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DNA - budowa

Kwas deoksyrybonukleinowy – wielkocząsteczkowy organiczny 
związek chemiczny z grupy kwasów nukleinowych. 

U eukariontów zlokalizowany jest przede wszystkim 
w jądrach komórek, 

u prokariontów bezpośrednio w cytoplazmie, 

natomiast u wirusów w kapsydach.

Pełni rolę nośnika informacji genetycznej organizmów 
żywych.
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Nagroda Nobla

Maurice Wilkins 

James Watson

Francis Crick

Za odkrycie w 1953 roku struktury DNA Watson, Crick i Wilkins otrzymali w 1962 Nagrodę Nobla

(Rosalind Franklin zmarła na raka w 1958 roku)



DNA - budowa
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Po całkowitym "rozpakowaniu" z chromosomów,

cząsteczka ludzkiego DNA, w przeciętnej komórce

somatycznej, miałaby około 2 m.



Cytozyna

Cytozyna – jedna z zasad 
pirymidynowych występujących w DNA i RNA.

W dwuniciowych kwasach nukleinowych cytozyna tworzy 
parę komplementarną z guaniną za pomocą trzech wiązań 
wodorowych:



Cytozyna

Cytozyna występuje w postaci kilku tautomerów.

W fazie gazowej i mało polarnych rozpuszczalnikach 
najstabilniejszą formą jest tautomer keto-aminowy (B) 



Cel badań

Wpływ zastosowania modelu anharmonicznego oraz rozpuszczalnika 

na dokładność przewidywanych właściwości strukturalnych 

(długości wiązań) i spektroskopowych (parametrów drgań IR oraz 

przesunięć chemicznych NMR) cząsteczki cytozyny.
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Wyniki: struktura
obliczenia metodą B3LYP/6-311++G**



Wyniki: struktura
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Wyniki: 
analiza wibracyjna

współczynnik skalowania 0.9688 [1]

[1] Merrick J, Moran D, Radom L (2007) An Evaluation of Harmonic Vibrational Frequency Scale Factors. J Phys Chem A 111:11683-11700 

obliczenia metodą B3LYP/6-311++G**

DMSO

próżnia
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Wyniki: analiza wibracyjna



Jak obliczyć wartości przesunięć chemicznych?

12
Blanco F, Alkorta I, Elguero J (2007) Statistical analysis of 13C and 15N NMR chemical shifts from GIAO/B3LYP/6-311++G** calculated absolute shieldings. Magn Reson Chem 45(9): 797-800

1)    d(Ci)  =   128.5  +  s(benzen)  - s(Ci)  

d(Hi)  =   7.21   +   s(benzen)  - s(Hi)  

2) 



Wyniki: 1H; 13C NMR
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RMS
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próżnia

Wyniki: 1H; 13C NMR



Wyniki: 1H; 13C NMR



Wyniki: 15N NMR

faza gazowa

DMSO

lit. eksp.a
odchylenie

ta praca             lit.s d

a López C, Claramunt RM, Alkorta I, Elguero J (2000) Spectroscopy 14: 121-126
b Witanowski M, Biedrzycka Z, Grela K, Wejroch K (1998). Magn Reson Chem 36(998): S85-S92. 

d15N =166.0507b - s15N

d15N =152.6125b - s15N



STRUKTURA//IR B3LYP/6-311++G**

próżnia DMSO

Re Rv Re Rv

34min 31s 11h 0min 1d 18h 36min 2d 16h 5min
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Czas obliczeń 

NMR B3LYP/6-311++G**

próżnia DMSO

Re Rv Re Rv

5h 8min 10s 1d 20h 56min 17h 54min 3d 9h 5min

Nproc = 2
Mem = 3600 MB



• STRUKTURA
• Uwzględnienie rozpuszczalnika w obliczeniach optymalizacji geometrii cząsteczki cytozyny 

powoduje poprawę zgodności wyników obliczeń z danymi eksperymentalnymi. 

• Wykorzystanie modelu anharmonicznego w obliczeniach parametrów strukturalnych 
cytozyny znacznie zwiększa czas obliczeń i sprawia, że uzyskuje się gorszą zgodność z 
eksperymentem.

• IR
• Obliczone w przybliżeniu anharmonicznym częstości drgań są najbardziej bliskie tym 

wyznaczonym na podstawie zarejestrowanych widm IR. 

• Znaczą poprawę zgodności z eksperymentem można też uzyskać po przeskalowaniu 
obliczonych w przybliżeniu harmonicznym częstości drgań – mniej wymagające 
obliczeniowo. 

• NMR
• Teoretyczne przesunięcia chemiczne najlepiej odtwarzają parametry eksperymentalnych  

widm  1H i 13C NMR cytozyny przy uwzględnieniu w obliczeniach funkcjonału B3LYP, 
niepolarnego rozpuszczalnika oraz rowibracyjnie uśrednionej struktury cytozyny. 
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Wnioski
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