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На основании неэмпирических квантовых расчетов геометрической и электронной 

структуры предложены структурно-динамические модели 5- и 6- азаурацилов. В данной 
работе определены параметры адиабатического потенциала, предложена интерпретация 
колебательных состояний исследуемого соединения. Проведен анализ структуры молекул 
исследуемого вещества. Предложен метод расчета сдвига колебательных полос димеров 
азаурацила, основанный на теории возмущения второго порядка. Обоснован выбор метода 
и базиса расчета частот фундаментальных колебаний и интенсивностей полос в спектрах 
ИК и КР. Описана методика оценки ангармонизма колебаний с использованием кубических и 
квартичных силовых постоянных. В статье представлены результаты численного экспе-
римента, определены геометрические параметры молекул, такие как длины валентных свя-
зей и величины углов между ними. Получены частоты колебательных состояний и величины 
их интегральных интенсивностей. Приведена интерпретация колебаний мономеров и срав-
нение с имеющимися экспериментальными данными. Результаты находятся в хорошем со-
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гласии с экспериментальными значениями. Предложены частоты, которые можно исполь-
зовать для идентификации соединения по колебательным спектрам молекул. Расчет про-
водился квантовым методом функционала плотности DFT/B3LYP. Показано, что данный 
метод может быть использован для моделирования геометрических параметров молекул и 
электронной структуры различных замещенных бензола. Он позволяет построить на осно-
ве численных расчетов структурно-динамические модели указанного класса соединений. 

 
Ключевые слова: азаурацил, 5-азаурацил, 6-азаурацил, димер, колебательные спек-

тры, ИК спектры, КР спектры, адиабатический потенциал, ангармоническое смещение, 
водородная связь. 
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Structural and dynamic models of 5- and 6-azauracils are proposed on the basis of ab ini-

tio quantum calculations of geometric and electronic structure. The parameters of adiabatic poten-
tial are determined, the interpretation of vibrational states of the test compound is proposed. The 
analysis of molecule structure of the substance is carried out. The method for calculating the shift 
of vibrational bands of azauracil dimers based on perturbation theory of the second order is pre-
sented. A choice of method and basis for calculation of fundamental vibration frequencies and in-
tensities of the bands in the IR and Raman spectra is justified. The technique for evaluation of an-
harmonicity with cubic and quartic force constants is described. The paper presents the results of 
numerical experiments, geometric parameters of molecules, such as the valence bond lengths and 
angles between them. We obtain the frequency of the vibrational states and values of their inte-
grated intensities. The interpretation of monomer vibrations is given. The results are in good 
agreement with experimental values. The frequencies that can be used to identify the compounds of 
the vibrational spectra of molecules are proposed. The calculation was carried out by quantum 
density functional method DFT/B3LYP. It is shown that this method can be used to model the geo-
metrical parameters of molecular and electronic structure of various benzole-substituted. It allows 
us to construct the structural and dynamic models of this class of compounds by numerical calcula-
tions. 

 
Keywords: Azauracil, 5-azauracil, 6-azauracil, Dimer, Vibrational spectra, IR spectra, 

Raman spectra, Anharmonic shift, Adiabatic potential, Hydrogen bond. 
 
Введение. Соединения урацилового ряда являются фрагментами биомолекул с широ-

ким спектром фармокологических свойств, в т.ч. и антиканцерогенных. Азаурацилы – не ис-
ключение. С этим связан интерес к исследованию структуры и спектров этих соединений, на-
пример, публикации [8, 10–12]. Предложенная в периодической литературе интерпретация 
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колебательных спектров 5- и 6- азаурацилов (рис. 1) касалась, как правило, свободных моле-
кул, хотя в реальных условиях соединения находятся в конденсированном состоянии. В рабо-
те [2] предпринята попытка учесть межмолекулярное взаимодействие для твердой фазы ура-
цилов. Однако теоретической основой указанных исследований являлась классическая теория 
молекулярных колебаний [1], существенными недостатками которой является зависимость от 
исходного приближения в выборе силового поля и ограниченность гармоническим приближе-
нием в оценке колебательных состояний исследуемых молекулярных объектов. 

Решение этой проблемы связано с применением квантовых методов молекулярной 
динамики для построения структурно-динамических моделей соединений урацилового ряда. 
Такие исследования представлены в публикациях [4, 5], результаты которых являются пред-
варительными и нуждаются в продолжении, что является целью данной публикации. 

 
Математическая модель колебательных состояний молекулярных систем 
Оценка положения спектральных полос осуществлялась исходя из соотношения тео-

рии молекулярных колебаний [9] 
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В соотношениях (1)–(3): νs – частоты гармонических колебаний (в см-1), L(α;sr) – по-
стоянные Кориолиса; Fsrt и Fsrtu – кубические и квартичные силовые постоянные (параметры 
адиабатического потенциала молекулы), Qs – безразмерные нормальные колебательные ко-
ординаты, ns – квантовые числа рассматриваемого колебательного состояния; Ω (s; ± r; ± 
t)=(νs ± νr ± νt)-1 – резонансные функции. 

Оценка геометрии молекул и параметров адиабатического потенциала мономеров и ди-
меров 5- и 6-азаурацилов осуществлялась с помощью пакета «Gaussian-03» для трех атомных 
базисов 6-311G*, 6-311G**, 6-311+G** [12]. О влиянии замены атома углерода шестичленного 
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Рис. Молекулярные диаграммы 5- и 6- азаурацилов 
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цикла урацила атомом азота на изменение геометрических параметров можно судить по резуль-
татам модельных расчетов, представленных в табл. 1. Диапазоны значений длин связей, участ-
вующих в образовании димеров, таковы: RCH=1.08–1.09. RNH=1.01, RC=O=1.20–1.21Å. 

 
Таблица 1 

Вычисленные значения геометрических параметров урацила, 5-и 6- азаурацилов 
Связи UR 5-AU 6-AU Углы UR 5-AU 6-AU Углы UR 5-AU 6-AU 
R(1,2) 1,39 1,40 1,39 A(2,1,6) 123 122 127 A(3,4,5) 113 115 112 
R(1,6) 1,37 1,37 1,35 A(2,1,7) 115 116 116 A(3,4,10) 120 120 122 
R(2,3) 1,38 1,38 1,39 A(1,2,3) 113 111 112 A(4,5,6) 120 118 124 
R(3,4) 1,41 1,42 1,40 A(1,2,8) 123 123 123 A(4,5,11) 118 – 118 
R(4,5) 1,46 1,40 1,48 A(2,3,4) 128 127 126 A(1,6,5) 122 125 117 
R(5,6) 1,35 1,28 1,29 A(2,3,9) 115 116 116 A(1,6,Н) 115 114 – 

 
Образование димеров не приводит к существенному изменению по сравнению с мо-

номерами представленных геометрических параметров. Для длин валентных связей оно не 
выходит за пределы 0,01 Å, для валентных углов 0,8º. Для связей RNH и RC=O, участвующих в 
межмолекулярном взаимодействии длина увеличивается на величину ~0,02 Å. Длина связи 
О – Н между мономерами попадает в интервал 1,85–1,88 Å для димеров 5-азаурацила, для  
6-азаурацилов имеет место существенный разбор 1,78–1,91 Å. Нижняя граница соответству-
ет димерам, в образовании которых участвует валентная связь R (1,7). Выбор базиса кванто-
вого расчета принципиального значения не имеет. 

 
Таблица 2 

Интерпретация колебаний в мономерах азаурацилов 
5-азаурацил 6-азаурацил Форма 

колеб νэкс νанг ИК КР νэкс νанг ИК КР 
 Характеристические колебания 

q7 3464 3466 94 101 3476 3452 101 102 
q9 3437 3451 61 86 3423 3424 64 81 

QC=O 1796 1826 438 15 1783 1802 523 12 
QC=O 1780 1811 721 21 1767 1779 537 31 
βC=O 402 391 17 2,2 385 383 23 1,7 
ρC=O 786 781 41 0,5 739 760 30 0,4 
ρC=O 757 752 28 0,3 729 740 20 0,9 
ρ9 662 676 94 2,1 668 680 126 1,2 
ρ7 587 592 44 1,1 576 604 42 1,4 

Колебания, характеристические по частоте и форме 
β7 1454 1438 119 5,9 1431 1427 30 12 

β,βNH 1393 1394 19 4,0 1405 1379 42 3,5 
βNH,β 1375 1357 6,9 9,8 1362 1336 98 5,4 

Q,βC=O 1313 1332 218 3,6 1329 1325 34 2,6 
Q,βC=O 1101 1068 7,4 2,2 1099 1092 22 1,9 

γ,Q 1009 977 15 0,5 1002 980 11 0,9 
γ,βC=O 557 552 4,5 4,3 533 533 25 0,3 
γ,βC=O 513 504 10 1,6 518 517 7,3 5,0 
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Колебания, характеристические по форме 

Q,γ 1643 1662 344 11 1616 1611 28 19 
Q,βNH,β 1177 1139 88 3,0 1231 1184 51 24 

γ,Q 937 917 7,0 2,5 973 950 25 6,0 
Q,γ 786 776 5,9 18 750 724 10 16 

βC=O,γ 587 588 0,7 4,5 550 549 13 4,0 
 
Интерпретация колебаний мономеров 5- и 6-азаурацилов представлена в табл. 2. На-

бор колебаний разделен на три группы: характеристические колебания, колебания, характе-
ристические по частоте и форме, колебания, характеристические по форме. Для спектраль-
ной идентификации мономеров следует использовать полосы, относящиеся к двум послед-
ним наборам колебаний. При этом доминирующим признаком является интенсивность по-
лос, которая может различаться на порядок, в то время как смещение полос не превышает 
величины ~60 см-1. 

Использование ангармонического приближения позволяет получить хорошее согла-
сие опытных и вычисленных значений частот валентных колебаний связей NH. Для кубиче-
ских и квартичных силовых постоянных этой связи имеем следующие оценки: Fqqq ~2310 см-1, 
Fqqqq ~1360 см-1

. Ангармоническое смещение полос определяют первые два слагаемых выра-
жения (2). Это величина ~170 см-1. К такому же результату приводит и процедура масшта-
бирования с параметрами, используемыми в работах [4, 5]. 

 
Таблица 3 

Интерпретация колебательных состояний димеров 5-азаурацилов  
νанг ИК КР νанг ИК КР νанг ИК КР Форма 

колебан 7-8'_8-7' 9-8'_8-9' 10-9'_9-10' 
qNH 3130 2874 – 3216 1587 0.0 3154 2152 – 
qNH 3090 – 719 3189 0,0 472 3118 – 551 

βNH,β 1498 232 61 1428 227 46 1441 290 49 
Q,βNH,β 1183 169 19 1150 209 3,7 1157 119 7,2 
Q,βC=O 1069 39 2,5 1069 3,6 4,3 1099 11 5,9 

γ,Q 989 86 14 986 34 2,0 974 69 7,6 
γ 929 28 2,7 925 78 4,7 934 19 8,6 

βC=O 594 12 32 554 49 7,3 573 59 14 
γ,βC=O 506 115 3,5 514 24 3,9 516 35 4,1 

ρNH 861 169 – 874 193 – 904 176 0,0 
ρC=O 783 129 0,6 764 41 2,3 767 53 1,8 
ρNH 676 99 4,3 600 152 1,3 611 135 1,4 

 8-7'_9_8' 10-7'_9-8' 10-9'_9-8' 
qNH 3178 2003 15 3143 2135 49 3193 1809 0,9 
qNH 3142 164 572 3095 419 583 3162 4,3 502 
βNH 1492 206 39 1475 324 57 – – – 
βNH 1429 87 14 – – – 1440 259 49 

Q,βC=O 1067 24 3,5 1101 29 4,3 1080 8,3 4,6 
ρNH 824 19 0,4 844 7,5 0,5 – – – 
ρNH 672 48 2,1 672 51 2,2 – – – 

 
Интерпретация колебательных спектров возможных димеров 5- и 6- азаурацилов 

приведена в табл. 3 и 4. Для 6- азаурацила возможен и димер типа 10-11′_9-10′. Аналогич-
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ный димер урацила исследован в публикации [4]. Отметим, что для димеров симметрии C2h 
(конформеры 7-8'_8-7', 9-8'_8-9', 10-9'_9-10') имеет место правило альтернативного запрета 
для интенсивностей полос [1]. 

 
Таблица 4 

Интерпретация колебательных состояний димеров 6-азаурацилов 
νанг ИК КР νанг ИК КР νанг ИК КР Форма 

колебан 8-7'_7-8’ 8-9'_9-8’ 10-9'_9-10’ 
qNH 3195 2466 776 3158 1880 518 3145 2014 552 

QC=O 1743 321 166 1724 451 103 1777 983 26 
QC=O 1723 2925 22 1704 2349 45 1693 1441 91 
*βNH 1480 123 148 1417 46 67 1424 79 93 
Q,βNH 1369 266 27 1372 378 11 1371 223 4,8 
Q,βNH 1196 79 89 1208 103 39 1202 72 58 
Q,β 1091 12 1,8 1092 43 1,4 1100 54 5,2 
ρNH 851 205 0,0 863 222 – 907 176 0,0 
ρC=O 743 116 1б6 728 17 1,9 739 24 2,0 
ρNH 676 104 1,5 600 193 0,1 627 189 1,3 

 10-7'_9-8' _8-7'_9-8' 10-9'_9-8' 
qNH 3195 1802 197 3208 1664 187 3163 1956 0,9 
qNH 3132 427 473 3145 495 468 3130 5,1 546 
q 3067 0,4 224 3063 0,2 263 3065 0,6 234 

βNH 1460 75 93 1478 61 60 – – – 
βNH,Q 1409 113 26 1421 33 35 1418 76 76 

β 1315 95 3,9 1315 66 6,2 1311 89 4,5 
Q,β 1101 36 4,4 1095 27 2,3 1100 51 3,8 
ρNH 883 188 2,8 880 185 6,1 891 202 1,3 

ρNH ,ρ 838 31 0,7 826 41 0,5 873 22 1,5 
ρC=O 743 70 2,4 751 65 2,8 732 21 1,3 
ρNH 674 47 2,0 674 47 1,9 – – – 

 
Весь набор фундаментальных колебаний димеров разделен на две части. В табл. 3 и 

4 приведены такие димеры, полосы которых можно использовать для спектральной иденти-
фикации конформеров. Как сказано выше, доминирующим признаком следует считать ин-
тенсивность полос в конкретном спектральном диапазоне. 

Образование димера приводит к появлению дублетов, энергетическая щель между 
которыми может достигать величины ~100 см-1 для валентных колебаний связей NH (qNH). 
Для деформационных неплоских колебаний этой связи (ρNH) такая щель не превышает вели-
чины ~40 см-1. Для конформеров симметрии C2h интенсивной является полоса в спектре ИК 
(тип симметрии Bu). В спектрах КР интенсивность полос неплоских колебаний (ρ,χ) мала и 
мало пригодна для решения задачи спектральной идентификации конформеров димеров 
азаурацилов. По этой причине в табл. 3 и 4 они не приводятся. 

О механизме межмолекулярного взаимодействия можно судить по смещениям полос, 
интерпретированных как валентные и неплоские деформационные колебания связей NH. Ва-
лентные колебания смещаются в длинноволновый диапазон на величину порядка ~300 см-1, 
деформационные смещаются в коротковолновый диапазон на величину ~200 см-1. Учитывая 
длины связей между атомами водорода и кислорода, участвующих в образовании димера, 
можно сделать вывод о существовании водородной связи между мономерами в димерах. 
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Оценка кубических и квартичных силовых постоянных для валентных колебаний 
связей NH, участвующих в образовании димера приводит к величинам: FQQQ, FQQq ~1780 см-1, 
FQQQQ, FQQqq, Fqqqq ~750см-1 (символ Q относится к колебаниям типа симметрии Ag, символ q 
к антисимметричным колебаниям типа Bu). Отметим, что для невзаимодействующих связей 
NH указанные силовые постоянные оцениваются соответственно величиной ~1620 и 690 см-1. 
Согласно формулам (2) и (3), величина ангармонического смещения укладывается в интер-
вал ~200–150 см-1, что вполне согласуется с результатами операции масштабирования. 

 
Заключение 

Проведенные модельные расчеты дают основание для использования метода функ-
ционала плотности DFT/B3LYP при решении задач спектральной идентификации замещен-
ных азаурацилов и построения их структурно-динамических моделей. Предложенная мето-
дика оценки ангармонического смещения полос пригодна для исследования конденсирован-
ных состояний данного класса соединений. 
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