
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ابراهیمیعلی  عهده دار مکاتبات:* 

 گروه شیمی -دانشکده علوم پایه -دانشگاه سیستان و بلوچستان –زاهدان  نشانی:

 E-mail: ebrahimi@chem.usb.ac.ir :کپست الکترونی             50344335050 تلفن:

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی

42-11 (1931 )6:42 
Journal of Quantum Chemistry and Spectroscopy (JQCS) 
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 چکیده

ها، با استفاده از ی فعالیت آنبینی و مقایسه، به منظور پیشDNAهای آسیب دیده ها و جفت بازکلی و موضعی باز مقادیر هسته دوستی     

محاسبه شده است. بدین منظور، از مقادیر توابع فوکوئی و چگالی الکترونی  B3LYP/6-311++G(d,p)محاسبات کوانتوم مکانیکی در سطح 

آمده  بر روی توابع موج به دست AIM( استفاده شده است. تحلیل AIMها )ها در مولکولمحاسبه شده در نقطه بحرانی پیوند توسط تحلیل اتم

انجام شده است. به طور کلی، تشکیل پیوند هیدروژنی هنگام جفت شدن بازها باعث کاهش میزان  B3LYP/6-311++G(d,p)در سطح نظری 

اری یهسته دوستی شده است. مقادیر پروتون افینیتی، بازیسیته و پتانسیل الکترواستاتیک مولکولی نیز در سطح مذکور محاسبه شده است، که در بس

 وارد روند تغییرات پروتون افینیتی، بازیسیته و پتانسیل الکترواستاتیک همسو با یکدیگر هستند.از م

 

اکسو گوانین،  سیتوزین، ، تیمین، نظریه -8متیل گوانین، -4Nمتیل گوانین، -9متیل آدنین، -7متیل آدنین، -9متیل آدنین، -1 :واژه های کلیدی

 .تابعی چگال، هسته دوستی

 

 . مقدمه1

ژنتیکی موجودات  سازی ذخیره و نویسی برنامه برای آل ایده مولکول عنوان به (DNA) ریبو نوکلئیک اسید یدئوکس تکامل، دوره طول در     

ه ب که است آن ذاتی پیوندهای شیمیایی مهم، ثبات اطلاعات این منبع نگهداری عنوان به DNA برای انتخاب اصلی دلیل یک. شد زنده انتخاب

مقاوم بودن پیوندهای شیمیایی در ساختار  وجود باهستند.  مقاوم خارجی و حلال شیمیایی عوامل توسط در برابر تهاجم ایملاحظه طور قابل

DNA های شیمیایی حلال و عوامل خارجی، احتمال آسیب رسیدن به بازهای در مقابل تهاجمDNA  .واحدهای در محیط سلول وجود دارد

یبوز یا ی قند )ربه آنها هستند. نوکلئوزیدها از یک حلقه ی فسفات متصلهاگروههستند که شامل نوکلئوزید و  نوکلئوتیدها DNA ساختاری



 

 

 

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی                                           1490 زمستان، 75، شماره ششمسال                                                                14

 
( JQCS ) 

ی پیوندی به یلهوسبهاند که ( تشکیل شده1( )شکل T( و تیمین )C(، سیتوزین )G(، گوانین )Aدئوکسی ریبوز( و یکی از چهار نوکلئوباز آدنین )

های ین از بازهای پورینی و دو نوکلئوباز سیتوزین و تیمن از بازگلیکوزیدی به یکدیگر متصل هستند. دو نوکلئوباز آدنین و گوانی-Nنام پیوند 

 .]1[باشندپیریمیدینی می

 

 

 

 

 DNA. بازهای موجود در 1شکل

 

های گیرد، که به دلیل وجود گروهصورت می A–Tو همچنین  G–C[ فقط به صورت 7] «کریک-واتسون»ها طبق قانون جفت شدن دقیق این باز

های هیدروژنی ممکن نیست. پیوند A–Cو  G–Tهای هیدروژنی است و ایجاد پیوند بین های پیوندو ویژگی Aو  G ،C ،Tهای شیمیایی روی باز

 آیند.بین آدنین از یک رشته با باز تیمین رشته مقابل و باز گوانین یک رشته با سیتوزین رشته مقابل بوجود می

های پورینی کمبود الکترون دارند و دارای ویژگی الکترون دوستی در باز 8و  5، 7های موقعیتهای پیریمیدینی و در باز 5و  3، 7های موقعیت

فت الکترون توانند این جها دارای جفت الکترون غیر پیوندی هستند که میهای اکسیژن و نیتروژن موجود در ساختار این بازهستند. همچنین اتم

 دهند.های الکترون دوست قرار را در اختیار معرف

های یونیزه کننده پرانرژی، تجزیه آبی و زاد که ناشی از  اشعه فرابنش خورشید، تابشبرون -1وجود دارد:  DNAدو راه برای ایجاد آسیب در 

-ا و عکسبرداریهدرمانی سرطانزا مانند ترکیبات آروماتیک، شیمیهای گیاهی، ترکیبات شیمیایی جهشهای گرمایی، برخی از توکسینآسیب

ادن داز دست ها مانندها مانند متیله شدن، هیدرولیز بازها، آلکیله شدن بازشدن باززاد که شامل اکسیددرون -7هاست، و های پزشکی و ویروس

های بها. هر کدام از این آسیشدگی بازسازی باشد، و تغییر شکل یا بزرگتواند از اشکالات همانندها که میها، جفت نشدن درست بازآمین

DNA دهدیم رییگونه را تغ کد یاز افرا یبعض یستیز تکه صفا توانند باعث ایجاد جهش شوندمی . 

توسط دو  DNAهای آسیب دیده ها و جفت بازها در بازاتمدوستی موضعی هترودر این کار، با استفاده از محاسبات مکانیک کوانتومی، هسته

های هسته دوست پس مطالعه شده است تا تغییر فعالیت این جایگاه B…HX [7-5]و نقطه بحرانی پیوند  [4-3-0]روش استفاده از توابع فوکوئی 
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فت ها و پتانسیل الکترواستاتیک مربوط به نقاط نزدیک جاتمها و آسیب دیدن مشخص شود. همچنین پروتون افینیتی هترواز جفت شدن باز

 [.8د مطالعه قرار گرفته است ]ها مورها در این ترکیبپیوندی آنالکترون نا

 

 . محاسبات4

جمعیت [ انجام شده است. 15] B3LYP/6-311++G(d,p)در سطح  Gaussian 09 [9]همه محاسبات کوانتوم مکانیکی به کمک نرم افزار 

 09افزاریدر مجموعه نرم موجودNBO 3.0 [11 ]افزاری ( و بسته نرمNPA) اده از محاسبات تحلیل جمعیت طبیعیفبا است الکترون روی هر اتم

Gaussian انجام شده است در سطح مذکور. 

، و هسته دوستی کلی [17]های فعالیت موضعی است گرترین توصیف( با استفاده از تابع فوکوئی، که یکی از مهمkNهسته دوستی موضعی )

 ( استفاده شده است.  7(، که بدین منظور از تابع فوکوئی برای حمله الکتروفیلی )معادله 1آید )معادله می دستمولکول به

𝑁𝑘
− = 𝑁 ∗ 𝑓𝑘⁻                                                                                                                      (1)  

𝑓⁻𝑘 = 𝑞𝑘(𝑁) − 𝑞𝑘(𝑁 − 1)                                                                                              (7)  

( NPA( و تحلیل جمعیت طبیعی )MPAهای الکترونی روی هر اتم توسط دو روش تحلیل جمعیت مولیکن )جمعیتاز  𝑓⁻𝑘به منظور محاسبه 

 استفاده شده است.

 .[14]( 7تا  4ها از چهار روش زیر استفاده شده است )معادلات هسته دوستی کلی مولکولدر این کار، برای محاسبه 

 

𝑁 = 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 − 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂(𝑇𝐶𝐸)  (𝑒𝑣)                                                                                         (4)  

𝑁 =
𝟣

𝜔
 ;  𝜔 =

µ2

2𝜂
                                                                                                                                  (3)  

𝑁 =
𝟣𝟢

𝜔⁻
𝜔− =

Ӏ2

2(Ӏ−𝐴)
                                                                                                                   (0)  

𝑁 =
𝟣𝟢

𝜔⁻
𝜔− =

(3Ӏ+𝐴)2

16(Ӏ−𝐴)
                                                                                                                 (5)  

   𝜂 = (Ӏ − 𝐴) ≈ 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 − 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂   , µ = −
(Ӏ + 𝐴)

2
≈

(𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 + 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂)

2
                                                      (7) 
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انرژی یونش عمودی )تغییر انرژی وقتی  Iسختی شیمیایی،  η، [13]پتانسل شیمیایی الکترونی  µدوستی گلوبال، شاخص الکترون 𝜔که در اینجا، 

 الکترون خواهی )تغییر انرژی، در نتیجه اضافه کردن یک الکترون به سیستم( است. Aشود( و که یک الکترون از سیستم حذف می

کلوین، به ترتیب به عنوان تغییرات آنتالپی و انرژی آزاد گیبس طی  10/798ی یک ترکیب در فاز گازی در دمای پروتون افینیتی و بازیسیته

 شوند.پروتونه شدن آن تعریف می

PA=∆Hg
𝟢(A) + ∆Hg

𝟢(H⁺) - ∆Hg
𝟢(AH⁺)                                  (8)  

GB= ∆Gg
𝟢(A) + ∆Gg

𝟢(H⁺) - ∆Gg
𝟢(AH⁺)                                  (9)  

 .]10است ] کیلوکالری بر مول 78/5و  38/1که مقادیر آنتالپی و انرژی آزاد گیبس پروتون در فاز گازی به ترتیب برابر با 

های تابع موج استفاده شده که به عنوان ورودی نرم افزار فایل برای تهیه B3LYP/6-311++G(d,p)های بهینه شده در سطح از ساختار

AIM2000 [15] ( استفاده شده است. محاسبات اتم در مولکولAIM به منظور تعیین چگالی الکترونی نقطه بحرانی پیوند )B…HF  و سپس

 تخمین هسته دوستی آن جایگاه اتمی توسط معادله زیر انجام شده است.

𝑃 = 𝑐𝑁𝐵𝐸𝐻𝑋                                                                       (15)  

ρ ،∇𝜌یک خاصیت نقطه بحرانی پیوند ) Pکه در اینجا، 
 Bمنفرد  های دوستی مونومرالکترون Eدوستی و هسته Nیک ثابت تناسب،  c( و Gو  𝟤

 هستند. HX…Bدارای پیوند هیدروژنی  کمپلکس( در هالید-هیدروژن) HXو ( باز لوئیس)

بدست آمده است. در سطح نظری ذکر شده  Gaussian 09( نیز با کمک نرم افزار MEPی پتانسیل الکترواستاتیک )های لازم برای محاسبهفایل

های پتانسیل الکترواستاتیک برای ( نیز از دادهminV) MEPترین نقاط استفاده شده است. منفی Gaussview 5.0 از برنامه MEPی برای مشاهده

 بدست آمده است. DNAهای ها و جفت بازنواحی نزدیک به جفت الکترون اتم نیتروژن و اکسیژن موجود در باز

 

 هانتایج و تجریه و تحلیل داده. 9

(، MeA-7متیل آدنین )-7(، MeA-3متیل آدنین )-4(، MeA-1متیل آدنین )-1شامل  DNAهای آسیب دیده بازها و جفتشده بازبهینهساختار      

تیمین -متیل آدنین-7(، MeA:T-3تیمین )-متیل آدنین-4(، oxoG-8ین )اکسو گوان-8 (،MeG-2Nین )گوان یلمت-7N(، MeG-3متیل گوانین )-4

(MeA:T-7 ،)7N-ینگوان یلمت-( سیتوزینMeG:C-2N ،)4-متیل گوانین-( سیتوزینMeG:C-3 ،)8-یناکسو گوان-( سیتوزینoxoG:C-8 ) در

 ( نشان داده شده است.7شکل )

 تخمین هسته دوستی با استفاده از توابع فوکوئی. 9-1

در جدول  DNAهای آسیب دیده ها و جفت بازبرای باز( 7( تا )4معادلات )دست آمده با استفاده از بهو هسته دوستی کل  HOMOE ،LUMOEمقادیر 

که بازها و جفت و مقدار هسته دوستی کل تقریباً وجود دارد، به ویژه هنگامی HOMO-LUMOدرج شده است. رابطه معکوس بین شکاف  1

 کنیم. خانواده را جداگانه بررسی میبازهای هم
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 DNAهای آسیب دیده ها و جفت باز(. ساختار بهینه باز4شکل )

 

 . تخمین هسته دوستی موضعی با استفاده از توابع فوکوئی9-4

( 7( و )1با استفاده از معادلات ) DNA آسیب دیدههای اتمی در بازها و جفت بازهای ( برخی از جایگاهkNمقادیر هسته دوستی موضعی )     

از  Nدرج شده است )با توجه به تخمین  4و  7برای بازها و جفت بازها در جداول  kNمحاسبه شده است. مقادیر محاسبه شده توابع فوکوئی و 

 گزارش شده است(. kNچهار معادله، چهار مقدار برای 
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 (eVبر حسب ) DNA آسیب دیدهبازها و جفت بازهای برای ( 7( تا )9معادلات )و مقادیر هسته دوستی کلی بدست آمده با استفاده از  HOMO ،LUMO . مقادیر انرژی1جدول 

 

 

 -EHOMO -ELUMO EL-EH N(I) N(II) N(III) N(IV) 

1-MeA 6.313 1.325 4.988 3.176 0.684 2.503 1.944 

3-MeA 6.187 1.487 4.700 3.302 0.638 2.456 1.871 

7-MeA 6.521 1.181 5.340 2.968 0.720 2.512 1.986 

N2-MeG 5.966 0.785 5.181 3.522 0.909 2.911 2.375 

3-MeG 6.252 1.189 5.063 3.237 0.731 2.591 2.036 

8-oxoG 5.898 1.158 4.740 3.591 0.762 2.725 2.134 

3-MeA:T 6.029 1.661 4.368 3.459 0.591 2.403 1.792 

7-MeA:T 6.272 1.507 4.766 3.216 0.630 2.422 1.846 

N2-MeG:C 5.406 1.675 3.730 4.083 0.595 2.553 1.864 

3-MeG:C 6.145 1.220 4.925 3.344 0.726 2.609 2.040 

8-oxoG:C 5.382 1.858 3.524 4.106 0.538 2.433 1.739 

 

منفی  N1برای   kfمقدار  MPAاست. اما در روش  <N1 N7>N9>N3به صورت  MeA-1ها در باز ، ترتیب هسته دوستی هترو اتم7مطابق جدول 

باعث  N1(A)تر است. قرار گرفتن گروه متیل روی های این باز مناسببرای تخمین هسته دوستی هترو اتم NPAدست آمده است و شاید روش به

ن نتیجه دهد، ایکاهش هسته دوستی این جایگاه اتمی شده است و از آنجا که این اتم جفت الکترون آزاد خود را در اختیار گروه متیل قرار می

در  N9توان به اثر القایی الکترون دهندگی گروه متیل نسبت داد و افزایش این خاصیت برای را می N7بینی است. افزایش هسته دوستی شقابل پی

 [ را نیز به وجود جفت الکترون آزاد روی این اتم در باز آسیب دیده ربط داد.17مقایسه با باز معمولی آدنین ]

در اثر متیله شدن جفت الکترون آزاد  N3است.  N7>N9>N1>N3 ها به صورتر هسته دوستی هترواتمروند مقدا MeA-3در باز آسیب دیده 

 N9شده است. دلیل افزایش هسته دوستی  Aخود را در اختیار گروه متیل قرار داده و دچار کاهش قابل توجه هسته دوستی در مقایسه با آن در 

 به ترتیب کاهش و افزایش یافته است. Aپس از متیله شدن در مقایسه با  N7و  N1است. هسته دوستی نیتروژن  MeA-1مشابه با مورد 

 N7به صورت  MPAو با روش  <N1 N3>N7>N9به صورت  NPAبا روش  MeA-7ها در باز ، ترتیب هسته دوستی هترو اتم7مطابق جدول 

N3>N9>N1> دست آمده از روش توان گفت که نتیجه بهاست. میMPA زیرا جفت الکترون آزاد روی  تر استمنطقیN7  در پیوند با گروه

 متیل شرکت کرده و هسته دوستی آن باید کمترین مقدار را داشته باشد.

اند، که با توجه به بینی کردهپیش O6>N3>N7>N1را به صورت  MeG-2Nها در باز ترتیب هسته دوستی هترو اتم MPAو  NPAهر دو روش 

ی ها منطق، کمترین و بیشترین مقدار هسته دوستی برای این موقعیتO6زوج ناپیوندی روی  7و وجود  N1عدم وجود جفت الکترون آزاد روی 

 رسد.به نظر می

 MPAاستفاده از روش و با  O6>N3>N1>N7به صورت  NPAبا استفاده از روش  MeG-3ها در ترتیب بدست آمده برای هسته دوستی هترو اتم

رود این موقعیت کمترین در اثر متیله شدن انتظار می N3است، که با توجه به عدم وجود جفت الکترون آزاد روی  O6>N1>N7>N3به صورت 
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ستی آن افزایش درای جفت الکترون آزاد بوده و بنابراین هسته دو Gدر این باز در مقایسه با آن در باز  N1مقدار هسته دوستی را داشته باشد. 

 یابد.می

 MPAو  NPAبا استفاده از دو روش  DNAهای اتمی در باز های آسیب دیده مربوط به جایگاه (eV)بر حسب  ( و هسته دوستی موضعیkfمقادیر تابع فوکوئی ). 4جدول 

 fk Nk(I) Nk(II) Nk(III) Nk(IV) 

N1(1-MeA) 0.008(-0.001) 0.026(-0.004) 0.006(-0.001) 0.021(-0.003) 0.016(-0.002) 

N3(1-MeA) 0.028(0.080) 0.090(0.254) 0.019(0.055) 0.071(0.200) 0.055(0.155) 

N7(1-MeA) 0.172(0.167) 0.547(0.531) 0.118(0.114) 0.431(0.418) 0.335(0.325) 

N9(1-MeA) 0.057(0.093) 0.181(0.294) 0.039(0.063) 0.143(0.232) 0.111(0.180) 

N1(3-MeA) 0.042(0.072) 0.137(0.238) 0.027(0.046) 0.102(0.177) 0.078(0.135) 

N3(3-MeA) 0.028(0.011) 0.093(0.037) 0.018(0.007) 0.069(0.028) 0.053(0.021) 

N7(3-MeA) 0.108(0.131) 0.358(0.432) 0.069(0.084) 0.266(0.321) 0.203(0.245) 

N9(3-MeA) 0.047(0.090) 0.156(0.297) 0.030(0.057) 0.116(0.221) 0.088(0.168) 

N1(7-MeA) 0.060(0.089) 0.177(0.265) 0.043(0.064) 0.150(0.224) 0.118(0.177) 

N3(7-MeA) 0.143(0.150) 0.423(0.444) 0.103(0.108) 0.358(0.376) 0.283(0.297) 

N7(7-MeA) 0.094(0.054) 0.278(0.162) 0.067(0.039) 0.235(0.137) 0.186(0.108) 

N9(7-MeA) 0.086(0.090) 0.255(0.266) 0.062(0.065) 0.216(0.225) 0.171(0.178) 

MeG)-2O6(N 0.153(0.148) 0.541(0.521) 0.140(0.135) 0.447(0.431) 0.364(0.351) 

MeG)-2N3(N 0.137(0.132) 0.484(0.464) 0.125(0.120) 0.400(0.383) 0.326(0.313) 

MeG)-2N7(N 0.047(0.090) 0.167(0.316) 0.043(0.082) 0.138(0.261) 0.112(0.213) 

O6(3-MeG) 0.209(0.193) 0.675(0.625) 0.153(0.141) 0.541(0.500) 0.425(0.393) 

N1(3-MeG) 0.086(0.098) 0.277(0.316) 0.063(0.071) 0.222(0.253) 0.174(0.199) 

N7(3-MeG) 0.034(0.081) 0.109(0.262) 0.025(0.059) 0.088(0.210) 0.069(0.165) 

N3(3-MeG) 0.124(0.069) 0.402(0.223) 0.091(0.050) 0.321(0.179) 0.253(0.141) 

N3(8-oxoG) 0.074(0.100) 0.266(0.360) 0.056(0.076) 0.202(0.273) 0.158(0.214) 

O6(8-oxoG) 0.164(0.159) 0.588(0.572) 0.125(0.121) 0.446(0.434) 0.349(0.340) 

O8(8-oxoG) 0.177(0.174) 0.634(0.626) 0.135(0.133) 0.482(0.475) 0.377(0.372) 

 

است که به دلیل وجود  O8>O6>N3به صورت  MPAو  NPAها با هر دو روش ترتیب بدست آمده برای هسته دوستی هترو اتم oxoG-8در 

 مطابق انتظار است. O8و  O6جفت الکترون ناپیوندی روی 

ر جدول های مربوطه دهای بازهای آسیب دیده پس از جفت شدن مورد بررسی قرارگرفته است؛ دادهدر ادامه بحث، تغییر هسته دوستی هترواتم
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و  N7>N9>N1>N3به ترتیب بصورت  MeA:T-3پس از تشکیل جفت باز  Tو  MeA-3های باز درج شده است. ترتیب هسته دوستی هترواتم 4

O2>O4  3است. مشابه با-MeA موقعیت ،N3 ترین مقدار هسته دوستی و کمN7  وN9 .دارای بیشترین مقدار هسته دوستی هستند 

 

و  NPAبا استفاده از دو روش  DNAهای اتمی در جفت باز های آسیب دیده مربوط به جایگاه (eV)بر حسب  ( و هسته دوستی موضعیkfمقادیر تابع فوکوئی ). 9جدول 
MPA 

 fk- Nk(I) Nk(II) Nk(III) Nk(IV) 

N1(3-MeA:T) 0.019(0.054) 0.066(0.185) 0.011(0.032) 0.046(0.129) 0.034(0.096) 

N3(3-MeA:T) 0.017(0.001) 0.058(0.004) 0.010(0.001) 0.040(0.003) 0.030(0.002) 

N7(3-MeA:T) 0.084(0.099) 0.289(0.341) 0.049(0.058) 0.201(0.237) 0.150(0.177) 

N9(3-MeA:T) 0.040(0.079) 0.139(0.272) 0.024(0.046) 0.097(0.189) 0.072(0.141) 

O2(T:3-MeA) 0.030(0.028) 0.103(0.097) 0.018(0.016) 0.072(0.067) 0.053(0.050) 

O4(T:3-MeA) 0.011(0.014) 0.037(0.047) 0.006(0.008) 0.025(0.033) 0.019(0.024) 

N1(7-MeA:T) 0.035(0.049) 0.113(0.159) 0.022(0.031) 0.085(0.119) 0.065(0.091) 

N3(7-MeA:T) 0.104(0.110) 0.336(0.355) 0.066(0.070) 0.253(0.267) 0.193(0.204) 

N7(7-MeA:T) 0.049(0.032) 0.159(0.103) 0.031(0.020) 0.120(0.078) 0.091(0.059) 

N9(7-MeA:T) 0.055(0.062) 0.176(0.199) 0.035(0.039) 0.133(0.150) 0.101(0.114) 

O2(T:7-MeA) 0.050(0.048) 0.162(0.154) 0.032(0.030) 0.122(0.116) 0.093(0.088) 

O4(T:7-MeA) 0.026(0.028) 0.082(0.091) 0.016(0.018) 0.062(0.069) 0.047(0.053) 

N3(N2-MeG:C) 0.152(0.135) 0.619(0.551) 0.090(0.080) 0.387(0.345) 0.283(0.252) 

O6(N2-MeG:C) 0.126(0.117) 0.514(0.477) 0.075(0.070) 0.321(0.298) 0.234(0.218) 

N7(N2-MeG:C) 0.042(0.083) 0.173(0.340) 0.025(0.050) 0.108(0.212) 0.079(0.155) 

O2(C:N2-MeG) -0.011(0.000) -0.046(0.001) -0.007(0.000) -0.029(0.001) -0.021(0.000) 

N3(C:N2-MeG) -0.024(-0.031) -0.098(-0.128) -0.014(-0.019) -0.061(-0.080) -0.045(-0.058) 

O6(3-MeG:C) 0.121(0.114) 0.404(0.381) 0.088(0.083) 0.315(0.297) 0.246(0.232) 

N7(3-MeG:C) 0.026(0.060) 0.086(0.202) 0.019(0.044) 0.067(0.157) 0.052(0.123) 

O2(C:3-MeG) 0.095(0.086) 0.316(0.289) 0.069(0.063) 0.247(0.225) 0.193(0.176) 

N3(8-oxoG:C) 0.074(0.107) 0.302(0.438) 0.040(0.057) 0.179(0.260) 0.128(0.186) 

N7(8-oxoG:C) -0.199(0.075) -0.817(0.308) -0.107(0.040) -0.484(0.183) -0.346(0.131) 

O8(C:8-oxoG) 0.155(0.156) 0.636(0.642) 0.083(0.084) 0.377(0.380) 0.269(0.272) 

 

و با روش  N3>N9>N7>N1به صورت  NPAبا روش  MeA-7های ترتیب هسته دوستی بدست آمده برای هترو اتم MeA:T-7در جفت باز 

MPA  به صورتN3>N9>N1>N7  7است. مشابه با مورد-MeA ،N7  کمترین مقدار هسته دوستی را دارد وN1  که در پیوند هیدروژنی شرکت

 است. O4(T)بیشتر از  O2(T)کند نیز دچار کاهش این کمیت شده است. مطابق انتظار، هسته دوستی می
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اندکی کاهش یافته است. بعد از تشکیل جفت  N7و  O6افزایش یافته و هسته دوستی  Tپس از جفت شدن با باز  N2-MeGدر  N3هسته دوستی 

نیز در تشکیل پیوند  N3(C)و  O2(C)های یابد. موقعیتشود و بدیهی است که هسته دوستی آن کاهش میدرگیر پیوند هیدروژنی می O6باز، 

 یابد.ها نیز کاهش میکنند، بنابراین هسته دوستی آنشرکت می N2-MeGهیدروژنی با 

رود که مقادیر هسته دوستی ( وانتظار می7کنند )شکل در تشکیل پیوند هیدروژنی شرکت نمی O2(C)و  O6(C)های ، اتمMeG:C-3در جفت باز 

 O6(G)>O2(C)>N7(G)به صورت  MPAو  NPAها با استفاده از هر دو روش ، ترتیب هسته دوستی هترو اتم5بزرگی داشته باشند. مطابق جدول 

 است.

است. با توجه به عدم وجود زوج الکترون  O8>N3>N7به صورت  oxoG:C-8ها در جفت باز مورد آخر، ترتیب هسته دوستی هترو اتمدر 

 ، این دو موقعیت به ترتیب کمترین و بیشترین مقدار هسته دوستی را دارند.O8های ناپیوندی روی و وجود زوج N7ناپیوندی روی 

 

 B…HXتفاده از چگالی الکترونی نقطه بحرانی پیوند تخمین هسته دوستی با اس. 9-9

انتخاب شده است. یک نمونه نمودار مولکولی بدست آمده از  HFنیز  HXهمان باز یا جفت باز است و اسید لوئیس یا  Bدر اینجا باز لوئیس یا 

 ( نشان داده شده است.4برای این ساختارها در شکل ) AIMمحاسبات 

 

 
 های کوچک نشان دهنده نقاط بحرانی پیوند و خطوط نشان دهنده مسیر پیوند است. دایرهHF…8-oxoG:Cمولکولی برای  . نمودار9شکل 

 

ابت دست آوردن ثهای اتمی مهم در بازها و جفت بازها محاسبه شده است. برای به(، هسته دوستی موضعی برای جایگاه9با استفاده از معادله )

c ( مقادیر9در معادله ،)  هسته دوستی آب و الکترون دوستیHF  انتخاب شده است و با جای 15برابر با( گذاری چگالی الکترونیρ به جای )P 

، انرژی تشکیل کمپلکس B…HFدر نقاط بحرانی پیوند  AIMمحاسبه شده از  ρدست آمده است. به 50/3×15-3برابر با  c( مقدار 9در معادله )



 

 

 

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی                                           1490 زمستان، 75، شماره ششمسال                                                                42

 
( JQCS ) 

B…F (compE∆ و هسته دوستی )( برای جایگاه9موضعی محاسبه شده از معادله ) ارائه شده  3های اتمی مهم در بازها و جفت بازها در جدول

است که در توافق با نتیجه بدست آمده از توابع  N7>N9>N3به صورت  MeA-1های باز مطابق جدول، ترتیب هسته دوستی هترو اتم است.

در توافق کامل با نتیجه به دست آمده از توابع فوکوئی MeA (N7>N1>N9 )-3ر باز ها دفوکوئی است. ترتیب هسته دوستی هترواتم

(N7>N9>N1نیست. احتمالاً دلیل این تفاوت برهمکنش اتم فلوئور با اتم )ها اتم چنین ترتیب هسته دوستی هتروهای هیدروژن مجاور است. هم

 ( متفاوت است.N3>N9>N1ی )( با ترتیب به دست آمده از توابع فوکوئN1>N3>N9) MeA-7در 

 

 (eVو هسته دوستی موضعی )برحسب ( kcal mol-1)بر حسب  B…HFانرژی تشکیل کمپلکس (، au)بر حسب  B…HF( در نقاط بحرانی پیوند ρمقادیر چگالی الکترونی) -2جدول 

 DNAها در بازها و جفت باز های آسیب دیده مربوط به هترواتم

 

 ρ(au) -∆Ecomp Nk 

N3(1-MeA) 0.045 11.492 11.151 

N7(1-MeA) 0.068 16.196 16.666 

N9(1-MeA) 0.057 15.594 14.001 

N1(3-MeA) 0.060 12.324 14.789 

N7(3-MeA) 0.065 15.880 16.046 

N9(3-MeA) 0.057 13.967 14.050 

N1(7-MeA) 0.064 13.865 15.757 

N3(7-MeA) 0.051 13.283 12.583 

N9(7-MeA) 0.047 12.545 11.685 

N7(3-MeA:T) 0.065 15.939 16.014 

N9(3-MeA:T) 0.063 15.607 15.502 

N3(7-MeA:T) 0.051 13.555 12.629 

N9(7-MeA:T) 0.041 11.118 10.043 

N3(N2-MeG) 0.062 13.15 15.392 

O6(N2-MeG) 0.048 12.450 11. 762 

N7(N2-MeG) 0.050 13.119 12.390 

N3(N2-MeG:C) 0.065 14.726 16.083 

N7(N2-MeG:C) 0.053 14.623 13.117 

N1(3-MeG) 0.046 12.528 11.304 

O6(3-MeG) 0.049 14.365 12.155 

N7(3-MeG) 0.046 12.454 11.326 

N7(3-MeG:C) 0.047 12.744 11.538 

N3(8-oxoG) 0.060 11.818 14.855 

O6(8-oxoG) 0.052 12.501 12.719 

O8(8-oxoG) 0.046 11.713 11.410 

N3(8-oxoG:C) 0.063 13.348 15.528 

O8(C:8-oxoG) 0.049 12.528 11.970 
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( در توافق با نتایج حاصل از توابع فوکوئی N3>N9) MeA:T-7( و N7>N9) MeA:T-3ترتیب هسته دوستی به دست آمده در جفت بازهای 

( O6>N3>N7ی به دست آمده از توابع فوکوئی )( در توافق با نتیجهN3>N7>O6) N2-MeGها در باز دوستی هترواتماست. اگرچه ترتیب هسته 

 (.N3>N7با نتیجه حاصل از توابع فوکوئی کاملا همخوانی دارد ) N2-MeG:Cنیست، روند هسته دوستی در مورد جفت باز 

با نتیجه حاصل از توابع فوکوئی بیشترین مقدار را به خود اختصاص داده است. با استفاده مشابه  MeG-3در باز  O6با توجه به جدول، هسته دوستی 

دست آمده به N7بیشتر از  N1تقریباً یکسان است در صورتیکه با استفاده از توابع فوکوئی هسته دوستی  N7و  N1از این روش، هسته دوستی 

گیری بازها در این جفت توان با این روش تخمین زد زیرا جهترا  می N7دوستی  فقط هسته MeG:C-3است. باید متذکر شد که در جفت باز 

 باز تغییر کرده است.

چنین نتایج به (. همO8>O6>N3( عکس ترتیب به دست آمده از توابع فوکوئی است )N3>O6>O8، ترتیب هسته دوستی )oxoG-8در مورد باز 

 ( در توافق با نتایج به دست آمده از توابع فوکوئی نیست.N3>O8) oxoG:C-8ها در جفت بازهای دست آمده برای هترواتم

 

 محاسبه پروتون افینیتی، بازیسیته و پتانسیل الکترواستاتیک مولکولی. 9-2

است. با استفاده از ( نشان داده شده 3اند در شکل )در این کار مورد بررسی قرار گرفتهکه هایی ها و جفت بازنقشه پتانسیل الکترواستاتیک باز     

ها در بازها و این خاصیت در هنگام جفت شدن بازها انجام داد. مقادیر ی کیفی بین خاصیت هسته دوستی هترواتمتوان یک مقایسهاین شکل می

ها در جدول جفت بازها و های مهم در باز( برای جایگاهGB( و بازیسیته )PA(، پروتون افینیتی )MEPعددی پتانسیل الکترواستاتیک مولکولی )

 N9>N7>N3به صورت MeA-1کاملاً یکسان است. این روند برای باز  MEPو  PA ،GBشود که روند تغییرات درج شده است. مشاهده می 0

نشان داده   4 یتروژنن یمقدار را برا ترینکم یزن B…HX یوندپ یو نقطه بحران یبدست آمده از هر دو روش توابع فوکوئ یهسته دوستاست. 

هسته  یبکه در توافق با ترتاست،  N3>N9>N1و  N7>N9>N1به ترتیب به صورت MeA-7و  MeA-3روند به دست آمده برای باز  است.

به ترتیب به صورت  MeA:T-7و  MeA:T-3ها برای جفت بازهای روند تغییرات این کمیت است. یبدست آمده با استفاده از توابع فوکوئ یدوست

N7>N9  وN3>N9  است که در توافق کامل با ترتیب هسته دوستی بدست آمده از روش توابع فوکوئی و نقطه بحرانی پیوندB…HF .است 

رفتار ممکن است به ازدحام  ینا(  با ترتیب هسته دوستی همخوانی ندارد. N7>O6>N3) N2-MeGبرای باز  MEPو  PA ،GBروند تغییرات 

حاصل از محاسبه هسته  یجهمعکوس نت( نیز N7>N9) N2-MeG:C. روند به دست آمده برای جفت باز مربوط باشد یلاز گروه مت یناش ییفضا

به صورت  MeG-3باز  هایهترو اتم برای GBو  PA یبترت .باشدیم B…HX یوندپ یو نقطه بحران یتوابع فوکوئ هایتوسط روش یدوست

O6>N1>N7 یبو ترت MEP صورت به برای آنها O6>N7>N1 یب. ترتاست PA روش  یمحاسبه شده توسط توابع فوکوئ یبا هسته دوست(

MPAبدست آمده از  یجه(، و نتMEP یوندپ یدر نقطه بحران یالکترون یبدست آمده از چگال یبا هسته دوست B…HX با توجه به  دارد. یهمخوان

ت آمده از توابع بدس یجهرا به خود اختصاص داده است که با نت یکالکترواستات یلپتانس ترینیمنف MeG:C-3در جفت باز  ینگوان N7اتم جدول، 

 یهسته دوست یبترت مشابه MEP یبترت یول( O6>O8>N3) یکسان oxoG-8در باز ها هترواتم GBو  PA یبترت در تناقض است. یفوکوئ

را به خود اختصاص داده  یمقدار هسته دوست ینکمتر N3اتم  باز ینکه در ا شودیمشاهده م ( است.O8>O6>N3ی )محاسبه شده از توابع فوکوئ

 یتروژنبت به اتم ناورتو نس یتقرار گرفتن گروه الکترون کشنده در موقع یلو به دل بودهدو گروه الکترون کشنده  یباز دارا یناست. از آنجا که ا
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N3، 8جفت باز  در .رسدیمعقول به نظر م یاتم یگاهجا ینا یکوچک برا وستیبه دست آمدن مقدار هسته د-oxo-G:C یزن PA  وGB  اتم برای

N3 از اتم  یشتربO8 یکهدر صورت است MEP حاصل از  یجهاست. نت تریمنف 8 یژناتم اکس یبراMEP یهسته دوست ینبدست آمده از تخم یجهبا نت 

 دارد. یهمخوان یتوابع فوکوئ توسط

 
 

 DNA سیب دیدههای آها و جفت بازالکترواستاتیک دو بعدی باز. نقشه پتانسیل 2شکل 
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 نتیجه گیری. 2

ها در آنها با استفاده از توابع فوکوئی ، هسته دوستی هترو اتمDNAی ها و جفت بازهای آسیب دیدهی فعالیت بازبینی و مقایسهبه منظور پیش     

مورد بررسی قرار گرفته است. شرکت بازها در  B3LYP/6-311++G(d,p)در سطح  B…HFو مقدار چگالی الکترونی در نقطه بحرانی پیوند 

پیوند هیدروژنی باعث کاهش هسته دوستی آنها به میزان قابل توجهی خواهد شد. اگرچه در برخی موارد نتایج بدست آمده توسط این دو روش 

ر ان است مقایسه مقادیر هسته دوستی به دست آمده از دو روش بیشتتوان گفت جایی که نوع هترواتم یکسبا یکدیگر همخوانی ندارند ولی می

 یالکترون یتمعفقط ج ی،بدست آوردن تابع فوکوئ یگفت که چون برا توانیم یزن یدر مورد روش استفاده از توابع فوکوئقابل اعتماد است. 

نیز ارتباط  بررسی مقادیر بازیسیته و پروتون افینیتی این ترکیبات .شودیگرفته م یدهناد ییاثر ازدحام فضا ینهر اتم مورد توجه است، بنابرا یرو

ل یابد. از طرف دیگر، پتانسیدهد، به طوری که هر دو خاصیت با افزایش پایداری هسته دوست )باز( کاهش میمنطقی بین آنها را نشان می

د، ترتیب باشد. تقریباً در تمامی موارا در پذیرفتن هیدروژن میها، یک معیار خوب برای بررسی توانایی آنهالکترواستاتیک در اطراف هترواتم

 مقادیر پتانسیل الکترواستاتیک با پروتون افینیتی و بازیسیته همخوانی دارد.
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