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Ìåòà. Âè êî ðèñ òî âó þ ÷è íà é ïðîñò³ø³ ìî ëå êó ëÿðí³ ìî äåë³ – ïàðè îñíîâ ÄÍÊ, îäíà ç ÿêèõ º ³îí³çî âà -
íîþ, òà åëåê òðî íåé òðàëüí³ é ³îí³çî âàí³ ÄÍÊ-ïîä³áí³ êîí ôîð ìå ðè êà íîí³÷íèõ íóê ëå î çèä³â, òå î ðå -
òè÷ íî äîñë³äèòè àäåê âàòí³ñòü ³îí³çàö³éíî ãî ìå õàí³çìó âè íèê íåí íÿ ñïîí òàí íèõ òðàí çèö³é.
Ìå òî äè. Íå åìï³ðè÷ íà êâàí òî âà õ³ì³ÿ, ô³çèêî-õ³ì³÷íà ê³íå òè êà, àíàë³ç òî ïî ëîã³¿ åëåê òðîí íî¿ ãóñ -
òè íè çà Áåé äå ðîì. Ðå çóëü òà òè. Ïî êà çà íî, ùî íà ð³âí³ ïàð îñíîâ ³îí³çàö³éíèé ìå õàí³çì âè íèê íåí íÿ
òðàí çèö³é íå ãà ðàí òóº æîä íèõ ïå ðå âàã ó ïîð³âíÿíí³ ç ³íøè ìè ìå õàí³çìà ìè, ïðåä ñòàâ ëå íè ìè â ë³òå -
ðà òóð³. Ïðî òå ïðî òî íó âàí íÿ/äåï ðî òî íó âàí íÿ îñíîâ ó ñêëàä³ áóäü-ÿêî ãî êà íîí³÷íî ãî íóê ëå î çè äó
ñóòòºâî çáó ðþº ÄÍÊ-ïîä³áí³ êîí ôîð ìàö³¿ îñòàí íüî ãî. Âèñ íîâ êè. ²îí³çàö³éíèé ìå õàí³çì íå ìîæå
ïðå òåí äó âà òè íà âè ÷åð ïíå ïî ÿñ íåí íÿ ïðè ðî äè ñïîí òàí íèõ òðàí çèö³é.

Êëþ ÷îâ³ ñëî âà: ñïîí òàíí³ òðàí çèö³¿, ³îí³çàö³éíèé ìå õàí³çì, íå ïðà âèëüí³ ïàðè îñíîâ ÄÍÊ, âîä íåâ³
çâ’ÿç êè, êâàí òî âî-õ³ì³÷í³ ðîç ðà õóí êè.

Âñòóï. Ïðîá ëå ìà ñòàá³ëüíîñò³ ãå íî ìó º îäí³ºþ ç
öåí òðàëü íèõ çà äà÷ ô³çèêî-õ³ì³÷íî¿ á³îëîã³¿ [1, 2]. Ó
ïðî öåñ³ ¿¿ òðè âà ëî ãî äîñë³äæåí íÿ îêðåñ ëè ëè ñÿ, ÿê
ì³í³ìóì, òðè ìîæ ëè âèõ ìå õàí³çìè ãå íîì íî¿ ì³íëè -
âîñò³ – òà ó òî ìåð íèé [3, 4], íå ïðà âèëü íå ñïà ðþ âàí -
íÿ îñíîâ ó êà íîí³÷í³é òà ó òî ìåðí³é ôîðì³ [5] òà ³î-
í³çàö³éíèé [6, 7], êîëè â³äáó âàºòüñÿ íå ïðà âèëü íå
ñïà ðþ âàí íÿ îñíîâ ó ïðî òî íî âàí³é ÷è äåï ðî òî íî -
âàí³é ôîð ìàõ. Íå ùî äàâ íî íàìè âè ÿâ ëå íî íîâ³ ô³çè- 
êî-õ³ì³÷í³ ìå õàí³çìè âè íèê íåí íÿ ñïîí òàí íèõ òðàí -
çèö³é (ïî ìè ëîê ðåïë³êàö³¿ [8, 9] ³ âêëþ ÷åí íÿ [10]) òà 
òðàíñ âåðñ³é [11]. Âîíè ñâ³ä÷àòü ïðî àäåê âàòí³ñòü
òà ó òî ìåð íèõ ìå õàí³çì³â íå ñòàá³ëüíîñò³ ãå íî ìó òà
¿õí³é ò³ñíèé çâ’ÿ çîê ³ç óòâî ðåí íÿì íå ïðà âèëü íèõ
(çì³ùå íèõ) ïàð îñíîâ ó êà íîí³÷í³é òà ó òî ìåðí³é
ôîðì³ â àê òèâ íî ìó öåíòð³ âè ñî êî òî÷ íî¿ ðåïë³êà -
òèâ íî¿ ÄÍÊ-ïîë³ìå ðà çè.

Öÿ ðî áî òà º ëîã³÷íèì ïðî äîâ æåí íÿì çà çíà ÷å -
íèõ äîñë³äæåíü [8–13] òà ïî êëè êà íà â³äïîâ³ñòè íà
çà ïè òàí íÿ ñòî ñîâ íî àäåê âàò íîñò³ ³îí³çàö³éíî ãî ìå -
õàí³çìó âè íèê íåí íÿ ñïîí òàí íèõ òðàí çèö³é [6, 7]. 

Ìà òåð³àëè ³ ìå òî äè. Îá’ºêòà ìè äîñë³äæåí íÿ
ñëó ãó âà ëè âîä íå âî-çâ’ÿ çàí³ ïà ðè îñíîâ ÄÍÊ ó ïðî -
òî íî âàí³é ³ äåï ðî òî íî âàí³é ôîð ìàõ, à òà êîæ ÄÍÊ-
ïîä³áí³ êîí ôîð ìå ðè åëåê òðî íåé òðàëü íèõ ³ ïðî òî -
íî âà íèõ òà äåï ðî òî íî âà íèõ ïî îñíîâ³ êà íîí³÷íèõ
2'-äåç îêñè ðèá oíóê ëå î çèä³â. Ïðåä ìåò äîñë³äæåí -
íÿ – âçàºìíå ïå ðå òâî ðåí íÿ âè ùåç ãà äà íèõ ïàð îñíîâ 
ÄÍÊ òà çì³íà êîí ôîð ìàö³¿ íóê ëå î çèä³â ïðè  ïðî òî -
íó âàíí³ ÷è äåï ðî òî íó âàíí³ ¿õí³õ îñíîâ.

Êâàí òî âî-õ³ì³÷í³ ðîç ðà õóí êè ãå î ìåò ðè÷ íî¿ òà
åëåê òðîí íî¿ áó äî âè äîñë³äæó âà íèõ îá’ºêò³â ïðî âå -
äå íî íà ð³âí³ òå îð³¿ DFT B3LYP/6-311++G(d,p) ó
âà êó óì íî ìó íà áëè æåíí³, ÿêå äëÿ ö³º¿ çà äà÷³ º àäåê -
âàò íèì [14–17]. Åíåðã³þ Ã³ááñà âèç íà ÷à ëè òàê çâà -
íè ìè ðîç ðà õóí êà ìè â îäí³é òî÷ö³ (single point
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calculations) íà ð³âí³ òå îð³¿ MP2/6-311++G(2df, pd) ç 
âè êî ðèñ òàí íÿì ãå î ìåòð³¿, îò ðè ìà íî¿ ìå òî äîì DFT
(ð³âåíü òå îð³¿ MP2/6-311++G(2df,pd)//B3LYP/6-
311++G(d,p)). Ïå ðåõ³äí³ ñòà íè ïå ðå òâî ðåí íÿ ïàð
îñíîâ ÄÍÊ ³äåí òèô³êó âà ëè ìå òî äîì STQN  [18, 19]. 
Óñ³ îïòèì³çî âàí³ ñòðóê òó ðè ïå ðåâ³ðå íî íà ñò³éê³ñòü 
çà â³äñóòí³ñòþ óÿâ íèõ ÷àñ òîò ó ¿õí³õ êî ëè âàëü íèõ
ñïåê òðàõ, îá ÷èñ ëå íèõ ó ãàð ìîí³éíî ìó íà áëè æåíí³.
Åíåðã³þ âçàºìîä³¿ ó ïà ðàõ îñíîâ âèç íà ÷à ëè íà ð³âí³
òå îð³¿ MP2/6-311++G(2df,pd)//B3LYP/6-311++G(d,
p) ç óðà õó âàí íÿì òàê çâà íî¿ BSSE-ïî ïðàâ êè íà ñó -
ïåðïî çèö³þ ôóíêö³é áà çèñ íî ãî íà áî ðó [20]. Ïå ðåò -
âî ðåí íÿ ðå à ãåí òà â ïðî äóêò ðå àêö³¿ ³ íà âïà êè âèâ ÷à -
ëè â ðàì êàõ êîí öåïö³¿ âíóòð³øíüî¿ êî îð äè íà òè ðå -
àêö³¿ (IRC). Óñ³ äîñë³äæåí íÿ ïðî âå äå íî ³ç çà-
ñòî ñó âàí íÿì ïðî ãðàì íî ãî ïà êå òó «GAUSSIAN03»
äëÿ ïëàò ôîð ìè Win32 [21]. 

Ðîç ïîä³ë åëåê òðîí íî¿ ãóñ òè íè ó ïà ðàõ îñíîâ òà
ïå ðåõ³äíèõ ñòà íàõ ¿õíüî ãî âçàºìíî ãî ïå ðå òâî ðåí íÿ
àíàë³çó âà ëè, âè êî ðèñ òî âó þ ÷è òå îð³þ «Àòîì³â ó ìî -
ëå êó ëàõ» Áåé äå ðà [22] òà õâèëü îâ³ ôóíêö³¿, îäåð -
æàí³ íà ð³âí³ òå îð³¿ B3LYP/6-311++G(d,p). Í-çâ’ÿç -
êè [23] âñòà íîâ ëþ âà ëè çà íà ÿâí³ñòþ êðè òè÷ íî¿ òî÷ -
êè (3, –1) ì³æ äâî ìà âà ëåí òíî íå çâ’ÿ çà íè ìè àòî-
ìà ìè. Òî ïî ëîã³þ åëåê òðîí íî¿ ãóñ òè íè âèâ ÷à ëè çà
äî ïî ìî ãîþ ïðî ãðàì íî ãî ïà êå òó AIM2000 [24], âè -
êî ðèñ òî âó þ ÷è ñòàí äàðòí³ îïö³¿. Ó ðî áîò³ çà ñòî ñî -
âà íî ñòàí äàð òíó íó ìå ðàö³þ àòîì³â.

Ðå çóëü òà òè ³ îá ãî âî ðåí íÿ. Îòðè ìàí³ ðå çóëü òà -
òè íà âå äåío íà ðè ñóí êó òà â òàáë. 1–3. ¯õí³é àíàë³ç
äîç âî ëÿº çðî áè òè òàê³ íà é ãî ëîâí³ø³ âèñ íîâ êè. 

Çà â³äíîñ íîþ åíåðã³ºþ Ã³ááñà (¿¿ çíà ÷åí íÿ çà
ñòàí äàð òíèõ óìîâ ó êêàë/ìîëü ïîä à íî ó äóæ êàõ) íå -
ïðà âèëüí³ ïà ðè îñíîâ çà ó÷àñò³ ãó àí³íó (Gua) ³ òèì³- 
íó (Thy) ó äåï ðî òî íî âàí³é ôîðì³ óòâî ðþ þòü ðÿä
(ðè ñó íîê, òàáë. 1, 2): Gua– × Thy (10,29) > Gua × Thy– ×
(4,93) > w Gua × Thy– (0,00). Ïðè öüî ìó ïà ðà îñíîâ
Gua– × Thy º íå ñò³éêîþ ³ ÷å ðåç ïå ðåõ³äíèé ñòàí TS1 ç
åíåðã³ºþ àê òè âàö³¿ Ã³ááñà 8,92 êêàë/ìîëü (ðè ñó íîê,
òàáë. 1, 2) áåç áàð’ºðíî ïå ðå õî äèòü ó ïà ðó Gua × Thy– , 
ÿêà òåæ íå ñò³éêà ³ ÷å ðåç ïå ðåõ³äíèé ñòàí TS3 ç åíåð-
ã³ºþ àê òè âàö³¿ Ã³ááñà 6,34 êêàë/ìîëü ïå ðå òâî ðþºòü- 
ñÿ ó çì³ùå íó ïà ðó w Gua × Thy–, ÿêà º ãëî áàëü íèì ì³-
í³ìó ìîì (DG = 0,00 êêàë/ìîëü). Òà êèì ÷è íîì, àïå -
ëÿö³ÿ äîñë³äíèê³â äî ïàð îñíîâ ÄÍÊ Gua × Thy– ³
Gua– × Thy ÿê äî ñòðóê òóð, â³äïîâ³äàëü íèõ çà âè íèê -
íåí íÿ ñïîí òàí íèõ òðàí çèö³é, ùî òðà äèö³éíî ðî -
áèòü ñÿ â ë³òå ðà òóð³ [6], º íå âèï ðàâ äà íîþ ç ô³çè -
êî-õ³ì³÷íî¿ òî÷ êè çî ðó. 

Âî ÷å âèäü, íà öþ ðîëü ìî æå ïðå òåí äó âà òè ëè øå
åíåð ãå òè÷ íî íà é âèã³äí³øà çì³ùå íà ïà ðà îñíîâ
wGua × Thy– (ðèñóíîê), ãå î ìåò ðè÷ íà áó äî âà ÿêî¿ ñóò- 
òºâî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä Âîò ñîí-Êðèê³âñüêèõ. Âî íà º
ñòàá³ëüí³øîþ (DGint= –25,63 êêàë/ìîëü), í³æ Âîò -
ñîí-Êðèê³âñüêà ïà ðà îñíîâ Gua × Cyt (DGint= –15,97) ³ 
îõîï ëå íà äâî ìà Í-çâ’ÿç êà ìè N1H…O4 i N2H…N3–

ç åíåðã³ÿìè 6,62 ³ 7,68 êêàë/ìîëü â³äïîâ³äíî (ïðè
öüî ìó âíå ñîê Í-çâ’ÿçê³â â åíåðã³þ ¿¿ ñòàá³ë³çàö³¿
ñòà íî âèòü 38,1 % (òàáë. 2)). Ãå î ìåò ðè÷ íîþ ¿¿ îñîá -
ëèâ³ñòþ º íå ïëî ùèíí³ñòü (N3C2N2H = 6,6°;
N1C2N2H = 11,4°; C2N2HN3  (Cyt) = 167,0°), çó ìîâ -
ëå íà ï³ðàì³äàëü íèì õà ðàê òå ðîì àì³ííî ãî ôðàã ìåí -
òà C2N2H2 Gua: âçàºìíå ïå ðå òâî ðåí íÿ åíàíò³îìåð³â 
ö³º¿ ïà ðè â³äáó âàºòüñÿ ÷å ðåç ïëî ùèí íèé ïå -
ðåõ³äíèé ñòàí TS2 ç íå âå ëè êîþ åíåðã³ºþ àê òè âàö³¿
Ã³ááñà 1,14 êêàë/ìîëü, ùî äàº çìî ãó çà íà ÿâ íîñò³
ñòåê³íãî âèõ âçàºìîä³é ³ç ñóñ³äí³ìè ïà ðà ìè ðîç ãëÿ -
äà òè ¿¿ ÿê åôåê òèâ íî ïëà íàð íó. 

Ó òîé æå ÷àñ ïà ðà îñíîâ ÄÍÊ w Gua × Thy– íå ìî -
æå áó òè àäàï òî âà íà â ðî çóì íî ìó ³íòåð âàë³ åíåðã³é,
ùî íå íà áà ãà òî ïå ðå âè ùó þòü kT çà ñòàí äàð òíèõ
óìîâ, äî ðîçì³ð³â Âîò ñîí-Êðèê³âñüêèõ ïàð. Âîä íî -
÷àñ ïðî òî íó âàí íÿ ö³º¿ ïà ðè (òîá òî â³äíîâ ëåí íÿ ¿¿
åëåê òðî íåé òðàëü íî ãî ñòà òó ñó) çà ì³ñöåì Î6 òà êèì
÷è íîì, ùîá ã³äðîê ñèë Î6+Í ìàâ öèñ-îð³ºíòàö³þ äî
ñóñ³äíüî ãî çâ’ÿç êó Ñ6N1, ïðî âî êóº áåç áàð’ºðíèé ¿¿
ïå ðåõ³ä ó ïà ðó Gua × Thy, êâàç³³çî ìîð ôíó Âîò ñîí-
Êðèê³âñüêèì. ², òèì íå ìåí øå, óÿâ ëÿ òè ñîá³ ïðî öåñ
âè íèê íåí íÿ ñïîí òàí íèõ òðàí çèö³é ÿê íèç êó ïî ñë³-
äîâ íèõ ïîä³é – äåï ðî òî íó âàí íÿ îñíî âè íóê ëå î òè äó 
íà âõîä³ ó ñóòòºâî ã³äðî ôîá íèé öåíòð ÄÍÊ-ïîë³ìå -
ðà çè, óòâî ðåí íÿ â îñòàí íüî ìó ïà ðè w Gua × Thy– çà
ó÷àñò³ äåï ðî òî íî âà íî¿ îñíî âè, à ïîò³ì ¿¿ ïðî òî íó -
âàí íÿ ó âè ùå î ïè ñà íèé ñïîñ³á çà ì³ñöåì Î6, ùî ñó-
ïðî âîä æóºòüñÿ áåç áàð’ºðíèì ïå ðå õî äîì ó ïà ðó îñ-
íîâ Gua*× Thy çà ó÷àñò³ ìó òà ãåí íî ãî òà ó òî ìå ðà, – º
äå ùî øòó÷ íîþ ðå êî íñòðóêö³ºþ, ÿêà íå çà áåç ïå ÷óº
ïå ðå âàã ïîð³âíÿ íî ç ïðî öå ñîì, êî ëè â àê òèâ íî ìó
öåíòð³ óòâî ðþºòüñÿ ïà ðà Gua* × Thy, îäíà ³ç îñíîâ
ÿêî¿ òà ó òî ìå ðè çóºòüñÿ íà âõîä³ â àê òèâ íèé öåíòð
ÄÍÊ-ïîë³ìå ðà çè âîä íèì ì³êðî î òî ÷åí íÿì [25].

Íåï ðà âèëü íà ïà ðà àäåí³í (Ade) × ïðî òî íî âà íèé
öè òîçèí (Cyt+) (DG = 10,01 êêàë/ìîëü) º ñóòòºâî íå -
ïëî ùèí íîþ ñòðóê òó ðîþ (ðèñóíîê, òàáë. 1, 2). Âçàºì-
íå ïåðåò âî ðåí íÿ ¿¿ åíàíò³îìåð³â â³äáó âàºòüñÿ äâî ìà
òî ïî ëîã³÷íî é åíåð ãå òè÷ íî íå åêâ³âà ëåí òíè ìè øëÿ õà -
ìè – îá åð òàí íÿì îäí³º¿ îñíî âè â³äíîñ íî ³íøî¿ íà âêî -
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ëî Í-çâ’ÿç êó N3+H…N1 ç åíåðã³ºþ 9,33 êêàë/ìîëü ó
ð³âíî âàæ íî ìó ñòàí³ (òàáë. 1) ÷å ðåç íå ïëà íàð íèé
ïåðåõ³äíèé ñòàí TS2 ç åíåðã³ºþ àê òè âàö³¿ Ã³ááñà
11,98 êêàë/ìîëü àáî ïî âåð òàí íÿì àì³íîã ðó ïè Ade
íàâêî ëî åê çî öèêë³÷íî ãî çâ’ÿç êó C6N6 ÷å ðåç ïëîñ êî -
ñè ìåò ðè÷ íèé ïå ðåõ³äíèé ñòàí TS4 ç åíåðã³ºþ àê òè -
âàö³¿ Ã³ááñà 14,22 êêàë/ìîëü. Â³í ñòàá³ë³çóºòüñÿ òðüî -
ìà Í-çâ’ÿç êà ìè N4H…N6, N3+H… N1 òà C2H…O2 ç
åíåðã³ÿìè 7,05; 9,19 òà 1,28 êêàë/ìîëü â³äïîâ³äíî.
Âîä íî ÷àñ ïà ðà Ade × Cyt+ º íå ñò³éêîþ ³ ïå ðåíå ñåí íÿì
ïðî òî íà â³ä àòî ìà N3 Cyt+ íà àòîì N1 Ade óçäîâæ
Í-çâ’ÿç êó N3+H...N1 ÷å ðåç íå ïëî ùèí íèé ïå ðåõ³äíèé
ñòàí TS1 ç åíåðã³ºþ àê òè âàö³¿ Ã³ááñà 9,95 êêàë/ìîëü
ïå ðå òâî ðþºòüñÿ íà çì³ùå íó ïà ðó Ade+ × Cyt, åíåð ãå -
òè÷ íî âèã³äí³øó íà 10,01 êêàë/ìîëü. Öÿ ïà ðà (ñà ìå ç
íåþ äîñë³äíè êè òðà äèö³éíî ïî â’ÿ çó þòü âè íèê íåí íÿ
ñïîí òàí íèõ òðàí çèö³é Ade × Thy ® Gua × Cyt [6]) º íà é -

ñòàá³ëüí³øîþ ç-ïîì³æ äîñë³äæå íèõ íà ìè ïàð (DGint =
= –28,20 êêàë/ìîëü); ¿¿ ãå î ìåò ðè÷ íà áó äî âà ñóòòºâî
â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä êà íîí³÷íèõ Âîò ñîí-Êðèê³âñüêèõ
ïàð îñíîâ ÄÍÊ. Á³ëüøå òî ãî, ¿¿ íå ìîæ íà àäàï òó âà òè ó 
ðî çóì íî ìó ä³àïà çîí³ åíåðã³é, ùî íå ñóòòºâî ïå ðå âè -
ùóº kT, äî Âîò ñîí-Êðèê³âñüêèõ ðîçì³ð³â. 

Ïðè âàá ëè âè ìè ó öüî ìó ñåíñ³ º ïëîñ êî ñè ìåò -
ðè÷í³ ïå ðåõ³äí³ ñòà íè TS3 (ñòàá³ë³çóºòüñÿ òðüî ìà
Í-çâ’ÿç êà ìè N6H…N4; N1+H…N3 òà C2H…O2 ç
åíåðã³ÿìè 5,24; 7,15 òà 1,56 êêàë/ìîëü â³äïîâ³äíî) ³
TS4 (ñòàá³ë³çóºòüñÿ òðüî ìà Í-çâ’ÿç êà ìè N4H…N6;
N3+H…N1 òà C2H…O2 ç åíåðã³ÿìè 7,05; 9,19 òà
1,28 êêàë/ìîëü â³äïîâ³äíî) ç åíåðã³ÿìè àê òè âàö³¿
Ã³ááñà 16,80 ³ 14,22 êêàë/ìîëü â³äïîâ³äíî, êâàç³³çî -
ìîðôí³ Âîò ñîí-Êðèê³âñüêèì ïà ðàì: Ð N9H9H1 =
= 54,9°; N3H3H9 = 62,1°; H1H9 = 9,82 C äëÿ TS3 òà
Ð N9H9H1 = 55,4°; N3H3H9 = 57,8°; H1H9 = 9,93 C
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Ãå î ìåò ðè÷ íà áó äî âà äîñë³ä-
æå íèõ ïàð íóê ëå î òèä íèõ îñ-
íîâ ÄÍÊ çà ó÷àñò³ îñíîâ Gua,
Gua–, Thy, Thy–, Ade, Ade+,

Cyt, Cyt+ òà ïå ðåõ³äíèõ ñòàí³â
¿õíüî ãî âçàºìíî ãî ïå ðå òâî -
ðåí íÿ (ë³òå ðîþ w ïî çíà ÷å íî
âîáë³âñüê³, òîá òî çì³ùåí³ ïà-
ðè); ñâ³òë³ êðó æî÷êè – àòî ìè
êèñ íþ; ñ³ð³ – àòî ìè âóã ëå öþ;
òåìí³ – àòî ìè âîä íþ; ÷îðí³ –
àòî ìè àçî òó. Ïóí êòè ðîì âè-
ä³ëåíî Í-çâ’ÿç êè ÀÍ…Â (á³ëÿ 
êîæ íî ãî Í-çâ’ÿç êó íà âå äå íî

éîãî äîâ æè íó Í…Â â C). Äëÿ
êîæ íî¿ ñòðóê òó ðè âêà çà íî ¿¿
â³äíîñ íó åíåðã³þ Ã³ááñà ó
êêàë/ìîëü çà ñòàí äàð òíèõ
óìîâ (äèâ. òà êîæ òàáë. 1, 2);
á³ëÿ íå ïëà íàð íèõ êîì ïëåêñ³â
ïîä à íî ¿õíþ «îðòî ãî íàëü íó»
ïðî åêö³þ
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Êîì ïëåê ñ
Í-çâ’ÿ çîê

AH...B
r, àò. îä. Dr, àò. îä. 100 × e Dq dA...B, C

w Gua × Thy– N1HGua…O4Thy– 0,034 0,110 3,86 0,309 2,855

N2HGua…N3– Thy– 0,042 0,097 7,69 0,352 2,855

Gua·Thy– N1HGua…N3– Thy– 0,030 0,078 6,38 0,461 3,001

N2HGua…O2 Thy– 0,038 0,118 4,57 0,148 2,815

Gua– · Thy
N3H Thy …N1– Gua–

0,067 0,079 4,90 0,622 2,729

N2HGua-…O2 Thy

0,018 0,062 4,45 0,047 3,127

TS1 O6Gua…O4Thy (c) 0,002 0,010 5,20 – –

N2HGua…O2 Thy 0,021 0,073 4,68 – 3,055

TS2 N1HGua…O4 Thy– 0,034 0,109 3,91 0,315 2,857

N2HGua...N3–Thy– 0,042 0,097 7,78 0,411 2,852

TS3 N1HGua…N3– Thy– 0,023 0,067 6,17 0,406 3,105

N2HGua…N3– Thy– 0,018 0,056 3,20 0,166 3,218

N2HGua…O2 Thy– 0,012 0,041 4,80 0,166 3,342

w Ade+ × Cyt N6H Ade+…N3 Cyt 0,025 0,073 7,07 0,205 3,050

N1+H Ade+…O2 Cyt 0,052 0,148 2,82 0,240 2,685

Ade+ × Cyt N1+H Ade+…N3 Cyt 0,032 0,084 4,60 0,280 2,954

C2H Ade+…O2 Cyt 0,012 0,042 25,26 0,029 3,483

Ade × Cyt+ N4H Cyt+…N6 Ade 0,025 0,071 4,80 0,097 3,061

N3+H Cyt+…N1 Ade 0,050 0,093 6,04 0,241 2,804

C2H Ade…O2 Cyt+ 0,005 0,015 9,07 0,039 3,919

TS1 N4H Cyt…N6 Ade 0,016 0,047 9,20 – 3,270

C2H Ade…O2 Cyt 0,009 0,030 9,83 – 3,580

TS2 N4H Cyt+ …N1 Ade 0,008 0,026 96,19 0,037 3,643

N3+H Cyt+…N1 Ade 0,054 0,092 4,48 0,423 2,791

TS3 N6H Ade+…N4 Cyt 0,024 0,068 3,54 0,171 3,091

N1+H Ade+...N3 Cyt 0,040 0,096 5,75 0,305 2,867

C2H Ade+…O2 Cyt 0,008 0,028 4,56 0,034 3,608

TS4 N4H Cyt+ …N6 Ade 0,034 0,084 3,05 0,160 2,952

N3+H Cyt+…N1 Ade 0,050 0,094 5,56 0,360 2,804

Òàá ëè öÿ 1
Åëåê òðîí íî-òî ïî ëîã³÷í³, ãå î ìåò ðè÷í³, ñïåê òðàëü íî-êî ëè âàëüí³ òà åíåð ãå òè÷í³ õà ðàê òå ðèñ òè êè ì³æìî ëå êó ëÿð íèõ âîä íå âèõ
çâ’ÿçê³â ó äîñë³äæå íèõ ïà ðàõ îñíîâ ÄÍÊ çà ó÷àñò³ Gua, Gua–, Thy, Thy–, Ade, Ade+, Cyt, Cyt+  ³ ïå ðåõ³äíèõ ñòà íàõ TS ¿õíüî ãî
âçàºìíî ãî ïå ðå òâî ðåí íÿ (äèâ. òà êîæ ðèñ. 1)
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Êîì ïëåê ñ
Í-çâ‘ÿ çîê

AH...B
dH...B, C Ð AH...B, ãðàä DdAH, C Dn, ñì–1 EHB, êêàë/ìîëü

w Gua × Thy– N1HGua…O4Thy– 1,816 174,7 0,027 442,0 6,62

N2HGua…N3– Thy– 1,813 178,0 0,033 580,9 7,68

Gua·Thy– N1HGua…N3– Thy–
1,960 167,4 0,029 481,4 6,93

N2HGua…O2 Thy–
1,781 175,1 0,025 439,4 6,59

Gua– · Thy N3H Thy …N1– Gua– 1,627 174,2 0,093 1393,8 12,14

N2HGua-…O2 Thy 2,112 165,9 0,006 94,0 2,43

TS1 O6Gua…O4Thy (c) – – – – 0,45

N2HGua…O2 Thy 2,037 155,8 – – 4,45*

TS2 N1HGua…O4 Thy– 1,819 174,8 0,026 437,2 6,58

N2HGua...N3–Thy– 1,811 178,0 0,033 581,5 7,68

TS3 N1HGua…N3– Thy– 2,074 159,6 0,020 121,7 2,98

N2HGua…N3– Thy– 2,198 146,8 0,011 352,9 3,35**

N2HGua…O2 Thy– 2,322 143,5 0,011 352,9 2,49**

w Ade+ × Cyt N6H Ade+…N3 Cyt 2,022 177,2 0,019 337,0 5,69

N1+H Ade+…O2 Cyt 1,634 177,6 0,037 628,1 8,00

Ade+ × Cyt N1+H Ade+…N3 Cyt 1,913 180,0 0,027 461,3 6,77

C2H Ade+…O2 Cyt 2,401 118,3 –0,001 –20,8 2,28*

Ade × Cyt+ N4H Cyt+…N6 Ade 2,035 167,0 0,016 303,3 5,36

N3+H Cyt+…N1 Ade 1,741 171,8 0,048 839,1 9,33

C2H Ade…O2 Cyt+ 2,834 128,1 –0,001 18,2 0,83

TS1 N4H Cyt…N6 Ade 2,255 153,5 – – 2,64*

C2H Ade…O2 Cyt 2,496 127,4 – – 1,72*

TS2 N4H Cyt+ …N1 Ade 2,631 131,0 0,001 22,4 1,40*

N3+H Cyt+…N1 Ade 1,721 169,6 0,054 919,7 9,79

TS3 N6H Ade+…N4 Cyt 2,066 179,7 0,016 292,3 5,24

N1+H Ade+....N3 Cyt 1,825 176,8 0,028 509,3 7,15

C2H Ade+…O2 Cyt 2,525 129,3 0,000 –20,8 1,56*

TS4 N4H Cyt+ …N6 Ade 1,913 179,9 0,028 496,3 7,05

N3+H Cyt+…N1 Ade 1,742 178,4 0,047 815,6 9,19

C2H Ade…O2 Cyt+ 2,612 134,0 –0,001 –21,1 1,28*

Ï ð è ì ³ ò ê à. r ³ Dr – çíà ÷åí íÿ åëåê òðîí íî¿ ãóñ òè íè ³ ëàï ëàñ³àíó åëåê òðîí íî¿ ãóñ òè íè ó êðè òè÷í³é òî÷ö³ â³äïîâ³äíî; e –
åë³ïòè÷í³ñòü; Dq – çì³íà çà ðÿ äó Ì³ëë³êåíà íà àòîì³ âîä íþ ïðè óòâî ðåíí³ Í-çâ’ÿç êó ÀÍ…Â; EHB – åíåðã³ÿ Í-çâ’ÿç êó, ðîç ðà õî âà íà çà
ìå òî äîì Éî ãàí ñå íà [27]; dA...B, dH...B – â³äñòàíü ì³æ àòî ìà ìè À ³ Â òà Í ³ Â â³äïîâ³äíî, ÿê³ áå ðóòü ó÷àñòü ó Í-çâ’ÿç êó;  Ð ÀÍ...Â – êóò
Í-çâ’ÿ çó âàí íÿ; Dn – çñóâ ÷àñ òî òè âà ëåí òíî ãî êî ëè âàí íÿ n(AH) ïðè âòÿ ãó âàíí³ ãðó ïè AH ó Í-çâ’ÿ çîê; DdAH – ïî äî âæåí íÿ õ³ì³÷íî ãî
çâ’ÿç êó ÀÍ ïðè óòâî ðåíí³ Í-çâ’ÿç êó ÀÍ…Â. Eíåðã³þ á³ôóð êà òèâ íèõ Í-çâ’ÿçê³â, ïî çíà ÷å íèõ äâî ìà ç³ðî÷ êà ìè, ðîç ðà õî âà íî ç óðà õó -
âàí íÿì ñï³ââ³äíî øåí íÿ ¿õí³õ çíà ÷åíü r [26]; åíåðã³þ Í-çâ’ÿçê³â, ïî çíà ÷å íèõ ç³ðî÷ êîþ òà Âàí-äåð-Âà àëüñ³âñüêî ãî êîí òàê òó (ñ), âèç -
íà ÷å íî çà ôîð ìó ëîþ ç ðî áî òè [26]; w – âîáë³âñüêà, òîá òî çì³ùåíà ïàðà.  

Çàê³í÷åí íÿ òàáë. 1
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Êîì ïëåêñ DG Eå HB –DEint -
åE

E

HB

int

, % –DGint

w Gua × Thy– 0,00 14,29 37,53 38,1 25,63

Gua × Thy– 4,93 13,53 32,87 41,2 20,12

Gua– × Thy 10,29 14,57 21,23 68,6 10,03

TS2 1,14 14,26 37,71 37,8 24,80

TS3 6,34 8,82 30,83 28,6 18,34

w Ade+ × Cyt 0,00 13,69 40,36 33,9 28,20

Ade+ × Cyt 7,75 9,05 31,79 28,5 20,07

Ade × Cyt+ 10,01 15,51 30,49 50,9 16,32

TS2 11,98 11,19 26,27 42,6 12,70

TS3 16,80 13,95 39,36 35,4 25,76

TS4 14,22 17,52 37,40 46,9 22,88

Ï ð è ì ³ ò ê à. DG – â³äíîñía åíåðã³ÿ Ã³ááñà; Åå ÍÂ – ñó ìàð íà åíåðã³ÿ ì³æìî ëå êó ëÿð íèõ Í-çâ’ÿçê³â; –DEint – åëåê òðîí íà åíåðã³ÿ
âçàºìîä³¿ îñíîâ ó ïà ðàõ; –DGint – åíåðã³ÿ Ã³ááñà âçàºìîä³¿ îñíîâ ó ïà ðàõ.

Òàá ëè öÿ 2
Åíåð ãå òè÷í³ õà ðàê òå ðèñ òè êè (ó êêàë/ìîëü çà ñòàí äàð òíèõ óìîâ) äîñë³äæå íèõ ïàð îñíîâ ÄÍÊ çà ó÷àñò³ Gua, Gua–, Thy, Thy–,
Ade, Ade+, Cyt, Cyt+ òà ïå ðåõ³äíèõ ñòàí³â ¿õíüî ãî âçàºìíî ãî ïå ðå òâî ðåí íÿ

Ôîð ìà ÄÍÊ AI

Íóê ëå î çèä dCyt dCyt+ dAde dAde+ dThy dThy– dGua dGua–

P 14,7 12,9 11,3 10,4 17,3 50,1 11,8 25,1

nmax 34,1 31,4 33,1 30,5 33,5 36,2 32,4 34,5

c –161,5 –159,7 –146,6 –146,8 –155,0 –114,1 –142,7 –116,0

b –179,4 –171,9 171,3 –176,6 177,0 48,8 166,7 52,4

g 54,4 57,2 51,4 53,8 53,2 63,1 50,0 60,8

d 83,6 87,9 85,6 89,2 84,1 83,8 86,4 84,8

e –169,9 –161,5 –162,4 –156,2 –165,6 –171,7 –159,0 –167,5

l, C 1,485 1,529 1,467 1,498 1,488 1,426 1,465 1,430

Ôîð ìà ÄÍÊ ÂI

Íóê ëå î çèä dCyt dCyt+ dAde dAde+ dThy dThy– dGua dGua–

P 158,2 166,8 167,2 174,5 160,5 86,1 168,6 105,5

nmax 33,4 32,4 32,5 32,2 33,4 38,8 32,7 38,7

c –146,8 –138,5 –123,3 –120,8 –127,5 –117,2 –119,4 –112,8

b –177,8 –166,9 176,5 –170,1 –179,8 49,2 173,1 51,9

g 53,7 57,8 51,3 53,6 51,8 63,9 50,2 62,3

d 138,0 142,4 141,6 144,9 139,3 93,5 142,3 106,2

e 172,2 –171,9 176,4 –170,2 176,8 –173,9 178,2 –175,7

l, C 1,467 1,502 1,451 1,479 1,463 1,423 1,450 1,421

Òàá ëè öÿ 3
Ïîð³âíÿí íÿ ñòðóê òóð íèõ âëàñ òè âîñ òåé åëåê òðî íåé òðàëü íèõ òà ³îí³çî âà íèõ ÄÍÊ-ïîä³áíèõ AI- i BI-êîí ôîð ìåð³â êà íîí³÷íèõ 2'-
äåç îêñè ðè áî íóê ëå î çèä³â ( çíà ÷åí íÿ êóò³â P, nmax, c, b, g, d, e  íà âå äå íî ó ãðàä)



äëÿ TS4. Ïðî òå îö³íêè ìå òî äà ìè ô³çè êî-õ³ì³÷íî¿
ê³íå òè êè ïî êà çó þòü, ùî ¿õí³é ÷àñ æèò òÿ íàä òî ìà -
ëèé, à ðå àë³çó þòü ñÿ âî íè äó æå ïîâ³ëüíî ó
ïîð³âíÿíí³ ç ÷à ñîì, ÿêèé âèò ðà ÷àº ÄÍÊ-ïîë³ìå ðà çà
íà åëå ìåí òàð íèé àêò á³îñèí òå çó [28, 29], ùîá áó òè
â³äïîâ³äàëü íè ìè çà ïî ÿ âó â³äïîâ³äíèõ òðàí çèö³é.

Òà êèì ÷è íîì, íàâåäåí³ âè ùå ðå çóëü òà òè òà ¿õí³é 
àíàë³ç äîç âî ëÿ þòü ñòâåð äæó âà òè, ùî ³îí³çàö³éíèé
ìå õàí³çì âè íèê íåí íÿ òðàí çèö³é íå ãà ðàí òóº æîä -
íèõ ïå ðå âàã ïîð³âíÿ íî ç ³íøè ìè ìå õàí³çìà ìè,
ïðåä ñòàâ ëå íè ìè â ë³òå ðà òóð³ [1–5], ÿê ùî íàâ³òü íå
áðà òè äî óâà ãè éî ãî íà é âðàç ëèâ³øå ì³ñöå, áî íå ìàº
ïå ðå êîí ëè âèõ ô³çè êî-õ³ì³÷íèõ îá´ðóí òó âàíü ïðî -
òî íó âàí íÿ/äåï ðî òî íó âàí íÿ íóê ëå î òèä íèõ îñíîâ ó
ñóòòºâî ã³äðî ôîá íî ìó àê òèâ íî ìó öåíòð³ ÄÍÊ-ïî-
ë³ìå ðà çè. 

Îêð³ì òî ãî (³ öå íå ìåíø ñóòòºâî, í³æ âèê ëà äå íå
âè ùå), ïðî òî íó âàí íÿ/äåï ðî òî íó âàí íÿ îñíîâ ó ñêëà- 
ä³ áóäü-ÿêî ãî êà íîí³÷íî ãî íóê ëå î çè äó ñóòòºâî çáó -
ðþº ÄÍÊ-ïîä³áí³ êîí ôîð ìàö³¿ îñòàí íüî ãî – ÿê âëà-
ñíå êîí ôîð ìàö³þ öóê ðî âî ãî çà ëèø êó, òàê ³ îð³ºí-
òàö³þ îñíî âè â³äíîñ íî îñòàí íüî ãî (òàáë. 3). Öå º äî -
äàò êî âèì àð ãó ìåí òîì, ùî ìî æå âêà çó âà òè íà íå à -
äåê âàòí³ñòü ³îí³çàö³éíî ãî ìå õàí³çìó ñïîí òàí íèõ
òðàíçèö³é, îñê³ëüêè âè ñî êî òî÷ íà ðåïë³êà òèâ íà
ÄÍÊ-ïîë³ìå ðà çà êîí òðî ëþº ó ïðî öåñ³ ñèí òå çó íå
ëè øå ãå î ìåò ðè÷í³ ðîçì³ðè ïàð îñíîâ ÄÍÊ, à é êîí -
ôîð ìàö³þ öóê ðî âèõ çà ëèøê³â [30].

Íà ñàìê³íå öü àâ òî ðè âèñ ëîâ ëþ þòü ùè ðó âäÿ÷- 
í³ñòü ñï³âðîá³òíè êàì ²íñòè òó òó òå î ðå òè÷ íî¿
ô³çè êè ³ì. Ì. Ì. Áî ãî ëþ áî âà ÍÀÍ Óêðà¿ íè çà ëþá -
’ÿç íî íàä àí³ ïðî ãðàì íå çà áåç ïå ÷åí íÿ òà îá ÷èñ -
ëþ âàëüí³ ðå ñóð ñè.
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Summary

Aim. To investigate theoretically the adequacy of the ionization me- 
chanism of the spontaneous transitions appearance, using simple
molecular models – DNA base pairs, one of which is ionized, and
electroneutral and ionized DNA-like conformers of canonical nuc-
leosides. Methods. Non-empirical quantum chemistry, physicoche-

mical kinetics and  analysis of the electron density by means of Ba-
der’s atoms in molecules (AIM) theory were used. Results. It is esta- 
blished at base pairs that the ionization mechanism of   transitions
origin doesn’t imply any advantages in comparison with other
mechanisms described in literature. However, the protonation/de-
protonation of  base  in any canonical nucleoside significantly
perturbs DNA-like conformations of the latter. Conclusions. The
ionization mechanism can’t explain entirely the nature of the spon-
taneous transitions.

Keywords: spontaneous transitions, ionization mechanism, mismat-
ched DNA base pairs, hydrogen bonds, quantum-chemical calculations.
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Àäåêâàòåí ëè èî íè çà öè îí íûé ìå õà íèçì ñïîí òàí íûõ 

òðàí çè öèé? Êâàí òî âî-õè ìè ÷åñ êîå èñ ñëå äî âà íèå

Ðå çþ ìå

Öåëü. Èñïîëü çóÿ ïðî ñòûå ìî ëå êó ëÿð íûå ìî äå ëè – ïàðû îñíî âà -
íèé ÄÍÊ, îäío èç êî òî ðûõ ÿâ ëÿ åò ñÿ èî íè çè ðî âàííûì, à òàê æå
ýëåê òðîíåé òðàëü íûå è èî íè çè ðî âàí íûå ÄÍÊ-ïî äî áíûå êîí -
ôîð ìå ðû êà íî íè ÷åñ êèõ íóê ëå î çè äîâ, òå î ðå òè ÷åñ êè èñ ñëå äî -
âàòü àäåê âàò íîñòü èî íè çà öè îí íî ãî ìå õà íèç ìà âîç íèê íî âå íèÿ
ñïîí òàí íûõ òðàí çè öèé. Ìå òî äû. Íå ýì ïè ðè ÷åñ êàÿ êâàí òî âàÿ
õè ìèÿ, ôè çè êî-õè ìè ÷åñ êàÿ êè íå òè êà, àíà ëèç òî ïî ëî ãèè ýëåêò-
ðîí íîé ïëîò íîñ òè ïî Áåé äå ðó. Ðå çóëü òà òû. Ïî êà çà íî, ÷òî íà
óðîâ íå ïàð îñíî âà íèé èî íè çà öè îí íûé ìå õà íèçì âîç íèê íî âå íèÿ
òðàí çè öèé íå ãà ðàí òè ðó åò íè êà êèõ ïðå è ìó ùåñòâ ïî ñðàâ íå -
íèþ ñ äðó ãè ìè ìå õà íèç ìà ìè, ïðåä ñòàâ ëåí íû ìè â ëè òå ðà òó ðå.
Îäíà êî ïðî òî íè ðî âà íèå/äåï ðî òî íè ðî âà íèå îñíî âà íèé â ñî -
ñòà âå ëþ áî ãî êà íî íè ÷åñ êî ãî íóê ëå î çè äà ñó ùåñ òâåí íî èç ìå íÿ -
åò ÄÍÊ-ïî äî áíûå êîí ôîð ìà öèè ïî ñëåä íå ãî. Âû âî äû. Èî íè çà-
öè îí íûé ìå õà íèçì íå ìî æåò ïðå òåí äî âàòü íà èñ ÷åð ïû âà þ -
ùåå îá ú ÿñ íå íèå ïðè ðî äû ñïîí òàí íûõ òðàí çè öèé. 

Êëþ ÷å âûå ñëî âà: ñïîí òàí íûå òðàí çè öèè, èî íè çà öè îí íûé
ìå õà íèçì, íå ïðà âèëü íûå ïàðû îñíî âà íèé ÄÍÊ, âî äî ðîä íûå ñâÿ -
çè, êâàí òî âî-õè ìè ÷åñ êèå ðàñ ÷å òû.
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