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Хиршфельда на этом атоме [Q(N)], квантово-химическая жесткость молекулы ингибитора (η) [4] и ее
эффективный объем (Veff) представляются адекватными (определяющими) дескрипторами
взаимодействия сульфониламидов с различными изоцимами карбоангидраз [CA(I), CA(II), CA(XII)].
logKi = (-717.84±82.69) – (38.82±4.51)*Vesp(N), R=-0.902, SD=0.277, N=19, P < 0.0001.
logKi = (-6.26±0.14) – (13.13±1.041)*Q(N), R = -0.985, SD = 0.080, N = 7. P < 0.0001.
logKi = (-6.480 ± 0.214) + (18.080 ±1.922)*η,  R = 0.973, SD = 0.106,  P = 0.000229.
logK=(6.12±0.21) + (0.007±0.001)*Veff, R = 0.982, SD = 0.153, N = 6, P = 0.00051
Жесткость молекул ингибитора может быть дескриптором ингибирования СА, поскольку желательна
максимальная разница между электронными химическими потенциалами (μ) ингибитора (нуклеофила,
Nu) и катиона цинка (электрофила, E) и минимально возможная сумма η их структур [4] для достижения
максимума переноса заряда (N) с нуклеофила (ингибитора) на катион цинка:
N = [μ(Nu) – μ(E)]/[η(Nu) + η(E)],
Близкая к линейной зависимость эффективности ингибирования СА от величины Vesp(N)  на атоме азота
в анионе ArSO2NH2 носит закономерный характер, косвенно подтверждает анионный характер
ингибирования и соответствует линейной зависимости pKa сульфониламидов от величины Vesp(N) [5].
logK = (-7223.3±2349.5) – (-387.6±125.9)*Vesp(N), R = -0.839, SD = 0.482, N=6, P= 0.037.
Разброс расчетных величин от линейных корреляционных зависимостей вызван наложением
взаимодействием скелета ингибитора (scaffold) с аминокислотным окружением на основное
взаимодействие ArSO2NH2 и Zn+2.
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Природа, структура и физико-химические свойства гиперразветвленных биоразлагаемых
полиэфирополиолов (ГРПО) определяют их активное применение для создания функциональных
наносистем. Представлены результаты исследований по синтезу и исследованию физико-химических
характеристик металлополимерных комплексов и наночастиц, полученных на основе
гиперразветвленных полиэфирополикарбоновых кислот второй псевдогенерации LI-LIV:

Комплексообразующая способность синтезированных полиэфирополикислот LI-LIV оценена по
отношению к ионам Со(II) и Сu(II). По данным спектрофотометрии установлено, что в
металлокарбоксилатном центре один ион металла может быть координирован с одной или двумя
карбоксильными группами, что характерно и для линейных полиакрилатов. Константы образования
металлополимерных комплексов были рассчитаны по данным титрования с использованием метода
Кальвина-Мельхиора (табл. 1).
Таблица 1. Составы, значения логарифмов констант устойчивости и средних ступенчатых констант
ионизации комплексных соединений Co(II) и Cu(II) с гиперразветвленными полиэфирополикарбоновыми
кислотами в растворе ДМСО на фоне 0.1 моль/л LiClO4.
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Сo(ІІ) Сu(ІІ)
ЛИГАНД

lg β‘1:1 lg β‘1:2 lg β‘1:1 lg β‘1:2

LI 3.78±0.02 5.58±0.22 6.15±0.17 7.79±0.21

LII 3.58±0.12 6.17±0.13 5.54±0.10 8.32±0.16

LIII - 7.48±0.07 - 9.66±0.07

LIV - 8.74±0.09 - 10.19±0.15

Предложен способ синтеза наночастиц меди, основанный восстановлении металлополимерных
комплексов меди гидратом гидразина или борогидридом натрия. Зафиксировано образование полимер-
стабилизированных наночастиц Cu(0), для которых с ростом степени функционализации поликислоты
наблюдается увеличение гидродинамического диаметра от 90 до 110 нм и уменьшение дисперсности.
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Spectral properties of aromatic amino acids (tryptophan - Trp, tyrosine - Tyr and phenylalanine -Phe) are widely
used for tracing and analyzing molecular interactions and dynamics of conformational changes in protein studies.
Intermolecular (C O HO) and intramolecular (HN HO-C) hydrogen bonds stabilizing the structure of proteins
depend on solvent properties, especially the medium polarity changes. Dimethylsulfoxide (DMSO), a polar
aprotic solvent with low relative permittivity (εr=48), can decrease the polarity of the aqueous solutions and form
associates with water molecules of different structures via hydrogen bonding.
We present the results of spectroscopic (UV/vis, fluorescence and FTIR) and theoretical studies on structural
peculiarities of L-tyrosine associates in DMSO aqueous solutions. The UV/vis (absorption) and fluorescence
(emission) bands spectral characteristics (intensity and wavelengths shifts) showed the existence of more
polar/competitive interactions between the components of Tyr-H2O-DMSO system. The 3D fluorescence spectra
of Tyr indicate excited-state ionization and/or resonance energy transfer of Tyr can undergo in the presence of
DMSO, resulting the formation of hydrogen bonding on the aromatic hydroxyl group. Due to strong
intermolecular interactions between DMSO and water molecules the both water and DMSO molecules prefer to
be in mixed cluster forms, depending on the concentration of DMSO. Complexes of different composition
(1H2O:2DMSO and 2H2O:1DMSO) in DMSO aqueous solution can be formed.
The analysis of FTIR spectra showed the absence of an intense band at 1800 -1700 cm- 1 (free ν(C=O) group
absorption) indicating the existence of a probable L-tyrosine zwitterionic structure in the presence of DMSO.

                             Molecular structures formed in L-tyrosine-DMSO-H2O mixtures

The theoretical studies (DFT /6-311+g(d,p) calculations) performed by the GAUSSIAN 09 software package
proved that different intermolecular Tyr/H2O associates and L-tyrosine zwitterionic structure were formed in the
presence of DMSO.


