія Ade та m b Ade з карбоксилат-
іоном свідчить на користь утворення комплексів 
через два водневі зв ' я зки із залученням одного 
амінопротона та імінопротона N 7 H . Тобто взає­
модія Ade з депротонованою карбоксильною гру­
пою провокує таутомерний перехід N9H N7H. 

2. Суттєва зміна УФ спектрів m ! A d e , m ! A та 
m 3 Ade в порівнянні з незаміщеною основою обу­
мовлена наст ільки кардинальною перебудовою 
структури пуринового кільця внаслідок заміщення, 
що змінюється навіть характер взаємодії вказаних 
похідних у порівнянні з канонічною основою. А 
саме, вони втрачають здатність взаємодіяти з кар­
боксилат-іоном (на противагу до Ade) та набува­
ють нової властивості утворювати з нейтральною 
карбоксильною групою амінокислот сильні комп­
лекси з перенесенням протона вздовж міжмоле­
кулярного водневого зв 'язку від амінокислоти до 
основи. Враховуючи протонно-акцепторні власти­
вості m 'Ade і m 3 Ade, можна припустити, що впі­
знавання ферментами репарації алкілованих аде­
нінів у пошкоджених Д Н К і Р Н К відбувається з 
участю недисоційовани бічних радикалів Asp і Glu. 

Автори щиро вдячні панові Д. М. Говорунові за 
участь в обговоренні результатів при підготовці 
матеріалу статті до публікації. 

А. В. Степанюгин, И. У/. Коломшщ, С. А. Самойленко 

Влияние метилирования и взаимодействия с карбоксильной 
группой аминокислот на УФ спектры пуриновых нуклеотидных 
оснований и нуклеозидов в диметилсульфоксиде. 1. Аденин 

Резюме 

Изучены УФ спектры поглощения в ДМСО аде пина, аденозина 
и ряда их метилпроизводных. Значительные изменения в УФ 
спектре аденшш при метилировании в положениях 1 и 3, а 
также аденозина в положении 1 отражают существенную 
перестройку пуринового кольца аденина. Установлено, что 
Ade и т Ade образуют комплексы с депротонированной кар-
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боксильной группой аминокислот (карбоксилат-ионом) посред­
ством двух Н-связей с вовлечением аминогруппы и аминогруп­
пы N7H, причем таутомерный переход N9H N7H иницииру­
ется именно взаимодействием с кацбоксилат-ионом. Значи­
тельное изменение УФ спектров т Ade, т А и т Ade при 
взаимодействии с нейтральной карбоксильной группой амино­
кислот интерпретировано как результат переноса протона с 
аминокислоты на основание. 

А. V. Stepanyugin, I. М. Kolomiets, S. P. Samijlenko 

Influence of methylation and interactions with amino acid carboxylic 
group on UV spectra of purine nucleotide bases and nucleosides in 
dimethylsulfoxide. 1. Adenine 

Summary 

UV absorption spectra of adenine, adenosine and a number of their 
methyl derivatives were studied in DMSO. Essential changes in 
adenine UV spectra under methylation at positions I and 3, as well 
as in adenosine at position 7, reflect significant rebuilding of 
adenine purine ring. Ade and m Ade were shown to form complexes 
with deprotonated amino acid carboxylic group (carboxylate-ion) 
through two H-bonds involving amino group and the N7H imino 
group, the N9H N7H tautomeric transition is therewith initiated 
just by interaction 3with carboxylate-ion. Substantial changes in 
m Ade, m A and m Ade UV spectra under interactions with neutral 
amino acid carboxylic group are interpreted as a result of proton 
transfer from amino acid to bases. 
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