Спектральные особенности комплекса гуанидин-ацетат
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Водный раствор комплекса гуанидин-ацетат является удобной моделью солевых мостиков в пептидах и белках. Строение и ИК спектр этой ионной пары были изучены посредством комбинации метода спектроскопии нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО) и расчетных подходов - методов молекулярной динамики (МД) с классическими силовыми полями и теории функционала плотности в континуальном приближении (DFT-PCM) [1].
МД моделирование проводилось с помощью программы GROMACS. Кубическая ячейка состояла из 1000 молекул воды (модель TIP4P/2005) и ионной пары (силовое поле AMBER ff03). После уравновешивания системы (NPT-ансамбль, длина траектории – 15 нс), сбор информации осуществлялся каждую фс, шаг составлял 0,5 фс. Из МД моделирования следует, что сольватно-разделенные и монодентатные структуры ионной пары более устойчивы по сравнению с бидентатными структурами, что согласуется с [2]. 
Спектр НПВО в области 4000-400 см-1 (разрешение 4 см-1) был получен на ИК-фурье-спектрометре VERTEX 70v фирмы BRUKER с приставкой фирмы PIKE с алмазным рабочим элементом [1]. Отнесение полос в экспериментальном спектре было произведено на основании расчетов ИК спектра ионной пары в воде в приближении DFT-PCM (B3LYP/6-31G**) и методом МД. (Методика получения ИК спектра из МД расчетов описана в [3]). Установлено, что широкая полоса в области 2200 см-1 является спектральной особенностью водного раствора гуанидина-ацетата. Эта полоса обусловлена короткой (сильной) межмолекулярной +N-H…O- связью [1]. 

Литература
1. Levina E.O., Lokshin B.V., Mai B.D., Vener M.V. Spectral features of guanidinium-carboxylate salt bridges. The combined ATR-IR and theoretical studies of aqueous solution of guanidinium acetat // Chem. Phys. Lett. 2016. № 659. P. 117 – 120.

2. Debiec K.T., Gronenborn A.M., Chong L.T. Evaluating the strength of salt bridges: a comparison of current biomolecular force fields // J. Phys. Chem. B. 2014. № 118. P. 6561– 6569.
3. Vener M.V., Odinokov A.V., Wehmeyer C., Sebastiani D. The structure and IR signatures of the arginine-glutamate salt bridge. Insights from the classical MD simulations // J. Chem. Phys. 2015. № 142. P. 215106 (9 pages).
