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Мета. Ви я вити по вне сімейство кон фор мерів α- і β-ано мер них форм мо ле ку ли 2-дез окси-D-ри бо фу -
ра но зи і вста но ви ти, чи може ця мо ле ку ла слу гу ва ти мо дел лю цук ро во го за лиш ку ДНК. Ме то ди.
Конфор мації мо ле ку ли опи са но за до по мо гою чо тирь ох торсійних кутів (β, γ, ε, і χ ') та кута псев до-
обертан ня фу ра ноз но го кільця Р. У 810 стар то вих ге о метріях для всіх ано мерів ко жен з кутів β, γ, ε,
і χ '   на бу вав кож но го із зна чень +60°, –60° і 180°, а кут псев до о бер тан ня фу ра ноз но го кільця при цьо -
му – кож но го з 10 різних зна чень. Оптимізацію ге о метрії проведено кван то во-ме ханічним ме то дом
функціона лу гус ти ни (DFT) з ви ко рис тан ням обмінно-ко ре ляційно го функціона лу B3LYP і стан-
дартно го ба зис но го на бо ру 6-31G(d,p). Елек тронні енергії при оптимізо ва них ге о метріях роз ра хо -
ва но ме то дом MP2/6-311++G(d,p), а для енер ге тич но на й вигідніших кон фор мерів α-  і β-ано мер них
форм – ме то дом MP2/cc-pVQZ. Ангармонійність влас них ко ли вань мо ле ку ли опи са но в рам ках спек -
трос копічної теорії збу рень дру го го по ряд ку (PT2). Ре зуль та ти. Одер жа но повні сіме йства кон -
фор мерів для двох ано мер них форм мо ле ку ли 2-дез окси-D-ри бо фу ра но зи. Для α-ано ме ра воно налічує 
94 струк ту ри, для β-ано ме ра – 107. Виз на че но, що в га зовій фазі у тер мо ди намічно рівно важній
суміші α- і β-ано мерів пе ре ва жа ють пред став ни ки α-сіме йства у про порції 82:18 %. У кож но го з
кон фор мерів оха рак те ри зо ва но ан гар монійність його нор маль них ко ли вань. Вис нов ки. Вста нов ле -
но при сутність B- та AII-ДНК-подібних струк тур у кон фор маційних сіме йствах обох ано мерів. По -
ка за но, що вра ху ван ня ан гар монійності нор маль них ко ли валь може істот но (більш ніж на kBT за
нор маль них умов) зміню ва ти ко ли валь ну скла до ву енергії Гіббса мо ле ку ли. 

Клю чові сло ва: 2-дез окси-D-ри бо фу ра но за, кон фор маційний аналіз, роз ра хун ки ab initio.

Вступ. Клю чо ву роль для ро зуміння кон фор маційної
ди наміки нук леї но вих кис лот (НК) відіграє дослід-
жен ня кон фор маційних влас ти вос тей їхніх струк ту -
рих ла нок [1]: нук ле о тид них основ та їхніх вод не -
во-зв’я за них пар [2], фос фат ної гру пи [3–5] і мо дель -
них цук ро вих за лишків – мо ле кул 1-дез окси ри бо зи
[6] та 1,2-ди де зок си ри бо зи [7]. Мо ле ку лу 2-дез окси-
D-ри бо фу ра но зи (2'-дез окси ри бо зи, на зва за IUPAC:

(4S, 5R)-5-(гідрок си ме тил)оксо лан-2, 4-діол), з огля -
ду на її са мостійне біологічне зна чен ня [8], та кож
мож на роз гля да ти як мо дель цук ро во го за лиш ку
ДНК. Однак відомі досліджен ня цієї мо ле ку ли [9]
при свя чено вив чен ню влас ти вос тей окре мих її кон -
фор мерів, а ви чер пне вив чен ня її кон фор маційно го
різно маніття на разі в літе ра турі відсутнє.

Ме та да ної ро бо ти – ви я ви ти по вне сімейство
конфор мерів 2-дез окси-D-ри бо фу ра но зи в α- (рис.
1, а) і β- (рис. 1, б) ано мер них фор мах та вста но ви -
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ти, чи мо же ця мо ле ку ла слу гу ва ти мо дел лю цук ро -
во го за лиш ку ДНК.

 Ма теріали і ме то ди. Пос тав ле ну за да чу одер -
жан ня по вних сімейств кон фор мерів α- і β-ано мерів 
мо ле ку ли 2-дез окси-D-ри бо фу ра но зи вирішу ва ли
та ким чи ном. Спо чат ку для всіх ано мерів ство рю -
ва ли 810 стар то вих кон фор мацій, у яких ко жен з
кутів β = C4'C5'O5'HО5', γ = C3'C4'C5'O5', ε = C4'C3'O3'HО3' і 
χ ' = O4'C1'O1'αHO1'α (χ ' = O4'C1'O1'βHO1'β у β-ано ме ра) на -
бу вав кож но го із зна чень +60°, –60° і 180°; кон фор -
мацію фу ра ноз но го кільця при цьо му за да ва ли за
до по мо гою ку та псев до о бер тан ня Р [1], ве ли чи на
яко го ста но ви ла 1, 35, 73, 107, 143, 181, 215, 252,
287 і 323° за всіх мож ли вих комбінацій зна чень
(всьо го їх 81) торсійних кутів β, γ, ε, і χ '; ампліту да
псев до о бер тан ня дорівню ва ла νmax = 37°.

Одер жані у та кий спосіб ге о метрії мо ле ку ли
2-дез окси-D-ри бо фу ра но зи оптимізу ва ли в па кеті
Gaussian 03 [10] кван то во-ме ханічним ме то дом
функціона лу гус ти ни (DFT) з ви ко рис тан ням об-
мінно-ко ре ляційно го функціона лу B3LYP [11] і
стан дар тно го ба зис но го на бо ру 6-31G(d, p) з кри -
теріями збіжності та па ра мет ра ми сітки інтег ру ван -
ня за за мов чу ван ням. Для всіх оптимізо ва них кон -
фор мерів роз ра хо ву ва ли ко ли вальні спек три в гар -
монійно му на бли женні і в разі при сут ності у них
уяв них час тот структури ви лу ча ли з под аль шо го
розгля ду як не стійкі.

Зва жа ю чи на су то об чис лю вальні по хиб ки, що
невідво рот но ви ни ка ють при кван то во-ме ханічних
роз ра хунках, одна ко ви ми вва жа ли кон фор ме ри, у
яких торсійні ку ти β, γ, ε, χ ' та кут псев до о бер тан ня
Р відрізня ли ся менш ніж на 5°, а ампліту да νmax

псев до о бер тан ня – менш ніж на 2°. Та ким чи ном
на ми одер жа но 98 унікаль них стійких кон фор мерів 
α-ано ме ра і 121 унікаль ний стійкий кон фор мер
β-ано ме ра мо ле ку ли 2-дез окси-D-ри бо фу ра но зи. 

Далі їхні ге о метрії до дат ко во оптимізу ва ли
мето дом DFT B3LYP/6-31G(d,p) з ви ко рис тан ням
жорстко го кри терію збіжності (opt = tight) і сітки
інтег ру ван ня підви ще ної точ ності (int  = ultrafine);
це за без пе чи ло ви щу надійність у виз на ченні час -
тот на й низь ко час тотніших нор маль них ко ли вань
мо ле ку ли (див. www.gaussian.com/g_whitepap/vib.
htm) і, як на слідок, більшу точність роз ра хун ку
енергії Гіббса кон фор мерів.

У ре зуль таті одер жа но оста точні сіме йства з 94
кон фор мерів α-ано ме ра і 107 кон фор мерів β-ано ме -
ра (рис. 2). Для усіх них об чис ле но елек тронні
енергії Еel ме то дом MP2 iз за сто су ван ням ба зис но го 
на бо ру 6-311++G(d, p).

Ре зуль та ти і об го во рен ня. Струк турні па ра мет -
ри та відносні енергії виб ра них (фай ли струк тур пов-
них сімейств кон фор мерів мож на от ри ма ти у ав торів
за за пи том) кон фор мерів α- і β-ано мерів мо ле ку ли 2-
дез окси-D-ри бо фу ра но зи на ве де но у табл. 1 і 2. Енер -
ге тич но на й вигіднішою струк ту рою α-ано ме ра є кон -
фор мація 1 (рис. 3), яка має як на й мен шу елек трон ну
енергію, так і на й мен шу енергію Гіббса. У β-ано ме ра
енер ге тич но на й вигідніши ми мож на на зва ти кон фор -
ме ри 1 і 2 (рис. 3), пер ший з яких за нор маль них умов
має на й мен шу енергію Гіббса, а дру гий – на й мен шу
елек трон ну енергію; за тем пе ра ту ри 202 К енергії
Гіббса цих кон фор мерів одна кові.

Се ред усіх кон фор мерів α-ано ме ра на й ви щу
віднос ну енергію Гіббса (∆Gharm = 9,8 ккал/моль) має
кон фор мер 94 (табл. 1), а се ред кон фор мерів β-ано ме -
ра – кон фор мер 107 (∆Gharm = 6,9 ккал/моль, табл. 2).

У меж ах α-сіме йства кон фор ме ри 1–7 (табл. 1)
за без пе чу ють 91 % за се ле ності у га зовій фазі, а кон -
фор ме ри 1–22 (табл. 2) – 86 % за се ле ності у га зовій
фазі в меж ах β-сіме йства.

Заз на чи мо, що різни ця в елек трон них енергіях
енер ге тич но на й вигідніших кон фор мацій α- (1 в
табл. 1) та β-ано мерів (2 в табл. 2) мо ле ку ли 2-де-
зок си-D-ри бо фу ра но зи ста но вить Emin(β) – Emin(α) =
= 1,51 ккал/моль (роз ра ху нок ме то дом MP2/cc-
pVQZ за ге о метріями, одер жа ни ми ме то дом DFT
B3LYP/6-31G(d, p)), а енергій Гіббса цих же кон -
фор мерів – Gharm

min(β) – Gharm
min(α) = 1,83 ккал/моль

(MP2/cc-pVQZ//B3LYP/6-31G(d, p)).
Це озна чає, що в га зовій фазі мож ли ва та у то ме -

ри зація мо ле ку ли 2-дез окси-D-ри бо фу ра но зи і піс-
ля встановлення у суміші 1:1 α- і β-ано мерів тер мо -
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Рис. 1. Струк ту ри α- (а) і β- (б) ано мерів мо ле ку ли 2-дез окcи-D-
ри бо фу ра но зи та по зна чен ня атомів у них



ди намічної рівно ва ги в ній пе ре ва жа ти муть пред -
став ни ки α-сімейства, при чо му, як по ка за ли наші
роз ра хун ки, відно шен ня кількос тей мо ле кул у α- і
β-ано мер них формах ста но ви ти ме 82:18 %. 

На рис. 2 на ве де но «кон фор маційні кільця», що
уна оч ню ють роз поділ зна чень торсійних кутів β, γ, ε, 
χ ' та ку та псев до о бер тан ня Р в усіх от ри ма них кон -
фор ме рах об ох ано мерів мо ле ку ли 2-дез окси-D-ри -
бо фу ра но зи. Усі зна чен ня ампліту ди псев до о бер тан -
ня νmax ле жать у до сить вузь ких меж ах 30,6 ÷ 41,8°.

Роз поділ ве ли чин торсійно го ку та χ ' є якісно од- 
на ко вим у α- і β-ано мерів і має чітко ви ра же ну сек -
тор ну струк ту ру: усі зна чен ня χ ' зо се ред жені в об -
лас тях g+ (60° ± 30°), g– (–60° ± 30°) і t (180° ± 30°).

Аналогічну струк ту ру мають і роз поділи зна -
чень торсійних кутів β, γ і ε, при чо му вони подібні
до тих, що ма ють місце в мо ле кулі 1,2-ди де зок си -
ри бо зи [7]. Ви нят ки ста нов лять кон фор мери 30 (у
яко му β ≈85°) і 86 (ε ≈43°) у α-ано ме ра (табл. 1).

Най ви разніше відмінність кон фор маційних влас -
ти вос тей α- і β-ано мерів мо ле ку ли 2-дез окси-D-ри бо -
фу ра но зи про яв ляється у роз поділі зна чень ку та псев- 

до о бер тан ня Р їхніх фу ра ноз них кілець (рис. 2). Так,
у α-ано ме ра в роз поділі ку та псев до о бер тан ня Р (рис.
2, а) мож на виділи ти три об ласті: Р ∈  (7,5° ± 16°) (20
кон фор мерів), Р ∈ (59,6° ± 9°) (26 кон фор мерів),  Р ∈
∈ (154,6° ± 9°) (42 кон фор ме ри); у чо тирь ох кон фор -
мерів (64, 70, 81, 91, табл. 1) кут псев до о бер тан ня по -
трап ляє в об ласть Р ∈  (323,2° ± 5°), а у кон фор мерів
23 і 86 він на бу ває «не ти по вих» зна чень – 128,4° і
232,6° відповідно. Ампліту да псев до о бер тан ня νmax

усіх 94 кон фор мерів ле жить у до сить вузь ких меж ах
32,1° ÷ 41,9°.

У β-ано ме ра роз поділ зна чень ку та псев до о бер -
тан ня Р (рис. 2, б) є менш струк ту ро ва ним: у ньо му
мож на виділи ти ли ше дві ве ликі об ласті: S-подібну
Р ∈ (191° ± 56°) (51 кон фор мер) і N-подібну Р ∈
∈ (346о ± 40°) (55 кон фор мерів). Остан ню мож на
умов но розділи ти на три сек то ри: Р ∈ (323° ± 16°)
(36 кон фор мерів), Р ∈ (351° ± 4°) (шість кон фор -
мерів) і Р ∈  (18° ± 7°) (13 кон фор мерів). У кон фор -
ме ра 96 кут псев до о бер тан ня має «не ти по ве» зна -
чен ня Р = 284,7° (табл. 2). Вар то за ува жи ти, однак,
що та ка кон фор мація ви яв ляється не стійкою від-
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Рис. 2. Роз поділ зна чень кон фор маційних па ра метрів мо ле ку ли 2-дез окси-D-ри бо фу ра но зи за да ни ми кван то во-ме ханічних роз ра -
хунків: а – α-ано мер (94 кон фор ме ри); б – β-ано мер (107 кон фор мерів)
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№
конформера

Кон фор маційні па ра мет ри, град Енер ге тичні па ра мет ри, ккал/моль*

β γ ε χ' P νmax ∆E ∆Gharm ∆Ganh

1 59,2 59,3 68,2 52,0 150,0 39,3 0,00 0,00 0,00

2 –50,2 170,4 67,9 51,4 157,5 38,9 0,87 0,74 0,78

3 174,5 47,6 69,8 50,3 158,7 38,6 1,55 1,03 1,00

4 57,7 59,9 179,6 –70,5 148,0 41,0 1,74 1,83 1,86

5 –64,4 –64,4 68,8 51,0 159,5 38,7 2,40 1,93 1,87

6 57,1 60,9 –61,3 –75,5 151,8 40,4 2,07 2,02 2,19

7 –179,4 –68,4 68,3 50,0 159,8 38,7 2,79 2,11 1,87

16 167,4 46,1 177,2 –67,2 156,2 39,6 3,68 3,04 2,62

17 165,2 46,4 –61,2 –72,8 160,3 39,0 3,98 3,18 2,53

20 –49,6 171,4 169,6 52,0 149,4 33,5 5,00 3,30 2,70

23 –51,1 174,0 –65,0 56,3 128,4 34,2 5,57 3,38 4,53

30 84,5 –71,2 –56,6 –72,3 160,7 39,4 5,25 4,40 4,33

39 –178,6 –67,4 165,5 48,7 157,7 33,4 6,99 4,71 3,44

41 65,1 –73,5 162,8 51,1 146,7 34,2 7,51 5,04 4,69

58 50,1 173,3 –60,4 –72,3 160,3 39,3 6,97 5,87 5,27

63 159,2 48,0 –83,7 –57,4 1,5 35,7 8,76 6,03 4,73

64 167,7 53,2 –169,4 –54,0 326,9 35,5 8,26 6,05 5,90

66 –169,0 –174,7 177,0 –65,9 154,5 39,8 7,23 6,16 4,99

70 172,4 53,9 64,7 –53,5 327,4 36,3 8,92 6,84 7,83

79 –175,7 –169,0 –173,8 –53,6 17,3 36,4 10,34 7,98 8,03

80 163,2 44,3 –83,3 178,9 52,4 40,3 10,90 7,99 7,04

81 –177,0 –60,3 –163,7 –54,5 324,7 33,2 10,76 8,13 7,58

83 –87,8 49,0 –176,7 –55,0 9,7 36,6 10,30 8,16 8,81

85 –168,9 –168,2 –73,7 –56,6 18,8 36,3 10,67 8,27 7,47

86 –84,3 50,9 42,5 –58,5 232,6 38,2 10,06 8,38 8,22

89 –85,1 55,0 –72,6 –55,4 352,5 34,4 11,52 8,72 7,00

91 –87,3 56,4 –71,3 –54,6 319,0 35,2 11,37 8,97 9,61

92 50,4 –178,0 –76,4 –178,4 67,7 40,4 12,26 9,36 8,21

94 –176,9 –169,9 –171,7 175,1 60,5 39,8 12,79 9,83 7,94

*Енергії ∆E, ∆Gharm і ∆Ganh відра хо вано від відповідних енергій кон фор ме ра 1. Елек тронні енергії роз ра хо ва но ме то дом MP2/6-
311++G(d, p) при ге о метріях, оптимізо ва них на рівні теорії DFT B3LYP/6-31G(d, p); тер мо ди намічні внес ки до енергій Гіббса ∆G
об чис ле но на рівні теорії DFT B3LYP/6-31G(d, p), при чо му ∆Gharm – при описі ко ли валь них сту пенів вільності у гар монійно му, а
∆Ganh – в ан гар монійно му [13, 14] на бли жен нях.

Таб ли ця 1
Кон фор маційні па ра мет ри виб ра них кон фор мерів α-ано ме ра мо ле ку ли 2-дез окси-D-ри бо фу ра но зи
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№
конформера

Кон фор маційні па ра мет ри, град Енер ге тичні па ра мет ри, ккал/моль*

β γ ε χ' P νmax ∆E ∆Gharm ∆Ganh

1 174,7 –58,9 –59,8 –55,4 348,1 37,3 1,13 0,00 0,00

2 59,8 44,3 51,5 –59,4 235,6 37,5 0,00 0,34 0,17

3 57,5 45,7 –67,2 –60,1 237,3 32,9 0,56 0,58 0,58

4 57,9 45,3 –179,2 –59,4 239,3 32,2 0,69 0,63 0,35

5 –50,5 177,1 –169,9 –57,8 328,5 36,7 1,82 0,64 0,54

6 –49,5 176,5 –75,8 –59,2 324,4 36,3 2,14 0,90 0,97

7 –51,8 177,8 60,5 –58,0 329,3 37,0 2,17 1,06 1,10

8 –76,3 –58,9 –64,6 –54,7 352,4 37,8 2,04 1,16 0,95

9 –50,2 170,4 48,2 –66,5 230,4 38,5 1,99 1,22 1,38

10 42,2 46,1 –165,6 –67,3 310,1 31,9 1,66 1,22 0,99

11 42,5 44,9 –80,6 –67,2 308,5 32,0 1,79 1,33 1,24

12 –48,9 170,4 –61,4 –66,7 224,1 33,5 2,54 1,37 1,30

13 157,5 52,2 –174,4 42,0 316,4 35,9 2,14 1,37 1,24

14 175,5 50,6 54,3 63,7 237,1 37,1 1,73 1,65 1,66

15 –47,9 170,0 178,2 –65,4 224,7 32,6 3,07 1,76 1,21

16 –50,2 –54,1 –164,5 –56,4 323,4 36,0 3,54 1,81 1,92

17 160,1 51,9 66,5 42,9 315,6 36,0 2,62 1,94 1,98

18 65,3 67,0 –171,4 60,1 328,0 36,6 2,04 1,95 1,92

19 177,1 –68,7 48,9 –58,3 233,8 39,2 3,23 2,03 2,35

20 155,5 50,8 –80,2 44,5 315,3 35,4 2,99 2,08 1,56

21 57,4 60,0 –177,7 61,0 137,7 38,4 3,23 2,09 1,51

22 –65,9 –64,8 51,0 –58,2 235,1 39,0 3,24 2,26 2,26

25 159,2 45,4 174,7 –63,0 174,4 32,5 4,88 2,48 1,27

35 –177,8 –171,4 –171,0 –53,5 333,6 36,8 4,52 2,73 3,11

53 –40,7 164,7 47,7 73,2 224,1 37,3 4,76 3,60 3,69

84 –178,5 –170,4 –176,4 40,6 21,9 36,4 8,30 5,73 5,44

94 –174,8 –176,0 178,1 48,0 144,2 37,2 8,30 6,06 6,08

96 24,9 139,4 –179,9 –22,3 284,7 40,8 7,19 6,15 6,04

107 63,9 –175,0 62,6 –164,9 334,5 37,6 9,21 6,85 6,22

*Елек тронні енергії (∆E) відра хо ва но від енергії кон фор ме ра 2, а енергії Гіббса (∆Gharm і ∆Ganh) – від енергій кон фор ме ра 1.

Таб ли ця 2
Кон фор маційні па ра мет ри виб ра них кон фор мерів β-ано ме ра мо ле ку ли 2-дез окси-D-ри бо фу ра но зи



нос но ко ли валь них збу рень. Це за свідчує ви ник -
нен ня уяв них час тот у її ко ли валь но му спектрі при
вра ху ванні ан гар монізму (див. ни жче). Більш то го,
са ме цьо му кон фор ме рові на ле жать і «не ти пові»
значен ня кутів γ = 139,4°  χ ' = –22,3° (рис. 2, б).

Підсу мо ву ю чи, за зна чи мо, що роз поділ зна чень 
ку та псев до о бер тан ня у α-ано ме ра якісно відрізня-
ється від та ко го у мо ле кулі 1,2-ди де зок си ри бо зи
[7], за свідчу ю чи тим са мим істот ний вплив гідро-
ксиль ної гру пи О1'αНО1'α на кон фор мацію фу ра ноз -
но го кільця. У β-ано ме ра відмінності в роз поділі
менш ви ра жені і по ля га ють, го лов ним чи ном, у
зник ненні чіткої межі між сек то ра ми [7] Р ∈ (225° ±
± 10°) і Р ∈ (145° ± 35°).

 ДНК-подібні кон фор мації. Нас туп не за вдан ня
по ля га ло в по шу ку се ред ви яв ле них кон фор мерів β-
ано ме ра мо ле ку ли 2-дез окси-D-ри бо фу ра но зи та ких,
у яких зна чен ня торсійних кутів β, γ і ε та ку та псев до -
о бер тан ня Р бу ли б близь ки ми до ана логічних зна -
чень кутів у тій чи іншій формі ДНК [12]. 

Так, струк ту ра кон фор ме ра 25 (табл. 2) є B-ДНК-
подібною (рис. 3), струк ту ра кон фор ме ра 84 подібна
до AII-ДНК, а кон фор ме ра 94 – до ZII-ДНК з пу ри но -
вою нук ле о тид ною осно вою. Про те у ко ли валь но му
спектрі кон фор ме ра 25 з’яв ляється уяв на час то та при
вра ху ванні ан гар монізму, що мо же свідчи ти про йо го 
не стійкість (див. ни жче). Струк ту ра кон фор мерів 16 і
79 (табл. 1) α-ано ме ра 2-дез окси-D-ри бо фу ра но зи є
подібною до струк ту ри цук ро во го за лиш ку ДНК у її
фор мах B та AII відповідно.

Ангармонійність нор маль них ко ли вань. Для всіх
знай де них кон фор мерів об ох ано мерів мо ле ку ли 2-
дез окси-D-ри бо фу ра но зи за ме то ди кою [13] роз ра хо -
ва но по прав ки до час тот влас них ко ли вань, об умов -
лені їхньою не гар монійністю. Внаслідок цьо го у ко -

ли валь них спек трах де я ких кон фор мерів з’я ви ли ся
надниз ькі час то ти (менші за 10 см–1), а в спек трах де-
яких кон фор мерів – уявні час то ти, що вка зує на істот -
ну роль ан гар монійності влас них ко ли вань цих кон -
фор мерів. Прик ла да ми та ких струк тур α-ано ме ра є
кон фор ме ри 89 і 94 (табл. 1) з низ ь ко час тот ни ми мо -
да ми та кон фор ме ри 20, 39, 41, 63, 80 і 81, у спек трах
яких при сутні уявні ан гар монійні час то ти. Се ред пе -
ре ра хо ва них у табл. 2 кон фор мерів β-ано ме ра уявні
ан гар монійні час то ти ви яв ле но в спек трах кон фор -
мерів 16, 25 (єди ний B-ДНК-подібний), 96 (струк ту ра 
яко го ха рак те ри зується «не ти по ви ми» зна чен ня ми
кутів Р, γ і χ ') і 107. Ви ник нен ня у ко ли валь них спект- 
рах уяв них і низ ь ких (~1 см–1) час тот при вра ху ванні
ан гар монійності ко ли вань мо же свідчи ти про не за-
сто совність те орії збу рень [13] до опи су відповідних
кон фор мерів, про те більш вірогідною при чи ною є, на 
на шу дум ку, не стійкість са мих цих кон фор мерів.
Втім, це пи тан ня по тре бує де тальнішо го досліджен -
ня, яке ви хо дить за рам ки да ної ро бо ти.

За га лом з под аль шо го роз гля ду ви лу че но вісім
не стійких кон фор мерів α-ано ме ра і 20 не стійких кон -
фор мерів β-ано ме ра. Після цьо го аналізу ва ли вне сок
ан гар монійності ко ли вань у ве ли чи ни віднос них
енергій Гіббса ∆Ganh (роз ра хо ва них згідно з [14]) кон -
фор мерів мо ле ку ли 2-дез окси-D-ри бо фу ра но зи. В ре -
зуль таті вста нов ле но, що у кон фор мерів 17, 23, 58, 66, 
70, 83, 85, 91 і 92 α-ано ме ра відмінність Gharm –
– ∆Ganhбільша за ве ли чи ну kBT ≈ 0,59 ккал/моль (за
тем пе ра ту ри 298,15 К). У по вно му сімействі кон фор -
мерів β-ано ме ра ве ли чи на ∆Gharm – ∆Ganhпе ре ви щує
kBT ≈ 0,59 ккал/моль у вось ми кон фор мерів, її мак си -
маль не зна чен ня рівне 1,3 ккал/моль.

Ви ко нані роз ра хун ки доз во ли ли нам та кож без
за лу чен ня ек спе ри мен таль них да них виз на чи ти оп- 
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Рис. 3. Струк ту ри де я ких кон фор мерів мо ле ку ли 2-дез окси-D-ри бо фу ра но зи. Внутрішньо мо ле ку лярні вод неві зв’яз ки і кон так ти
Ван-дер-Ва аль са по зна че но пун кти ром



ти мальні емпіричні мас штабні співвідно шен ня, що
по в’я зу ють гар монійні νharm та ан гар монійні фун да -
мен тальні час то ти νanh (які відповіда ють пе ре хо дам
з нуль о во го на пер ший ко ли валь ний рівень) влас -
них ко ли вань.

В об ласті час тот 0 ÷ 3680 см–1 співвідно шен ня,
одер жа не ме то дом на й мен ших квад ратів, для ви-
бірки із 4386 час тот для α-ано мера має виг ляд νanh =
= А ⋅ νharm + В, де А = 0,954 і В = 14,5 см–1 (се ред ньо-
квад ра тич на по хиб ка δν ≈ 22,2 см–1), або νanh = k ⋅ νharm,
де k = 0,961 (δν ≈ 23,8 см–1); для β-ано ме ра за ви-
біркою із 4437 час тот, відповідно, А = 0,954, В  =
= 13,9 см–1 (δν ≈ 22,9 см–1) і k = 0,961 (δν ≈ 24,3 см–1);
для су мар ної вибірки із 8823 час тот: А = 0,954 і В =
= 14,2 см–1 (δν ≈ 22,5 см–1) або k = 0,961 (δν ≈ 24,1 см–1).

Відзна чи мо, що на підставі порівнян ня роз ра хун -
ко вих (DFT B3LYP/6-31G(d, p)) і ек спе ри мен таль них
да них в ро боті [15] для мас штаб но го множ ни ка k
одер жа но зна чен ня 0,9611 ± 0,0201 (за вибіркою із
3468 час тот), а в ро боті [16] – k = 0,9627 (δν ≈ 33 см–1).
Та ке узгод жен ня мас штаб них множ ників з от ри ма ни -
ми в даній ро боті су то роз ра хун ко вим шля хом є свід-
чен ням ви со кої точ ності ме то ду [13].

У вужчій об ласті час тот 3450 ÷ 3680 см–1 (ко ли -
ван ня роз тя гу OH-зв’язків) за вибіркою із 258 час -
тот для α-ано мера маємо А = 1,02 і В = –240 см–1 (δν ≈
≈ 6,1 см–1) або k = 0,953 (δν ≈ 6,5 см–1); для β-ано ме ра
за вибіркою із 261 час тот, відповідно, А = 0,989 і В = 
= –140 см–1 (δν ≈ 6,0 см–1) або k = 0,952 (δν ≈ 6,2 см–1);
для су мар ної вибірки з 546 час тот: А = 1,00 і В =
= –182 см–1 (δν ≈ 6,1 см–1) або k = 0,953 (δν ≈ 6,3 см–1).

Вра хо ву ю чи ма ле зни жен ня δν при пе ре ході від
νanh = k ⋅ νharm до  νanh = А ⋅ νharm + В у прак тиці для мас шта -
бу ван ня час тот, одер жа них у гар монійно му на бли -
женні ме то дом DFT B3LYP/6-31G(d, p), доцільніше
за сто со ву ва ти пер ше співвідно шен ня із зна чен ням
k = 0,961 в усьо му ІЧ-діапа зоні або з k = 0,953 в об -
ласті час тот ко ли вань роз тя гу OH-зв’язків.

Вис нов ки. Впер ше одер жа но й оха рак те ри зо -
ва но по вне сіме йство з 94 (α-ано мер) і 107 (β-ано -
мер) кон фор мерів мо ле ку ли 2-дез окси-D-ри бо фу -
ра но зи. У кон фор маційних сіме йствах об ох ано ме-
рів при сутні по од но му B-ДНК-подібно му та AII-
ДНК-подібно му кон фор ме ру. По ка за но, що в га -
зовій фазі у тер мо ди намічно рівно важній суміші α-
і β-ано мерів пе ре ва жа ти муть пред став ни ки α-сі-

ме йства (82:18 %). Ви яв ле но, що вра ху ван ня ан гар -
монійності нор маль них ко ли валь мо же істот но
(більш ніж на kBT за нор маль них умов) зміни ти ко -
ливаль ну скла до ву енергії Гіббса мо ле ку ли. Для
об ласті час тот ко ли вань роз тя гу OH-зв’язків (3450÷
÷ 3680 см–1) для ме то ду DFT B3LYP/6-31G(d,p)
одержа но зна чен ня мас штаб но го множ ни ка для
гар монійних час тот, рівне k = 0,953.
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Summary

Aim. To reveal the exhaustive conformational family for α-  and β-
anomeric forms of the 2-deoxy-D-ribofuranose molecule and to elu- 
cidate whether this molecule can be considered as the representati-
ve DNA sugar model. Methods. The molecule conformations were
described with four torsion angles (β, γ, ε and χ ') and the sugar
pseudorotation angle P. In 810 initial geometries for each of the
anomeric forms all torsion angles (β, γ, ε and χ ') were set to each of
three values: +60, –60 and 180, while the furanose ring pseudoro-
tation angle was set to each of 10 different values. The geometry op-
timization had been carried out with the quantum-mechanical den-
sity functional theory (DFT) method with the B3LYP exchange-cor-
relation functional and standard 6-31G(d, p) basis set. Single point
electron energies in the optimized geometries were calculated at the 
MP2/6-311++G (d, p) theory level while the MP2/cc-pVQZ  theory
level was used to calculate the electron energies of energetically
most favorable conformations for α-  and β-anomeric  forms. Nor-
mal vibrations anharmonicity was described by the spectroscopic
second-order perturbation theory (PT2). Results. The exhaustive
conformational families for both anomeric forms of the 2-deoxy-D-
ribofuranose molecule were obtained. For α-anomer it consists of
89 structures and contains 107 structures for β-anomer. It is shown,
that in gas-phase mixture of α- and β-anomers in thermodynamic
equilibrium the former would dominate with the 82:18 % ratio. In
each conformation the normal vibrations anharmonicity has been
characterized. Conclusions. The presence of B- and AII-DNA-like
conformations in conformational families of both anomeric forms is 
established. It is shown, that the anharmonic correction can lead to
significant (more than kBT under standard conditions) changes in
the vibrational part of the molecule’s Gibbs energy. 
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Т. Ю. Ни ко ла ен ко, Л. А. Бу ла вин, Д. Н. Го во рун

Анализ кон фор ма ци он ных воз мож нос тей мо ле ку лы 
2-дез окси-D-ри бо фу ра но зы кван то во-ме ха ни чес ким 
ме то дом функ ци о на ла плот нос ти

Ре зю ме

Цель. Вы я вить по лное се ме йство кон фор ме ров α- и β-ано мер -
ных форм мо ле ку лы 2-дез окси-D-ри бо фу ра но зы и уста но вить
воз мож ность ис поль зо ва ния этой мо ле ку лы для мо де ли ро ва -
ния са хар но го остат ка ДНК. Ме то ды. Кон фор ма ции мо ле ку -
лы опи са ны при по мо щи че ты рех тор си он ных углов (β, γ, ε и χ ')
и угла псев дов ра ще ния фу ра ноз но го коль ца Р. В 810 стар то вых 
ге о мет ри ях для всех ано ме ров каж дый из углов β, γ, ε и χ ' при ни -
мал каж дое из зна че ний  +60°, –60° и 180°, а угол псев дов ра ще -
ния фу ра ноз но го коль ца при этом – каж дое из 10 раз лич ных
зна че ний. Опти ми за цию ге о мет рии вы пол ня ли кван то во-ме ха -
ни чес ким ме то дом функ ци о на ла плот нос ти (DFT) с ис поль зо -
ва ни ем об мен но-кор ре ля ци он но го функ ци о на ла B3LYP и стан-
дар тно го ба зис но го на бо ра 6-31G(d,p). Элек трон ные энер гии
при опти ми зи ро ван ных ге о мет ри ях вы чис ле ны ме то дом MP2/
6-311++G(d,p), а для на и бо лее энер ге ти чес ки вы год ных кон -
фор ме ров α- и β-ано мер ных форм – ме то дом MP2/cc-pVQZ. Ан- 
гар мо нич ность со бствен ных ко ле ба ний мо ле ку лы описана в
рам ках спек трос ко пи чес кой те о рии воз му ще ний вто ро го по -
ряд ка (PT2). Ре зуль та ти. По лу че ны по лные се ме йства кон -
фор ме ров для двух ано мер ных форм мо ле ку лы 2-дез окси-D-
ри бо фу ра но зы. Для α-ано ме ра оно со сто ит из 94 структур, а
для β-ано ме ра – из 107. Опре де ле но, что в га зо вой фазе в тер -
мо ди на ми чес ки равновесной сме си α- и β-ано ме ров бу дут пре -
об ла дать пред ста ви те ли α-се ме йства в про пор ции 82:18 %. У
каж до го из кон фор ме ров оха рак те ри зо ва на ан гар мо нич ность
его нор маль ных ко ле ба ний. Вы во ды. Уста нов ле но на ли чие B- и
AII-ДНК-по до бных струк тур в кон фор ма ци он ных се ме йствах
об оих ано ме ров. По ка за но, что учет ан гар мо нич нос ти нор -
мальных ко ле ба ний мо жет су щес твен но (бо лее чем на kBT при
нор маль ных усло ви ях) из ме нить ко ле ба тель ную со став ля ю -
щую энер гии Гиб бса мо ле ку лы. 

Клю че вые сло ва: 2-дез окси-D-ри бо фу ра но за, кон фор ма ци -
он ный ана лиз, рас че ты ab initio.
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