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Âîäîðîäíàÿ ñâÿçü, ñòàáèëèçèðîâàííàÿ π-ñîïðÿæå-
íèåì äîíîðà è àêöåïòîðà âîäîðîäíîé ñâÿçè, ñòàëà
îáúåêòîì íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé äîñòàòî÷íî äàâíî
[1−3]. Åå îñíîâíîå îòëè÷èå îò íåñòàáèëèçèðîâàííîé
âîäîðîäíîé ñâÿçè ñîñòîèò â òîì, ÷òî âçàèìíîå
ñðîäñòâî äîíîðà è àêöåïòîðà ñóùåñòâåííî óñèëåíî,
âñëåäñòâèå ÷åãî óêàçàííàÿ ñâÿçü ôîðìèðóåòñÿ
äàæå ïðè íàëè÷èè â ìîëåêóëå èíûõ, ñîïîñòàâèìûõ
ïî ñèëå öåíòðîâ âîäîðîäíîé ñâÿçè [4]. Îáðàùàåò
íà ñåáÿ âíèìàíèå øèðîêàÿ ðàñïðîñòðàíåííîñòü
π-ñòàáèëèçèðîâàííîé âîäîðîäíîé ñâÿçè â áèîëîãè÷åñ-
êèõ ñèñòåìàõ. Â ÷àñòíîñòè, êîìïëåìåíòàðíûå àçîòè-
ñòûå îñíîâàíèÿ, âçàèìîäåéñòâóÿ, îáðàçóþò âîñüìè-
÷ëåííûå öèêëû ñ π-ñîïðÿæåíèåì äâîéíûõ ñâÿçåé, à
âîäîðîäíûå ñâÿçè àìèäîãðóïï â ïîëèïåïòèäàõ îðãà-
íèçóþò èõ âòîðè÷íóþ ñòðóêòóðó [5]. Íà ðåçîíàíñíóþ
ñòàáèëèçàöèþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé êîñâåííî óêàçûâàåò
èõ êîîïåðàòèâíîñòü. Òàê, ïðèðîñò ýíåðãèè öåïî÷å÷íî-
ãî àãëîìåðàòà ìî÷åâèíû ïðè äîáàâëåíèè íîâîãî çâå-
íà ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû öåïè [6]. Âîäîðîä-
íûå ñâÿçè êîìïëåìåíòàðíûõ àçîòèñòûõ îñíîâàíèé
òàêæå óñèëèâàþò äðóã äðóãà [7]. Ïî-âèäèìîìó, ïðî÷-
íîñòü âîäîðîäíûõ ñâÿçåé òàêîãî òèïà âîçðàñòàåò ïî
ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè äåëîêàëèçàöèè π-ýëåêòðîíîâ,
ïðèâîäÿ ê ðîñòó òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè îáðàçîâàí-
íîãî èìè ñîåäèíåíèÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿåòñÿ
âîçìîæíûì îöåíèòü ñòåïåíü âëèÿíèÿ π-ñîïðÿæåíèÿ
äîíîðà è àêöåïòîðà âîäîðîäíîé ñâÿçè íà åå ïðî÷íîñòü
â êðèñòàëëàõ, èñïîëüçóÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðèìóþ
âåëè÷èíó èõ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ (Tïë). Ýòîé îöåíêå
è ïîñâÿùåíà íàñòîÿùàÿ ðàáîòà.

×òîáû óìåíüøèòü ÷èñëî ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà
Tïë, â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áûëè âûáðà-
íû ñëåäóþùèå êëàññû âåùåñòâ: ãèäðàòû íèçêîìîëå-
êóëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è ãèäðàòû íóêëå-
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îçèäîâ. Â ïåðâîé âûáîðêå ãèäðàòîâ âñå âîäîðîäíûå
ñâÿçè îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë, êàê ïðàâèëî, íàñûùåíû,
è âêëàä òàêèõ ñâÿçåé (à çíà÷èò, è π-ñîïðÿæåíèÿ äî-
íîðà è àêöåïòîðà âîäîðîäíîé ñâÿçè) â ïîòåíöèàëü-
íóþ ýíåðãèþ êðèñòàëëà ìàêñèìàëåí. Â âûáîðêå ãèä-
ðàòîâ íóêëåîçèäîâ, îáëàäàþùèõ âûñîêèìè è ïðè
ýòîì áëèçêèìè ìîëåêóëÿðíûìè ìàññàìè (MM), ìè-
íèìèçèðîâàíû îáúåêòèâíî ñóùåñòâóþùèå êîððåëÿöèè
MM ñ Tïë.

Îáðàáîòêà äàííûõ
Ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíîãî ïîèñêîâîãî çàïðîñà

ñòðóêòóðíûå äàííûå èçâëåêàëèñü èç Êåìáðèäæñêîãî
áàíêà [8] è ïîäâåðãàëèñü ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêå â
ïðîãðàììíîì ïðèëîæåíèè StatistiXL [9]. Àíàëèç ãëàâ-
íûõ êîìïîíåíò (PCA) [10] ïðîâîäèëñÿ ñ ïîñòðîåíèåì
êîððåëÿöèîííîé ìàòðèöû äëèí ñâÿçåé â èññëåäóåìîì
π-ñîïðÿæåííîì ìîëåêóëÿðíîì ôðàãìåíòå. Èñïîëüçóÿ
ýëåìåíòû ìàòðèöû íàãðóçîê, ò.å. ìàòðèöû ïåðåõîäà
îò m-ìåðíîãî åâêëèäîâà ïðîñòðàíñòâà, ãäå m – ÷èñëî
àíàëèçèðóåìûõ äëèí ñâÿçåé, ê m′-ìåðíîìó ïðîñòðàí-
ñòâó âûäåëåííûõ ãëàâíûõ êîìïîíåíò (PC), ïîëíûé
ìàññèâ äëèí ñâÿçåé ðàçáèâàëè íà íåñêîëüêî ãðóïï
âçàèìíî êîððåëèðîâàííûõ âåëè÷èí. Äëèíû äâóõ ðàç-
ëè÷íûõ ñâÿçåé îòíîñèëèñü ê îäíîé ãðóïïå, åñëè ìîäó-
ëè ñîîòâåòñòâóþùèõ íàãðóçîê áûëè áëèçêè. Ïðàêòè-
÷åñêè ýòî îçíà÷àëî, ÷òî îáà çíà÷åíèÿ ïîïàäàëè â
îäèí èç ñëåäóþùèõ èíòåðâàëîâ: [0; 0,2), [0,2; 0,4),
[0,4; 0,6), [0,6; 0,8). Äëÿ àíàëèçà îñòàâëÿëè ëèøü òå
êîìïîíåíòû, íàèáîëüøàÿ íàãðóçêà äëÿ êîòîðûõ ñî-
ñòàâëÿëà íå ìåíüøå 0,6.

Â ðàìêàõ òåîðèè ðåçîíàíñà [11] âîëíîâóþ ôóíêöèþ
ìîëåêóëû ïðåäñòàâëÿþò â âèäå ëèíåéíîé êîìáèíàöèè
âîëíîâûõ ôóíêöèé ðåçîíàíñíûõ ñòðóêòóð ñ êîýôôèöè-
åíòàìè, îïðåäåëÿþùèìè âêëàä ñîîòâåòñòâóþùèõ
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ñòðóêòóð â ïðîìåæóòî÷íóþ ôîðìó. Âêëàä ýêâèâàëåí-
òíûõ ðåçîíàíñíûõ ôîðì ïðîïîðöèîíàëåí èõ ÷èñëó.
Íàèáîëüøèé âêëàä, êàê ïðàâèëî, âíîñÿò π-ðåçîíàíñ-
íûå èîíû ñ çàðÿæåííûìè ãåòåðîàòîìàìè, ïîýòîìó
åñëè ãåòåðîàòîìû ÿâëÿþòñÿ öåíòðàìè âîäîðîäíîé
ñâÿçè, à çàðÿäû íà íèõ óñèëèâàþò åå êîâàëåíòíûé
õàðàêòåð, òî ñ ðîñòîì âêëàäà òàêèõ ðåçîíàíñíûõ
ñòðóêòóð ïðî÷íîñòü âîäîðîäíîé ñâÿçè äîëæíà óâåëè-
÷èâàòüñÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, ýíåðãèÿ êðèñòàëëà äîëæíà
çàâèñåòü îò âñÿêîãî ïàðàìåòðà, õàðàêòåðèçóþùåãî
ýòîò âêëàä.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îäèí èç âîçìîæíûõ ïàðàìåò-
ðîâ Π êîíñòðóèðîâàëè ñëåäóþùèì ñïîñîáîì. Ñòðîèëè
π-ðåçîíàíñíóþ ñòðóêòóðó äàííîé ìîëåêóëû ñ ðàçäå-
ëåíèåì çàðÿäîâ è âñå ñòðóêòóðû, ðåçîíàíñíûå åé,
ñ÷èòàÿ, ÷òî

                   

ãäå N – îáùåå ÷èñëî ñòðóêòóð ñ ðàçíûì ðàçäåëåíèåì
çàðÿäîâ, wi – âåñîâîé ìíîæèòåëü, ni – ÷èñëî ñòðóê-
òóð ñ îäèíàêîâûì (i-ì) ðàçäåëåíèåì çàðÿäîâ. Ïðèíè-
ìàëè wi = 1, åñëè ïîëîæåíèÿ îáîèõ çàðÿäîâ ñîîòâåò-
ñòâîâàëè íàáëþäàåìûì ïîëîæåíèÿì èëè öåíòðàì âî-
äîðîäíûõ ñâÿçåé â êðèñòàëëå; wi = 0,5, åñëè ïîëîæå-
íèå îäíîãî çàðÿäà ñîîòâåòñòâîâàëî íàáëþäàåìîìó
ïîëîæåíèþ èëè öåíòðó âîäîðîäíîé ñâÿçè â êðèñòàëëå;
wi = 0 â îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ. Âåñîâîé ìíîæèòåëü ðå-
çîíàíñíûõ ñòðóêòóð c äåïðîòîíèðîâàííîé ãðóïïîé –
OH, âûñòóïàþùåé è êàê äîíîð, è êàê àêöåïòîð âîäî-
ðîäíîé ñâÿçè, îöåíèâàëñÿ â 0,5. Â ðàññìîòðåíèå íå
âêëþ÷àëèñü êàðáèîíû ïî ïðè÷èíå èõ ìàëîãî âêëàäà â
íàáëþäàåìóþ ñòðóêòóðó ïî ñðàâíåíèþ ñ âêëàäîì
èîíîâ ñ çàðÿæåííûìè ãåòåðîàòîìàìè. Íà ðèñ. 1 ïî-
êàçàíû çíà÷åíèÿ w äëÿ ðåçîíàíñíûõ ñòðóêòóð öèòîçè-
íà è òèìèíà.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ
Àíàëèç òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ãèäðàòîâ ïðî-

ñòûõ êëàññîâ ìîëåêóë ïîêàçàë, ÷òî òåìïåðàòóðà
ïëàâëåíèÿ (ðàçëîæåíèÿ) âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíà ê ìî-
ëåêóëÿðíîé ìàññå è ìåíåå ÷óâñòâèòåëüíà ê ñòåõèî-
ìåòðèè ãèäðàòà, ïîñêîëüêó ãèäðàòû ñ ðàçíûìè ãèä-
ðàòíûìè ÷èñëàìè (n = 0,33–10,75) ãðóïïèðóþòñÿ íà
äèàãðàììå Tïë (MM) âáëèçè îäíîé îáùåé ëèíèè
(ðèñ. 2). Êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè ïî Ïèðñîíó ñîñòàâ-
ëÿåò 0,913 (çíà÷èìîñòü êîððåëÿöèè 1,14⋅10–20). Ïðè
ýòîì ãðóïïà òî÷åê, îòâå÷àþùàÿ ìîíîàìèíàì, ðàñïà-
äàåòñÿ íà äâå: ïîâûøåíèå ñòåïåíè ãèäðàòàöèè äî
çíà÷åíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ôîðìèðîâàíèþ òðåõìåðíî-

ãî êàðêàñà èç ìîëåêóë âîäû, ñêà÷êîîáðàçíî ïðèáëè-
æàåò çíà÷åíèå Òïë ê 0°C.

Âûáîð èìåííî òàêèõ êëàññîâ ñîåäèíåíèé (ðèñ. 2)
áûë îáóñëîâëåí íåðàâíîìåðíîñòüþ ñòðóêòóðíûõ äàí-
íûõ ïî ìîíîôóíêöèîíàëüíûì ìîëåêóëàì â Êåìáðèäæ-
ñêîì áàíêå. Íàïðèìåð, áëàãîäàðÿ øèðîêîìó èçó÷å-
íèþ òåðïåíîâ è ñòåðîèäîâ îêàçàëàñü äîñòóïíà áîëü-
øàÿ âûáîðêà ãèäðàòîâ àëêèëäèîëîâ, â òî âðåìÿ êàê
êîëè÷åñòâî ãèäðàòîâ ìîíîàòîìíûõ ñïèðòîâ ìàëî (äè-
îëîâ – 29; òðèîëîâ – 6; òåòðà-, ãåêñà- è ìîíîàòîìíûõ
ñïèðòîâ – ïî 2).

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü Tïë(Π) äëÿ ìîíî-
ãèäðàòîâ. Êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè Ïèðñîíà ñîñòàâëÿ-
åò 0,768 (çíà÷èìîñòü 7,07⋅10–9). Çàìåòèì, ÷òî òàê êàê
÷èñëî ñòðóêòóð â Êåìáðèäæñêîì áàíêå áûñòðî ïàäà-
åò ñ ðîñòîì n, ëþáàÿ âûáîðêà ïîëèãèäðàòîâ íå áó-

Ðèñ. 1. Âåñîâîé âêëàä w ðåçîíàíñíûõ ñòðóêòóð öèòîçèíà (à) è
òèìèíà (á) ïðè ïîëíîì íàñûùåíèè H-ñâÿçåé
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ (°C) îò Π
äëÿ ìîíîãèäðàòîâ áåç âîäíûõ àãðåãàòîâ (òðåóãîëüíè-
êè) è ìîíîãèäðàòîâ ñ îñòðîâíûìè ëèáî öåïî÷å÷íûìè

âîäíûìè àãðåãàòàìè (êâàäðàòû) ñîåäèíåíèé ñ
MM 100-300 à.å.ì.

äåò ïðåäñòàâèòåëüíîé. Ïîäòâåðäèòü âîçíèêøåå
ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî àãðåãàöèÿ ìîëåêóë âîäû
ïîíèçèò Òïë, íå óäàëîñü (ðèñ. 3).

Ðàçëè÷èå çíà÷åíèé Π, ðàññ÷èòàííûõ ïðè ïîëíîì
íàñûùåíèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ïîïàðíî ó ïèðèìèäè-
íîâûõ è ïóðèíîâûõ îñíîâàíèé (ðèñ. 4) ïðèâîäèò ê
ðàçëè÷èþ â òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ãèäðàòîâ ñîîò-

âåòñòâóþùèõ íóêëåîçèäîâ ñ áëèçêîé ìîëåêóëÿðíîé
ìàññîé (òàáëèöà). Îòìåòèì, ÷òî è â ñëó÷àå ãîìîìî-
ëåêóëÿðíûõ íóêëåîçèäîâ, îäèíàêîâûõ äëÿ òèìèíà è
öèòîçèíà, Tïë îùóòèìî ðàçëè÷àåòñÿ: íàïðèìåð, äëÿ
ïàðû NAGLEM (170°C) è NAGLIQ (200°C) (ðèñ. 5),
õîòÿ Òïë ÷èñòûõ òèìèíà è öèòîçèíà ïðàêòè÷åñêè ñî-
âïàäàåò (315°Ñ [12]). Ïðè ýòîì ÷èñòûé ãóàíèí

Ðèñ. 4. Íàãðóçêè äëèí ñâÿçåé â ìîëåêóëàõ àçîòèñòûõ îñíîâàíèé äëÿ êîìïîíåíò
PC1, PC2, PC3 ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ãëàâíûõ êîìïîíåíò ñ ïîìîùüþ ïîñòðîå-
íèÿ êîððåëÿöèîííîé ìàòðèöû. Êîíòðàñòíîñòü öâåòà ïðîïîðöèîíàëüíà ìîäóëþ

íàãðóçêè äëèíû ñâÿçè äëÿ äàííîé êîìïîíåíòû

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ (°C) îò ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññû (à.å.ì.) äëÿ  ãèäðàòîâ àëêèëäèîëîâ (íåçàêðàøåí-
íûå êâàäðàòû), àëêèëìîíî- è äèêåòîíîâ (çàêðàøåííûå êâàäðà-
òû), òðåòè÷íûõ àëêèëäèàìèäîâ (òðåóãîëüíèêè), âòîðè÷íûõ
àëêèëòåòðàìèíîâ (ðîìáû), ïåðâè÷íûõ ìîíîàìèíîâ (êðóãè)

15 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6
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Ðèñ. 5. Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñîåäèíåíèé ñ ðåôêîäàìè NAGLIQ
è NAGLEM

Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ìîíîãèäðàòîâ íóêëåîçèäîâ ñ áëèçêîé ìîëåêóëÿðíîé
ìàññîé ïî äàííûì Êåìáðèäæñêîãî áàíêà [8]

(380°C) óñòîé÷èâåå, ÷åì àäåíèí (353°C). Àíàëèç
ãëàâíûõ êîìïîíåíò ïî ìàññèâó ñòðóêòóðíûõ äàííûõ ñ
R<0,06 (ðèñ. 4) ïîêàçûâàåò, ÷òî â ìîëåêóëå ãóàíèíà
âñå äâîéíûå ñâÿçè ñîïðÿãàþòñÿ, îáåñïå÷èâàÿ ðåçî-
íàíñíóþ ñòàáèëèçàöèþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, îáðàçî-
âàííûõ àìèíî- è êàðáîíèëüíîé ãðóïïàìè. Â ìîëåêóëå
àäåíèíà àðîìàòè÷åñêàÿ ñèñòåìà â ãîðàçäî ìåíüøåé
ñòåïåíè ÿâëÿåòñÿ ðåçîíàíñíî-ñòàáèëèçèðóþùåé. Ýòè
ðåçóëüòàòû ïîäòâåðæäàþò ðàíåå ñäåëàííîå çàêëþ÷å-

íèå àíàëîãè÷íîãî õàðàêòåðà [13] íà îñíîâàíèè ðàñ÷å-
òà ab initio.

Çàêëþ÷åíèå
Ïðèìåíåíèå îïèñàííîãî ìåòîäà ó÷åòà âëèÿíèÿ

π-ñîïðÿæåíèÿ â ìîëåêóëå íà òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷è-
âîñòü âåùåñòâà îãðàíè÷åíî êðóãîì êðèñòàëëè÷åñêèõ
ñòðóêòóð, â êîòîðûõ âåëèê âêëàä âîäîðîäíîãî ñâÿçû-
âàíèÿ è ïîñòîÿííîãî äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåé-

Ðåôêîä Ñîñòàâ ÌÌ, à.å.ì. Tïë, °C 

ïèðèìèäèíîâûå íóêëåîçèäû 

N-çàìåùåííûé öèòîçèí (Π = 3,5) 
EDEVIS C10H13N3O3·H2O 223,23 200 

LALKOZ C11H13N3O3·H2O 235,24 166 

N-çàìåùåííûé òèìèí (Π = 3) 

MAWBIV C11H14N2O6·H2O 270,24 120 
QECCOQ C11H16N2O4S2·H2O 304,39 83 

RIGTEG C10H13N3O5·H2O 255,23 118 

RIGTIK C11H15N3O5·H2O 269,26 122 

ïóðèíîâûå íóêëåîçèäû 
N-çàìåùåííûé ãóàíèí (Π = 5) 

RECZAA C11H15N5O3·H2O 265,27 290 

YACGUE C10H15N5O3·H2O 253,26 277 

N-çàìåùåííûé àäåíèí (Π = 3,5) 
CECZOZ C12H17N5O2·H2O 263,30 232 

MARBEM C12H15N5O3·H2O 277,29 250 

WIPWEX C10H11N5O2·H2O 233,23 173 
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IMPACT OF πππππ-CONJUNCTION OF H-DONOR AND H-ACCEPTOR ON
THERMAL STABILITY OF ORGANIC HYDRATES

A.M. Banaru, Yu.L. Slovokhotov

(Division of Physical Chemistry)

For the molecules forming in a crystal H-bonds stabilized by πππππ-conjugation (RAHB), on the basis
of resonance theory the value of such stabilization was introduced. For DNA bases cytosine,
thymine, guanine, and adenine the correlation of this value with the melting point of a crystal was
established.

Keywords: hydrogen bond, π-conjunction, resonance theory, nucleoside, hydrate.
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 19.02.2009

ñòâèÿ, ÷òî íå ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü åãî äëÿ ñòðóê-
òóð, èìåþùèõ ñóãóáî âàí-äåð-âààëüñîâ õàðàêòåð [14].
Êðîìå òîãî, ìåòîä íå ó÷èòûâàåò èíäóêòèâíûé ýô-
ôåêò è ýôôåêò ñâåðõñîïðÿæåíèÿ è áóäåò óñîâåðøåí-

ñòâîâàí íàìè â äàëüíåéøåì. Òåì íå ìåíåå óæå â
òàêîì âèäå îí ìîæåò îêàçàòüñÿ ïîëåçåí â ïðîñòûõ
ñëó÷àÿõ äëÿ êà÷åñòâåííîé îöåíêè òåðìè÷åñêîé óñòîé-
÷èâîñòè ìíîãèõ áèîëîãè÷åñêè âàæíûõ ñèñòåì.
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