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ABSTRACT 

 

The energy and structure of intermolecular hydrogen bonds between water 

molecule and N-methylamide (NMA) or uracil (U) are discussed on the basis of DFT 

calculations. Theoretical methods are applied to calculate properties of cis- and trans-

NMA complexes with one water molecule. Subsequently, H-bonds in six uracil – 

water complexes are analyzed. The influence of dispersion interactions and the polar 

environment on the hydrogen bond energy was analyzed. Results obtained by B3LYP 

functional with and without Grimme D3 dispersion correction indicate that dispersion 

interaction plays a significant role in an association process. In addition, the polar 

solvent reduces the hydrogen bond energy and this reduction is directly proportional 

to the hydrogen bond energy.  
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WYKAZ STOSOWANYCH SKRÓTÓW 

 

B3LYP - hybrydowy funkcjonał gęstości (ang. Becke three parameter,  Lee, Young i Parr) 

DFT - teoria funkcjonału gęstości (ang. density functional theory) 

NMA - N-metyloacetamid (ang. N-methylacetamide) 

D3 - empiryczna poprawka Grimme’a na energię dyspersyjną 

PCM - model rozpuszczalnika ciągłego (ang. polarized continuum model)  

WCSS - Wrocławskie Centrum Sieciowo-Superkomputerowe 

a.u. - jednostki atomowe (ang. atomic unit) 

  



 

 

WPROWADZENIE 

 
Wiązanie wodorowe odgrywa bardzo istotną rolę pośród oddziaływań 

stabilizujących układy molekularne i jest obiektem badań prowadzonych w wielu 

obszarach chemii, na przykład z zakresu nanotechnologii [1,2], projektowania leków 

[3,4] czy poszukiwania nowych materiałów [5-7]. Wiązanie wodorowe jest wyjątkowym, 

niekowalencyjnym oddziaływaniem występującym w wielu cząsteczkach organicznych. 

Najbardziej znanym i przytaczanym przykładem jest cząsteczka DNA będąca głównym 

nośnikiem informacji genetycznej. Rdzeń helisy DNA utrzymywany jest poprzez 

komplementarne pary zasad azotowych połączonych ze sobą za pomocą dwóch lub trzech 

wiązań wodorowych. Tworzenie podobnych oddziaływań w peptydach i białkach 

prowadzi do powstania fragmentów o regularnej strukturze, które określa się jako 

elementy struktury drugorzędowej. Są one o tyle ważne, że stają się rusztowaniem, wokół 

którego powstaje ostateczna struktura trójwymiarowa białka – struktura trzeciorzędowa, 

decydująca o jego funkcji. Ponadto wiązania wodorowe są niezbędne do tworzenia 

oddziaływań pomiędzy receptorami a ligandami, co ma ogromne znaczenie w działaniu 

leków.  

Badanie właściwości wiązania wodorowego ma ponad 100 – letnią historię. 

Pierwsze wzmianki o tego typu oddziaływaniach pojawiły się w 1902 r. [8]. Natomiast 

Pauling w 1939 roku zauważył, że „w pewnych warunkach atom wodoru przyciągany jest 

przez dwa atomy zamiast jednego, co może świadczyć o rodzaju pewnej więzi pomiędzy 

nimi” [9]. Złożona natura tego oddziaływania spowodowała, że na przestrzeni wielu lat 

definicja wiązania wodorowego ewoluowała i nawet obecnie jest tematem wielu dyskusji 

[10-13]. Niemniej jednak najnowsza z nich wypracowana została przez IUPAC [14]. Wg 

niej wiązanie takie tworzy się zawsze pomiędzy atomem wodoru związanym 

kowalencyjnie z atomem lub jonem o większej od niego elektroujemności (X) a wolną 

parą elektronową drugiego atomu (Y) występującego w tej samej lub innej cząsteczce. 

Wiązanie to zaznacza się linią przerywaną X-H···Y-Z. Pomiędzy atomami H i Y 

występuje głównie oddziaływanie elektrostatyczne. Ponadto dochodzi do przeniesienia 

ładunku z akceptora na atom wodoru i związane z nim atomy oraz do polaryzacji chmury 

elektronowej zarówno akceptora jak i donora wiązania wodorowego [15].  Energia 

wiązań wodorowych mieści się w granicach od ok. 1 do 40 kcal/mol [16]. Pod tym kątem 

można je sklasyfikować jako wiązania silne, umiarkowane i słabe. 

Prace eksperymentalne dotyczące właściwości i różnorakich skutków występowania 

wiązania wodorowego są wspomagane metodami modelowania molekularnego. Aby 

stwierdzić obecność wiązania wodorowego w układzie należy określić kryteria, na 

podstawie których można to stwierdzić w strukturach krystalicznych czy otrzymanych za 

pomocą modelowania molekularnego [17-22]. W większości prac dotyczących tego 

zagadnienia przyjmuje się że odległość pomiędzy atomami H···A powinna być krótsza 

niż suma promieni van der Waalsa akceptora i wodoru. Geometrię wiązań wodorowych 

określa się podając odległość pomiędzy atomami H···Y i X···Y oraz wartość kąta 

walencyjnego utworzonego przez atomy X-H···Y. Wiązanie wodorowe tworzy  się,  gdy  
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odległość pomiędzy atomami H···Y jest mniejsza od 3,0 Å (w przypadku słabych 

oddziaływań granicę można przesunąć do 3,2 Å a kąt zawarty pomiędzy atomami X-

H···Y powinien być większy od 90º [16, 18].  

Celem prezentowanej pracy jest przybliżenie czytelnikowi problemów związanych 

z wiarygodnym przewidywaniem energii wiązania wodorowego i właściwości 

strukturalnych kompleksów z jedną cząsteczką wody wybranych związków o znaczeniu 

biologicznym  - N-metyloacetamidu i uracylu. Obliczenia przeprowadzono przy 

zastosowaniu teorii funkcjonału gęstości (DFT) [23, 24]. Wpływ rozpuszczalnika 

modelowano przy pomocy teorii rozpuszczalnika ciągłego (PCM) [25, 26]. 

 

1. KOMPLEKSY N-METYLOACETAMIDU Z CZĄSTECZKĄ WODY 

 

Wszystkie obliczenia, których wyniki będą prezentowane w tej pracy wykonano 

przy pomocy programu Gaussian 16 [27]. Użyty został funkcjonał hybrydowy 

B3LYP [28] i baza funkcyjna Dunninga aug-cc-pVTZ [29]. Funkcjonał B3LYP jest 

jednym z najczęściej stosowanych do modelowania właściwości związków 

organicznych ale ma poważny mankament - nie uwzględnia oddziaływań 

dyspersyjnych. Z tego powodu, aby sprawdzić jaki jest wpływ tych oddziaływań na 

energię i strukturę geometryczną wiązań wodorowych tworzonych przez układy 

amidowe, zastosowaliśmy empiryczną poprawkę Grimme’a uwzględniającą 

dyspersję [30]. Wpływ rozpuszczalnika wzięty został pod uwagę przez zastosowanie 

modelu ciągłego dielektryka (PCM) [25]. Każda zoptymalizowana struktura została 

zweryfikowana jako minimum energetyczne poprzez obliczenie częstości drgań 

harmonicznych i sprawdzenie, że wszystkie one są rzeczywiste. Energia 

międzycząsteczkowego oddziaływania (Eint) w badanych kompleksach została 

obliczona jako różnica pomiędzy energią kompleksu i sumą energii monomerów.                

W fazie gazowej została ona dodatkowo skorygowana  metodą CP (ang. counterpoise 

correction) ze względu na błąd superpozycji bazy (BSSE) [31].  

Pierwszym analizowanym układem był kompleks NMA – woda.                                     

N-Metyloacetamid może występować w dwóch konfiguracjach – cis i trans. 

Obliczono kompleksy dla obu tych izomerów, bo chociaż cis-NMA jest, zgodnie                    

z wynikami obliczeń DFT [32], o około 3 kcal/mol mniej trwały niż trans-NMA to 

w polarnym otoczeniu różnica energii między nimi zmniejsza się do ~1,5 kcal/mol.  

Ponadto, w kolejnym etapie analizowane będą wiązania wodorowe tworzone przez 

uracyl, którego fragmenty strukturalne są podobne do cis-NMA.  

Układ amidowy ma dwa ugrupowania zdolne do tworzenia wiązań wodorowych 

o średniej energii – grupę karbonylową C=O i grupę N-H. Zoptymalizowano dwa 

kompleksy trans-NMA stabilizowane wiązaniami wodorowymi  C=O···H-Ow i N-

H···Ow, odpowiednio trans-NMA-H2O (A) i trans-NMA-H2O (B). Istnieje jeszcze 

jeden kompleks stabilizowany wiązaniem C=O···H-Ow, który różni się  od  struktury  



 

 

(A) ułożeniem cząsteczki wody [33] co jedynie w nieznacznym stopniu wpływa na 

energię i parametry geometryczne oddziaływania. Dla izomeru cis-NMA również 

otrzymano dwa kompleksy, z których jeden jest stabilizowany przez wiązanie 

wodorowe C=O···H-Ow (cis-NMA-H2O (C) ), a w drugim cząsteczka wody tworzy 

oddziaływanie zarówno z grupą C=O jak i N-H (cis-NMA-H2O (D) ). Pomimo 

wielokrotnych prób optymalizacji struktury kompleksu cis-NMA z wodą, w której 

występowałoby wyłącznie wiązanie N-H···Ow nie udało się uzyskać takiego 

minimum. Takiej struktury nie otrzymano również metodą Hartree-Focka [34].  

Struktury wszystkich obliczonych kompleksów NMA – woda z zastosowaniem 

poprawki Grimme’a i w otoczeniu wody jako ciągłego dielektryka przedstawione są 

na rysunku 1. Wybrane parametry energetyczne i strukturalne dla tych kompleksów 

oraz uzyskane również bez poprawki na oddziaływania dyspersyjne lub/i w fazie 

gazowej są zebrane w Tabeli 1. Już na wstępie warto zaznaczyć, że dla stosowanej 

w naszych obliczeniach bazy funkcyjnej aug-cc-pVTZ błąd wynikający                                     

z superpozycji bazy jest mały i wynosi od 1% do 2% energii oddziaływania i nie ma 

praktycznego znaczenia dla interpretacji otrzymanych wyników. 

 

Rysunek 1.  Struktury kompleksów trans- i cis-NMA z cząsteczką wody otrzymane metodą B3LYP/aug-cc-

pVTZ z zastosowaniem poprawki Grimme’a D3 i metody PCM. Wiązania wodorowe zaznaczone 

są czerwonymi liniami przerywanymi 

Figure 1. Structures of trans- and cis-NMA complexes with water molecule obtained by B3LYP/aug-cc-

pVTZ method using Grimme D3 correction and PCM method. Hydrogen bonds are indicated by 

red dashed lines 

 

Analizując wyniki obliczeń zebrane w Tabeli 1, można stwierdzić, że 

uwzględnienie w obliczeniach poprawki na oddziaływania  dyspersyjne  dla  struktur  
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w fazie gazowej zwiększa energie oddziaływania o około 1,6 kcal/mol w przypadku 

wiązań C=O···HOw, i o około 1,3 kcal/mol dla oddziaływania N-H··· Ow, co oznacza 

wzrost energii wiązania wodorowego o około 20% . Towarzyszy temu niewielkie (od 

0,007 do 0,049 Å) skrócenie odległości H···O. Jeżeli próbujemy modelować wpływ 

polarnego rozpuszczalnika metodą PCM, to energia oddziaływania w badanych 

kompleksach jest mniejsza niż w fazie gazowej o około 30%, a dodanie poprawki na 

oddziaływania dyspersyjne ma podobny wpływ na energię oddziaływania jak                            

w przypadku kompleksów w próżni. Różnica pomiędzy energią wiązania 

wodorowego obliczona bez poprawki Grimme’a i z tą poprawką wynosi, dla układów 

modelowanych w otoczeniu polarnego ośrodka, około 1,5 kcal/mol. W przypadku 

kompleksów stabilizowanych przez pojedyncze wiązanie wodorowe, czyli (A), (B)                

i (C), uwzględnienie w obliczeniach wpływu polarnego rozpuszczalnika powoduje 

(pomimo znacznie mniejszej energii wiązania wodorowego) skrócenie odległości 

O···H o około 0,08 Å, zarówno w przypadku wiązań C=O···HOw jak i N-H··· Ow. 

Natomiast w przypadku kompleksu (D) polarne otoczenie powoduje zmniejszenie 

odległości C=O···HOw i jednoczesne znaczne wydłużenie wiązania N-H··· Ow                    

(o około 0,3 Å). 

 

Tabela 1.  Energie oddziaływania Eint [kcal/mol] i długości wiązań wodorowych [Å] w kompleksach trans- 

i cis-NMA z cząsteczką wody otrzymane metodą B3LYP/aug-cc-pVTZ. Eint(kor) oznacza energie 

oddziaływania skorygowane ze względu na błąd superpozycji bazy 

Table 1. Eint interaction energies [kcal/mol] and hydrogen bond lengths [Å] in trans- and cis-NMA 

complexes with a water molecule obtained by the B3LYP/aug-cc-pVTZ method. Eint(kor) denotes 

interaction energies corrected for base superposition error 

 

Kompleks Faza gazowa Woda 

 B3LYP B3LYP-D3 B3LYP B3LYP-D3 

trans-NMA-H2O (A) 

Eint -6,92 -8,83 -4,52 -6,18 

Eint(kor) -6,82 -8,73 - - 

C=O···HOw 1,871 1,850 1,807 1,791 

trans-NMA-H2O (B) 

Eint -4,10 -5,38 -2,61 -4,07 

Eint(kor) -4,01 -5,28 - - 

N-H···Ow 2,089 2,040 1,992 1,954 

cis-NMA-H2O (C) 

Eint -7,18 -8,78 -4,97 -6,36 

Eint(kor) -7,09 -8,69 - - 

C=O···HOw 1,848 1,840 1,799 1,768 

cis-NMA-H2O (D) 

Eint -9,48 -11,19 -4,94 -6,66 

Eint(kor) -9,37 -11,08 - - 

C=O···HOw 1,837 1,839 1,776 1,779 

N-H···Ow 2,088 2,080 2,439 2,351 

 



 

 

W przypadku kompleksu (C) uwzględnienie w obliczeniach wpływu 

rozpuszczalnika nie tylko skraca wiązanie C=O···HOw, ale również powoduje 

zmianę wzajemnego ułożenia cząsteczek w kompleksie. W kompleksie 

zoptymalizowanym w fazie gazowej, cząsteczka wody leży w płaszczyźnie wiązania 

amidowego, natomiast w polarnym otoczeniu płaszczyzna cząsteczki wody jest                   

w przybliżeniu prostopadła do płaszczyzny układu amidowego. 

W literaturze jest wiele prac, gdzie analizowane są energie wiązań wodorowych  

pomiędzy NMA a dwoma cząsteczkami wody [32, 35-38]. W przypadku kiedy trans-

NMA tworzy wiązania wodorowe z cząsteczkami wody poprzez grupę karbonylową 

i grupę N-H, obserwowany jest efekt kooperatywny, czyli energia wiązań 

wodorowych w takim przypadku jest większa niż suma energii dwóch pojedynczych 

oddziaływań, a różnica wynosi około 0,7 – 0,9 kcal/mol w zależności od metody 

obliczeń, w szczególności 0,7 dla B3LYP/PCM. Natomiast jeśli obie cząsteczki 

wody oddziałują z grupą karbonylową amidu występuje efekt antykooperatywny, 

czyli energia oddziaływania w takim układzie jest o około 0,6 kcal/mol mniejsza niż 

suma dwóch wiązań wodorowych C=O···HOw [35]. W przypadku cis-NMA autorzy 

[35] stwierdzają, że ich obliczenia nie wskazują na występowanie kooperatywnego 

efektu. Jednak ze względu na efekt sprzężenia π-elektronowego w układzie 

amidowym można się spodziewać, że utworzenie wiązania wodorowego z cząsteczką 

wody zmieni rozkład gęstości elektronowej, a tym samym protono-donorowe lub -

akceptorowe właściwości amidu. Aby to lepiej zobrazować, na rysunku 2 

przedstawiona została zmiana gęstości elektronowej po utworzeniu wiązania 

wodorowego w kompleksach trans- i cis- NMA z cząsteczką wody. Niebieskie                       

i czerwone obszary wskazują odpowiednio zwiększenie lub zmniejszenie gęstości 

elektronowej w kompleksie w porównaniu do gęstości w izolowanych cząsteczkach. 

Uzyskane rezultaty wskazują, że zgodnie z oczekiwaniami,  największe zmiany 

gęstości elektronowej występują w obszarze utworzonego wiązania wodorowego 

H···O, przy czym w okolicy protonu mostkowego następuje zmniejszenie gęstości 

elektronowej, a w pobliżu atomu tlenu (jego wolnych par elektronowych) gęstość 

elektronowa rośnie po utworzeniu kompleksu. Jest to typowy obraz dla wiązania 

wodorowego [39, 40]. Oprócz tego, w układzie amidowym, obserwowane są 

niewielkie zmiany gęstości elektronowej na sąsiedniej grupie zdolnej do tworzenia 

wiązania wodorowego. To pozwala zrozumieć, dlaczego energia oddziaływania w 

kompleksie D (-6,66 kcal/mol obliczona metodą PCM//B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ) 

nie jest równa sumie takich energii w kompleksach C i B (odpowiednio -6,36 i -4,07 

kcal/mol) oraz dlaczego wiązanie wodorowe  N-H···Ow w kompleksie D pod 

wpływem polarnego otoczenia znacznie się wydłuża, podczas gdy w pozostałych 

kompleksach rozpuszczalnik powoduje zmniejszenie odległości  H···O.  
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Rysunek 2.  Zmiana gęstości elektronowej (kontur dla wartości 0.001 e/a.u.3) dla kompleksów trans i cis 

NMA z jedną cząsteczką wody otrzymane metodą PCM//B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ 

Figure 2. Change in electron density (contour for 0.001 e/a.u.3 value) for trans and cis NMA complexes 

with one water molecule obtained by PCM//B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ method 

 

 

2. KOMPLEKSY URACYL-WODA 

 

Kolejnym modelowym układem, którego oddziaływanie z cząsteczką wody jest 

analizowane w tej pracy to uracyl, tj. jedna z pirymidynowych zasad azotowych. 

Istnieje sześć tautomerów uracylu, z których forma zawierająca dwie grupy 

karbonylowe i dwa fragmenty N-H jest najbardziej stabilna, co wykazały zarówno 

badania eksperymentalne jak i teoretyczne [41-44]. Tylko taki tautomer 

uwzględniono w obliczeniach. 

 

Struktury geometryczne  sześciu kompleksów uracylu z cząsteczką wody 

(Rysunek 3) zostały obliczone w fazie gazowej i w wodzie, bez uwzględnienia 

poprawki Grimme’a oraz z tą poprawką. Ich energie względne i energie wiązań 

wodorowych zostały zebrane w tabeli 2. Cztery pierwsze z tych kompleksów, mające 

dwa wiązania wodorowe pomiędzy składnikami kompleksu, zostały już wcześniej 

opisane w literaturze [45, 46]. Natomiast dwa pozostałe, stabilizowane przez jedno 

wiązanie wodorowe pomiędzy uracylem i cząsteczką wody, są prezentowane po raz 

pierwszy.  

A 
C 

B 
D 



 

 

 

UW-1 UW-2 UW-3 

 
 

 

UW-4 UW-5 UW-6 

  
 

 

 

Rysunek 3.  Struktury kompleksów uracylu z cząsteczką wody otrzymane metodą PCM/B3LYP-D3/aug-cc-

pVTZ. Wiązania wodorowe zaznaczono liniami przerywanymi. W kompleksie UW-1 podano 

numerację atomów w cząsteczce uracylu 

Figure 3. Structures of uracil complexes with water molecule obtained by PCM/B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ 

method. Hydrogen bonds are marked with dashed lines. In the UW-1 complex, the numbering of 

atoms in the uracil molecule is given 

 

 

W fazie gazowej najniżej energetycznym jest kompleks UW-1 stabilizowany 

przez dwa wiązania wodorowe: C=O···HOw i N-H··· Ow, których długości, bez 

poprawki Grimme’a,  wynoszą odpowiednio 1,925 Å i 1,950 Å, a energia 

oddziaływania w tym układzie jest równa -9,9 kcal/mol. Uwzględnienie oddziaływań 

dyspersyjnych, zwiększa energię oddziaływania do -11,7 kcal/mol i nieco skraca oba 

wiązania. Chociaż energia oddziaływania w tym kompleksie jest bardzo podobna jak 

w układzie cis-NMA (D) to wiązania wodorowe mają inną geometrię. Mianowicie 

wiązanie C=O···HOw jest w kompleksie UW-1 o 0,09 Å dłuższe a wiązanie N-

H···Ow o 0,17 Å krótsze niż w kompleksie (D). Otoczenie polarnego rozpuszczalnika 

modelowane metodą PCM powoduje, podobnie jak dla kompleksów NMA, znaczne 

zmniejszenie energii oddziaływania oraz modyfikuje geometrię wiązań 

wodorowych, ale ta modyfikacja jest inna niż w przypadku kompleksu (D) dla NMA. 

Oba wiązania stają się dłuższe, ale wydłużenie wiązania N-H···Ow nie jest tak duże 

jak w przypadku kompleksu NMA(D). Oznacza to, że cis-NMA wcale nie jest tak 

dobrym modelem wiązań wodorowych uracylu z cząsteczką wody. Różnice 

najprawdopodobniej wynikają z cyklicznej budowy uracylu, chociaż obliczone 

zmiany rozkładu gęstości elektronowej pod wpływem utworzenia  wiązania  z  jedną  
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cząsteczką wody (na przykładzie kompleksu UW-1) wcale nie wskazują na to, że 

zmiany są zdelokalizowane poza fragment wiązań wodorowych stabilizujących 

kompleks (Rysunek 4).  

 

Tabela 2.  Energie względne (Erel) i energie oddziaływania Eint [kcal/mol] w kompleksach uracyl - woda 

otrzymane metodą B3LYP/aug-cc-pVTZ. Eint(kor) oznacza energie oddziaływania skorygowane 

ze względu na błąd superpozycji bazy. Wpływ wody jako rozpuszczalnika modelowano metodą 

PCM 

Table 2. Relative energies (Erel) and interaction energies Eint [kcal/mol] in uracil-water complexes obtained 

by the B3LYP/aug-cc-pVTZ method. Eint (kor) denotes interaction energies corrected for base 

superposition error. The effect of water as a solvent was modeled by the PCM method 

 

Kompleks Faza gazowa Woda 

 B3LYP B3LYP-D3 B3LYP B3LYP-D3 

UW-1 

Erel 0,00 0,00 0,04 0,04 

Eint -9,94 -11,72 -4,43 -6,25 

Eint(kor) -9,82 -11,60 - - 

C=O···HOw 1,925 1,932 1,928 1,937 

N-H···Ow 1,950 1,941 2,029 2,012 

UW-2 

Erel 2,07 2,04 0,37 0,36 

Eint -7,41 -9,23 -4,11 -5,92 

Eint(kor) -7,29 -10,21 - - 

C=O···HOw 1,949 1,956 1,905 1,912 

N-H···Ow 2,023 2,009 2,108 2,087 

UW-3 

Erel 1,38 1,36 0,00 0,00 

Eint -8,09 -9,90 -4,48 -6,29 

Eint(kor) -7,98 -9,81 - - 

C=O···HOw 1,909 1,914 1,864 1,970 

N-H···Ow 1,994 1,983 2,098 2,080 

UW-4 

Erel 3,10 3,16 0,40 0,84 

Eint -6,37 -8,10 -4,08 -5,45 

Eint(kor) -6,29 -8,01 - - 

C=O···HOw 1,904 1,894 1,828 1,815 

C-H···Ow 2,475 2,410 3,347 2,935 

UW-5     

Erel 3,12 3,66 0,60 1,07 

Eint -6,36 -7,60 -3,88 -5,21 

Eint(kor) -6,25 -7,51 - - 

N-H···Ow 1,948 1,921 1,879 1,858 

UW-6     

Erel 5,17 5,62 1,28 1,72 

Eint -4,30 -5,64 -3,20 -4,56 

Eint(kor) -4,20 -5,53 - - 

N-H···Ow 1,949 1,929 1,910 1,882 



 

 
Rysunek 4.  Zmiana gęstości elektronowej (kontur dla wartości 0.001 e/a.u.3) w kompleksie UW-1 w porów-

naniu w otrzymana metodą PCM//B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ 

Figure 4. The change in electron density (contour for the value of 0.001 e/a.u.3) in the UW-1 complex in 

comparison with that obtained by the PCM//B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ method 

 

Warto zauważyć, że dwie grupy protonodonorowe uracylu, N1-H i N3-H mają 

różne otoczenie chemiczne, co wpływa na energie i struktury geometryczne 

tworzonych przez nie wiązań wodorowych. Z tego powodu kompleks UW-2 w fazie 

gazowej jest o około 2 kcal/mol mniej stabilny niż kompleks UW-1 co wynika ze 

słabszych protonodonorowych właściwości grupy N3-H. Zgodnie z tym, energia 

oddziaływania kompleksu UW-5 (stabilizowanego wiązaniem N1H···Ow) jest                    

w fazie gazowej o około 2 kcal/mol większa niż w przypadku UW-6 (stabilizowanego 

wiązaniem N3H···Ow). 

Dla wszystkich sześciu kompleksów uracyl–woda polarny rozpuszczalnik 

powoduje znaczne zmniejszenie energii wiązania wodorowego, podobnie jak to 

zaobserwowaliśmy dla kompleksów NMA z jedną cząsteczką wody. Co ciekawe 

zmniejszenie energii oddziaływania jest tym większe im większa jest energia 

wiązania wodorowego. Ta liniowa zależność  przedstawiona jest na rysunku 5. 

 
Rysunek 5.  Zależność (otrzymana metodą B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ ) różnicy energii oddziaływań w wodzie 

i fazie gazowej (= Eint (woda) –Eint (faza gazowa)) od energii oddziaływań w fazie gazowej                  

z cząsteczką wody NMA lub uracylu 

Figure 5. Dependence (obtained by the method B3LYP-D3/aug-cc-pVTZ ) of the difference in energy                   

of interactions in water and gas phase (= Eint (water)-Eint (gas phase)) on the energy                              

of interactions in the gas phase with the water molecule NMA or uracil 
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UWAGI KOŃCOWE 

 

Zrozumienie i poprawne modelowanie metodami teoretycznymi oddziaływania 

uracylu z wodą jest bardzo ważne w kontekście badania struktury i funkcji 

DNA/RNA. W niniejszej pracy przedstawiono wyniki obliczeń funkcjonałem 

B3LYP czterech kompleksów N-metyloacetamidu i sześciu kompleksów uracylu                  

z jedną cząsteczką wody. Modelowanie  prowadzone było z zastosowaniem poprawki 

Grimme’a aby uwzględnić oddziaływania dyspersyjne. Zastosowano średniej 

wielkości bazę funkcyjną aug-cc-pVTZ a wpływ wody jako polarnego otoczenia 

uwzględniono stosując metodę ciągłego dielektryka (PCM). Analizując otrzymane 

wyniki można wyciągnąć następujące wnioski: 

 

1. Zoptymalizowanie struktur geometrycznych dwóch, nie opisanych 

wcześniej w literaturze, kompleksów uracyl – woda (UW-5 i UW-6) 

stabilizowanych przez tylko jedno wiązanie wodorowe pozwoliło lepiej 

scharakteryzować i porównać protono-donorowe właściwości grup N1-H i 

N3-H uracylu. 

2. Energia hydratacji uracylu w polarnym środowisku (metoda PCM) jest o 1,5 

do 5 kcal/mol mniejsza niż w fazie gazowej. Najsilniejszy efekt 

obserwowany jest dla najsilniejszych wiązań wodorowych. 

3. Przeprowadzając modelowanie funkcjonałem B3LYP wiązań wodorowych 

amidów w cząsteczką wody koniecznie należy wziąć pod uwagę 

oddziaływania dyspersyjne. Udział tych oddziaływań w całkowitej energii 

wiązania może sięgać nawet 30%.  
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