
 

“CHEMISTRY AND CHEMICAL TECHNOLOGY 2011” (CCT-2011), 24–26 NOVEMBER 2011, LVIV, UKRAINE 206

Interconnection  
Between Conformers  

of 2'-deoxyribonucleotides  
in Free and Crystal State 

Tymofii Nikolaienko1, Leonid Bulavin2, 
Dmytro Hovorun1,2 

1. Taras Shevchenko National University of Kyiv, UKRAINE, 
Kyiv, Hlushkova prosp., 4, E-mail: tim_mail@ukr.net 
2. Department of Molecular and Quantum Biophysics,  

Institute of Molecular Biology and Genetics of the National 
Academy of Sciences of Ukraine, UKRAINE, Kyiv,  

Ac. Zabolotnoho str, 150, E-mail: dhovorun@imbg.org.ua 

Interconnection between conformations of isolated 2'-
deoxyribonucleotides (DRN), the DNA structural units, 
obtained by quantum-mechanical conformational analysis 
[1–4], and their conformations revealed by the X-ray 
diffraction technique [5–9] in crystalline state, has been 
established. It has been found, that among all possible 
conformations of isolated DRN [1–4] several structures 
(see Table 1) are close to the structure of these molecules 
found in crystalline state [5–9]. Gibbs free energy values 
of such ‘crystal-like’ conformations of isolated DRN lie 
within the range of (4,7÷14,3) kcal/mole, being large in 
comparison with kBT under standard conditions. It should 
be stressed, that the DRN structures found in crystalline 
state are far cry from being both DNA-like and 
energetically most favorable. The latter is due to the fact 
that the DRN conformation in crystal is determined as the 
result of minimization of the whole crystal’s free energy, 
being the sum of individual molecules’ energies and their 
interactions one. 

In such way it has been demonstrated, that although 
the X-ray diffraction technique is suitable to investigate 
such structural parameters as chemical bond lengths and 
valence angles, it is not applicable to investigate 
conformational variability of DRN, described with the 
torsion angle values, since this technique allows one to 
obtain only one DRN structure out of more than 600. At 
the same time, quantum-mechanical conformational 
analysis is capable to reveal all possible conformations, 
including ‘crystal-like’, energetically most favourable and 
the DNA-like structures. 
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Досліджено взаємозв’язок конформацій ізольованих 
канонічних 2'-дезоксирибонуклеотидів (ДРН) – струк-
турних ланок ДНК, із конформаціями, яких ці молекули 
набувають у кристалах. Виявлено, що серед конформерів 
ізольованих ДРН наявні структури, близькі до тих, що 
реалізуються у кристалічному стані. Показано, що їхні 
відносні енергії Гіббса лежать у межах (4,7÷14,3) 
ккал/моль, що значно більше за kBT за нормальних умов. 
Таким чином, квантово-механічний конформаційний 
аналіз дозволяє виявити усі можливі конформації ДРН, 
включаючи ті, що реалізуються у кристалічному стані, 
енергетично найвигідніші та біологічно компетентні, 
які реалізуються у складі ДНК. 
Ключові слова – 2'-дезоксирибонуклеотид, ДНК, 

конформації, рентгеноструктурний аналіз, квантово-меха-
нічний конформаційний аналіз. 

І. Вступ 
2'-дезоксирибонуклеотиди (ДРН) є мономерними 

ланками ДНК. В ході процесів реплікації і транскрип-
ції як сама ДНК, так і її структурні ланки зазнають 
конформаційних змін, викликаних взаємодією з ситуатив-
ним оточенням (наприклад, білками реплікативного 
комплексу). Тому вивчення конформаційних можли-
востей ДРН становить значний інтерес для молеку-
лярної біології. 

У [1–4] квантово-механічним методом функціо-
налу густини проведено повний конформаційний 
аналіз канонічних ДРН – ізольованих молекул 5'-
дезоксицитидилової (5ДЦК), 5'-тимідилової (5ТК), 5'-
дезоксиаденілової (5ДАК) та 5'-дезоксигуанілової 
(5ДГК) кислот і виявлено від 613 до 745 конформацій 
кожної із них. 

Метою даної роботи є встановлення взаємозв’язку 
між виявленими конформаціями ізольованих каноніч-
них ДРН та їх конформаціями, що реалізуються у 
кристалічному стані [5–9]. 

ІІ. Результати та їхній аналіз 
У Таблиці 1 наведено значення конформаційних 

параметрів молекул ДРН у кристалічному стані [5–9], 
отриманих методом рентгеноструктурного аналізу, та
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конформерів ізольованих 5ДЦК, 5ТК, 5ДАК і 5ДГК 
[1–4], які є найбільш близькими до них. Із наведених 
даних випливає, що попри наявність у кристалі 
значних сил міжмолекулярної взаємодії величини 
кутів α, β, γ, ε і χ у кристалічних і оптимізованих 
ізольованих структурах відрізняються між собою 
переважно не більше, ніж на 30° (винятки –  ε у 5ДГК, 
β у 5ТК). При цьому усі конформації, подібні до 
кристалічних, не є енергетично найвигіднішими: їхні 
відносні енергії Гіббса за нормальних умов лежать у 
межах (4,7÷14,3) ккал/моль, що значно більше за 
kBT=0,6 ккал/моль за нормальних умов, оскільки 
структура кристалу визначається мінімумом вільної 
енергії Гіббса усього кристалу, яка окрім суми енергій 
Гіббса молекул, що його складають, включає і внесок 
від сил міжмолекулярної взаємодії.. Крім цього, 
кристалічні структури X1–X5 не є подібними до 
структур ДРН у складі ДНК. Разом з тим, серед усіх 
можливих конформерів ізольованих 5ДЦК, 5ТК, 
5ДАК і 5ДГК, виявлених у результаті квантово-
механічного конформаційного аналізу, є ДНК-подібні 
конформери. 

Висновок 
Виявлено наявність взаємозв’язку між конфор-

мерами 2'-дезоксирибонуклеотидів у вільному та 
кристалічному станах, одержаних шляхом квантово-
механічного конформаційного аналізу та рентгено-
структурного аналізу відповідно. Показано, що серед 
конформерів ізольованих ДРН наявні структури, 
близькі до тих, що реалізуються у кристалічному ста-
ні. Таким чином, квантово-механічний метод дозволяє 
більш широко дослідити конформаційне різноманіття 
ДРН порівняно з рентгеноструктурним аналізом. 
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 Таблиця 1 
Конформаційні параметри канонічних дезоксирибонуклеотидів у кристалічному та вільному станах 

Конформаційні параметри, град 2'-дезокси-
рибонуклеотид 

Структ
ура α β γ ε χ P 

ΔG298, 
ккал/моль 

X1 [5] -42,9 165,7 56,5 -40,3 -177,8 213,7 – 
87, [1] -30,3 138,5 52,5 -69,0 -172,0 183,6 5,66 
X2 [6] 171,4 151,0 178,0 174,6 -101,4 185,9 – 

5ДЦК 

378, [1] -179,3 174,2 174,3 168,2 -169,9 178,6 9,43 
X3 [7] -172,2 -155,7 57,3 51,5 -136,7 25,6 – 5ТК 

158, [2] -171,8 169,7 57,0 68,9 -150,9 21,1 4,69 
X4 [8] 56,6 -163,4 47,1 -68,6 -110,2 149,7 – 5ДАК 

194, [3] 56,9 -160,7 53,5 -67,2 -121,0 166,5 5,42 
X5 [9] -57,2 112,4 177,0 -123,1 -123,3 83,7 – 

663, [4] -51,7 84,9 178,1 -179,2 -131,9 139,7 13,87 
5ДГК 

703, [4] -54,3 83,2 -176,5 -79,0 -123,0 40,9 14,31 

Примітка: X1 – X5 позначають кристалічні структури ДРН [5–9], а виділені напівжирним номери відповідають 
номерам конформерів ізольованих молекул ДРН, отриманих у роботах [1–4] 
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