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Некоторые азотистые основания входят в со-
став нуклеиновых кислот, поэтому процессы с
участием отрицательных ионов из этих малых мо-
лекул представляют интерес для многих разделов
биологии, медицины и т.д. Начиная с 2000 года
исследования резонансных процессов образова-
ния отрицательных ионов (ОИ) из пуринов и пи-
римидинов [1–6] были связаны с выяснением ро-
ли вторичных процессов в живых организмах,
происходящих в результате радиационного облу-
чения. Регистрируемый в масс-спектрах интен-
сивный ион [M–H]– в области энергии <3 эВ рас-
сматривался в контексте возможного процесса
при взаимодействии вторичных электронов с
РНК/ДНК с образованием чрезвычайно реакци-
онного радикала водорода, могущего повредить
живые клетки. Целью работ [7, 8] было выясне-
ние механизмов действия галоген-урацилов (как
возможных радиосенсибилизаторов) при лече-
нии раковых опухолей посредством лучевой тера-
пии. В [9] выявлялась связь процессов образова-
ния отрицательных ионов с антиоксидантными и
антитоксическими свойствами некоторых произ-
водных аденина, входящих в класс цитокининов.
В [10] исследовалась оротовая кислота, которая
является витаминоподобным веществом, влияю-
щим на обмен веществ и стимулирующим рост

живых организмов. Масс-спектры отрицатель-
ных ионов ксантина и его метилпроизводных ре-
гистрировались в [11].

Введение в молекулу оснований тяжелых ато-
мов или групп изменяет электронную и про-
странственную структуру молекул, что влияет на
формирование резонансных состояний молеку-
лярных ионов и на их распад. В масс-спектрах га-
логен-урацилов были обнаружены интенсивные
пики ионов нехарактерных для незамещенных
оснований; похожая картина наблюдалась при
исследовании других производных. В продолже-
ние исследований электронно-индуцированных
реакций в основаниях в настоящей работе изуча-
лись 5-гидроксиметилурацил, 5-метилцитозин и
5-гидроксиметилцитозин. Последние два объекта
относятся к так называемым минорным основа-
ниям и при замещении цитозина в ДНК влияют
на активность генов. 5-гидроксиметилурацил –
редкое пиримидиновое основание, входящее в
состав ДНК мезокариот. Это соединение являет-
ся иммуномодулятором клеточного и гумораль-
ного ответа и используется для лечения язвенной
болезни желудка и при эрозивном поражении ки-
шечника. Для сравнительного анализа также бы-
ли получены масс-спектры отрицательных ионов
урацила, тимина и цитозина. Целью настоящей
работы являлось выяснение влияния 5-метил- и
5-гидроксиметил-замещения цитозина и урацила
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на процессы образования отрицательных ионов в
азотистых основаниях для прогнозирования воз-
можных распадных процессов в ДНК и РНК, в

состав которых входят исследуемые молекулы, в
условиях радиации. Ниже представлены струк-
турные формулы исследуемых соединений:

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эксперимент выполнен на магнитном масс-
спектрометре МИ-1201В (СССР, 1987 г.). Прибор
модифицирован для работы с отрицательными
ионами [12], но при этом сохранена возможность
работы с положительными ионами; блок-схема
приведена в [13]. Электроны, эмитируемые като-
дом, проходят через камеру ионизации, где взаи-
модействуют с парами образцов, что приводит к
образованию ионов. Последние извлекаются из
камеры, формируются в пучок, ускоряются,
масс-анализируются, регистрируются вторично-
электронным умножителем с заземленным пер-
вым динодом. В области приемника ионов уста-
новлен дополнительный электрод, с помощью
которого осуществляется отклонение заряжен-
ной компоненты ионного пучка в поперечном
электрическом поле и регистрация нейтралей,
образующихся выбросом электрона при пролете
ионами второй бесполевой области [12]. Для ка-
либровки шкалы электронной энергии использо-
вали кривые выхода ионов  из SF6 (∼0 эВ) и
[M–H]– из CH3COOH (∼1.55 эВ, [14]). Методика
определения сечения образования фрагментных
ионов описана в [15].

Образцы исследованных соединений урацил
(Uracil, 98%), тимин (Thymine, 99%), 5-гидрокси-
метилурацил (5-(Hydroxymethyl)uracil, 97%), цито-
зин (Cytosine, 97%), 5-метилцитозин (5-Methylcy-
tosine, 99%), 5-гидроксиметилцитозин (4-Amino-
5-(Hydroxymethyl)pyrimidin-2-ol, 95%) приобрете-
ны в Sigma/Aldrich Chemical Co и в ABCR. Иссле-
дуемый образец помещался на дно камеры иони-
зации, откуда происходило его испарение в ре-
зультате нагрева. Экспериментальные условия
регистрации масс-спектров пиримидинов (в том
числе, кривых эффективного выхода ионов как
функции от электронной энергии) приведены в
подписях к рисункам.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Резонансный захват электронов молекулами

исследованных пиримидинов происходит в диа-
пазоне энергии 0–14 эВ и приводит к образова-
нию различных осколочных ионов, рис. 1–6. Для
улучшения восприятия ключевых закономерно-
стей по диссоциативному захвату электронов мо-
лекулами пиримидинов экспериментальные дан-
ные сведены в табл. 1. На рисунках не показаны
ионы с m/z = 26, 16 и 1. Источником ионов H–,
NH  и О– являются вода и аммиак, присутствую-
щие в образцах. Происхождение ионов CN– тре-
бует специального доказательства, поскольку они
образуются из всех азотсодержащих органиче-
ских соединений. Вследствие чего кривые выхода
этих ионов частично могут быть обусловлены
примесями в образцах. Весь диапазон энергии мы
условно разделили на две области, в которых за-
регистрированы резонансные пики ионов: низ-
коэнергетическая (<4.5 эВ) и высокоэнергетиче-
ская (>4.5 эВ). Согласно результатам работ [1, 16]
короткоживущие молекулярные ионы в области
энергии менее 4.5 эВ образуются посредством од-
ночастичных резонансов. Следовательно, в обла-
сти энергии электронного возбуждения молекул
(>4.5 эВ [17]) основным механизмом электронно-
го захвата является двухчастичный резонанс. Рас-
пад молекулярных ионов в низкоэнергетической
области осуществляется по меньшему числу ка-
налов, чем в остальных областях энергии, но с
большей интенсивностью, благодаря ионам [M–
Н]–. Другие каналы фрагментации молекулярных
ионов обусловлены разрывом связей в цикле, а в
гидроксиметилпроизводных – также разрушени-
ем заместителей.

В ранних исследованиях электронно-индуци-
рованных реакций в азотистых основаниях наи-
более полные масс-спектры отрицательных
ионов урацила, тимина и цитозина были получе-
ны в [2, 3]. В дополнении к экспериментальным
данным из этих работ мы обнаружили несколько
новых малоинтенсивных ионов благодаря повы-
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Рис. 1. Кривые эффективного выхода отрицательных ионов в функции от электронной энергии из урацила. На
панелях справа указано массовое число (m/z) ионов (кривая выхода нейтралей, обусловленная потерей ионами с
m/z 111 электронов во второй бесполевой области масс-спектрометра, отмечена как 111n); на панели со значком
“∑” приведен суммарный ток осколочных ионов. Кривая выхода ионов с m/z = 69 в диапазоне энергии 8–12 эВ
обусловлена изотопным пиком от ионов с m/z = 68. Интенсивности всех ионов нормированы к интенсивности
ионов с m/z = 111 при 1.0 эВ принятой за 1000 единиц и соответствующей сечению образования 2.6 × 10–18 см2.
Получено при условиях: разрешение по энергии электронов ΔE1/2 = 0.46 эВ, температура камеры ионизации
Т ~ 121°С.
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Рис. 2. Кривые эффективного выхода отрицательных ионов в функции от электронной энергии из тимина. На панелях
справа указано массовое число (m/z) ионов; на панели со значком “∑” приведен суммарный ток осколочных ионов.
Интенсивности всех ионов нормированы к интенсивности ионов с m/z = 125 при 1.0 эВ принятой за 1000 единиц и со-
ответствующей сечению образования 1.1 × 10–18 см2. Получено при условиях: разрешение по энергии электронов
ΔE1/2 = 0.55 эВ, температура камеры ионизации Т ~ 119°С.
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шенной чувствительности прибора. Последнее
было достигнуто значительным увеличением ин-
тенсивности ионизирующих электронов за счет

ухудшения их разброса по энергии. Эти объекты
эффективно образуют ионы [M–H]– в низко-
энергетической области, и, согласно результатам
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Рис. 3. Кривые эффективного выхода отрицательных ионов в функции от электронной энергии из 5-гидроксиметилу-
рацила. На панелях справа указано массовое число (m/z) ионов (кривая выхода нейтралей, обусловленная потерей
ионами с m/z = 141 электронов во второй бесполевой области масс-спектрометра, отмечена как 141n); на панели со
значком “∑” приведен суммарный ток осколочных ионов. Кривая выхода ионов с m/z = 125 в диапазоне энергии ~6–
9 эВ обусловлена изотопным пиком от ионов с m/z = 124. Интенсивности всех ионов нормированы к интенсивности
ионов с m/z = 141 при 0.86 эВ принятой за 1000 единиц и соответствующей сечению образования 2 × 10–18 см2. Полу-
чено при условиях: разрешение по энергии электронов ΔE1/2 = 0.48 эВ, температура камеры ионизации Т ~ 124°С.
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[2, 18], сечения ионов составляют 3 × 10–20 м2

(урацил), 1.2 × 10–19 м2 (тимин) и 2.3 × 10–20 м2

(цитозин).

Полученные нами данные по сечениям этих
ионов (см. подписи к рис. 1, 2, 4) существенно от-
личаются в меньшую сторону, причиной чего мо-
гут быть различия в методике измерений. Для
ионов [M–H]– из 5-гидроксиметилурацила, 5-
метилцитозина и 5-гидроксиметилцитозина так-
же определены сечения (см. подписи к рис. 3, 5,
6). В области высоких энергий резонансные пики
ионов [M–H]– в урациле и тимине слабо прояв-
ляются на фоне вторичных процессов. Об их су-
ществовании в урациле в диапазоне энергии 4–
5 эВ свидетельствует лишь кривая эффективного
выхода нейтралей [M–H]0, которая обусловлена
потерей ионами [M–H]– электронов во второй
бесполевой области масс-спектрометра (на рис. 1
отмечена как 111n). В низкоэнергетической обла-
сти они в точности повторяют кривую выхода
ионов, но с интенсивностью на два порядка мень-

ше. Здесь ионы образуются вблизи порога, поэто-
му потеря электрона возможна лишь в результате
столкновения ионов с молекулами собственного
или остаточного атмосферного газа. В области
высоких энергий соотношение интенсивностей
пиков ионов и пиков их нейтралей отличается от
такового в низкоэнергетической области и свиде-
тельствует о том, что кроме “столкновительного
процесса” происходит процесс спонтанного вы-
броса электрона ионами, образовавшимися поте-
рей различных типов Н-атомов. Такой же про-
цесс зарегистрирован в 5-гидроксиметилурациле,
цитозине и 5-метилцитозине (рис. 3–5). Об обра-
зовании ионов [M–H]– в тимине в области энер-
гии свыше 3 эВ указывает метастабильный пик с
кажущейся массой ~14.1 m/z (рис. 2), свидетель-
ствующий об их фрагментации в ионы ОCN–

(42 m/z). Аналогичный метастабильный пик был
зарегистрирован в масс-спектрах урацила (рис. 1)
и 5-гидроксиметилурацила (рис. 3). Из-за малой
интенсивности метастабильных пиков не пред-
ставлялось возможным получить четкие рисунки
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Рис. 4. Кривые эффективного выхода отрицательных ионов в функции от электронной энергии из цитозина. На па-
нелях справа указано массовое число (m/z) ионов (кривая выхода нейтралей, обусловленная потерей ионами с m/z =
= 110 электронов во второй бесполевой области масс-спектрометра, отмечена как 110n); на панели со значком “∑”
приведен суммарный ток осколочных ионов. Интенсивности всех ионов нормированы к интенсивности ионов с
m/z = 110 при 1.52 эВ принятой за 1000 единиц и соответствующей сечению образования 4.4 × 10–19 см2. Получено при
условиях: разрешение по энергии электронов ΔE1/2 = 0.48 эВ, температура камеры ионизации Т ~ 140°С.
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участков масс-спектров в области распростра-
ненности метастабильных пиков при фиксиро-
ванной энергии электронов. Их кривые выхода в
функции от энергии электронов удовлетвори-
тельного качества были получены за счет дли-
тельного накопления сигнала.

Ионы ОCN– эффективно образуются в высо-
коэнергетической области и вносят основной

вклад в полный ионный ток. В урацилах он со-
ставляет от 48% до 86%, а относительная интен-
сивность пиков этих ионов в масс-спектрах до-
стигает 32–44%. Аналогичные данные для цито-
зинов составляют 33–58% (вклад в полный
ионный ток) и 6–10% (относительная интенсив-
ность пиков в масс-спектрах). Это позволяет за-
ключить, что в состав обсуждаемых ионов входит
карбонильная группа преимущественно из поло-
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Рис. 5. Кривые эффективного выхода отрицательных ионов в функции от электронной энергии из 5-метилцитозина.
На панелях справа указано массовое число (m/z) ионов (кривая выхода нейтралей, обусловленная потерей ионами с
m/z = 124 электронов во второй бесполевой области масс-спектрометра, отмечена как 124n); на панели со значком “∑”
приведен суммарный ток осколочных ионов. Интенсивности всех ионов нормированы к интенсивности ионов с
m/z = 124 при 1.6 эВ принятой за 1000 единиц и соответствующей сечению образования 3.6 × 10–19 см2. Получено при
условиях: разрешение по энергии электронов ΔE1/2 = 0.63 эВ, температура камеры ионизации Т ~ 160°С.
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жения 4 цикла. Для ионов ОCN– родительскими
ионами могут быть как молекулярные, так и
осколочные ионы, о чем свидетельствуют мета-
стабильные пики в масс-спектрах. Так в масс-
спектре 5-гидроксиметилурацила метастабиль-
ный пик с кажущейся массой ~15.9 m/z указывает
на их частичное образование из ионов [M–
СH2ОН]– (111 m/z), рис. 3, 7. А в масс-спектрах

урацила (рис. 1, 7) и тимина (рис. 2, 7) метаста-
бильные пики с кажущимися массами ~21.3 m/z и
~18.2 m/z соответственно свидетельствуют о ча-
стичном образовании ионов ОCN– из ионов [M–
H–СО]– (83 m/z и 97 m/z соответственно).

Ионы [M–H–СО]– образуются во всех иссле-
дованных объектах, но как и в случае ионов ОCN–

относительная интенсивность их пиков в масс-
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Рис. 6. Кривые эффективного выхода отрицательных ионов в функции от электронной энергии из 5-гидроксиметил-
цитозина. На панелях справа указано массовое число (m/z) ионов; на панели со значком “∑” приведен суммарный ток
осколочных ионов. Интенсивности всех ионов нормированы к интенсивности ионов с m/z = 140 при 1.48 эВ принятой
за 1000 единиц и соответствующей сечению образования 5 × 10–19 см2. Получено при условиях: разрешение по энер-
гии электронов ΔE1/2 = 0.54 эВ, температура камеры ионизации Т ~ 197°С.
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спектрах урацилов (2.3–5.5%) выше, чем таковая
в цитозинах (0.3–0.5%). Вероятно, в этом процес-
се отрывается карбонильная группа преимуще-
ственно из положения 4 цикла.

При фрагментации молекулярных ионов вме-
сте с Н-атомом могут отщепляться и другие ато-
мы и группы атомов. Пики ионов [M–2H]–/[M–
H2]– зарегистрированы в масс-спектрах всех объ-

ектов, но выброс трех атомов водорода (ионы
[M–H2–Н]–) характерен только для гидроксиме-
тилпроизводных. Вероятно, источником допол-
нительно отрываемого Н-атома в последнем про-
цессе является ОН-группа заместителя. Ионы
[M–H–НNСО]– зарегистрированы только в ура-
цилах, а в тимине и 5-гидроксиметилурациле до-
полнительно обнаружены аналоги этих ионов
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Таблица 1. Энергии (эВ) максимумов кривых эффективного выхода характеристичных ионов пиримидинов

Ионы Урацил Тимин 5-Гидрокси-
метилурацил Цитозин 5-Метил 

цитозин
5-Гидроксиме-

тилцитозин

[M–H]– 1/1.6/~4 1/1.6/~4/5.5 0.86/~1.5/6.1 1.52/5.16 1.6/~5 1.48/~6

[M–2H]– 1/4.5/7.3/10.7 7.5/~10 6.2 ~4.6/6.9/~9/10.5 6.9/10.5 6.2/~7.9

[M–3H]– ~5.5/7.9/~10.5 ~6.5/8.6

[M–H–CO]– ~4.7/6 5.9/8/~9.2 0.84/5.8 ~4/5.7 5.9 6

[M–H2O]– 1.84/3.66/6.9 1.34/~6.5

[M–H–H2O]– 5 5.4

[M–NH3–СН3]–/
[M–NH3–СН2ОН]–

4.7/9.1
5/9.5

[M–H–HNCO]–/
[M–CH3–HNCO]–/
[M–CH2OH–HNCO]–

4.8/~6/6.7/8.84 ~6/8.3/~9.6
~6.4/8.5

4.1/6

6.2/7.6

[M–HNCO]–/
[M–NH2CN]–

4.3/6.7
5.5/~8.5

[M–2H–HNCO]–/
[M–2H–NH2CN]–

5.2/8.1/~10.5 5.8/8.1/~10 6/8
5.6/9.5

5.8/9

[M–3H–HNCO]–/
[M–3H–NH2CN]–

~4.7/6.1/~10 6/9.5
5.5/9.5

(CN)2CH–/
(CN)2CCH /
(CN)2CCH2OH–

6.8/~9.5
~6.5/8/~10

5.9

5.8/9.7/~12
6/10/~12

4.7/6.5/~8.5/11.2

OCN– 4.7/6.6/9.5 ~4/6.8/~8.4/~10 ~4/6.5/~11 5.6/9.6 5.6/9.2 ~4.5/6.3/8

OC2H–/NC2H 6.6/9.5 6.5/9/~10.5 7/9.7 6.6/9.4 6.6/9.5

HNC≡CH–/
HNC≡CCH /
HNC≡ CHСH2OH–

6.6/~9.5
7.1

6.7

6.8/9.3

−
3

−
3

−
3

[M–СH3–НNСО]– и [M–СH2ОН–НNСО]– соот-
ветственно, где вместо Н-атома элиминируется
заместитель. В урацилах обнаружен процесс, в
котором выброс молекулы НNСО сопровождает-
ся выбросом даже двух Н-атомов (ионы [M–2H–
НNСО]–/[M–H2–НNСО]–), а в масс-спектре
5-гидроксиметилурацила зарегистрирован аналог
этих процессов, в котором вместо одного из
Н-атомов отрывается заместитель (ион [M–H–
СH2ОН–НNСО]– (67 m/z), в таблице 1 не приве-
ден). В цитозине и 5-метилцитозине регистриру-
ются аналоги этих ионов [M–2H–NH2CN]–/[M–
H2–NH2CN]–, где в реакции вместо молекулы
НNСО элиминируется молекула NH2CN. Вместе
с молекулами НNСО/NH2CN могут отщепляться
до трех атомов водорода, как, например, в ураци-
ле, цитозине и 5-гидроксиметилурациле, но реак-

ции выброса упомянутых молекул без сопутству-
ющего отрыва Н-атомов или других групп зареги-
стрированы только в урациле и цитозине (ионы
с 69 m/z).

Ионы с 93 m/z обнаружены в производных ци-
тозина и мы предполагаем для них элементный
состав [M–NH3–СH3]– и [M–NH3–СH2OH]–.
Согласно этому предположению, аналогичный
процесс в производных урацила маловероятен,
поскольку эти ионы возникают выбросом заме-
стителя и молекулы аммиака.

Для образовавшихся в урациле и цитозине
ионов с элементным составом С3НN  (65 m/z)
предполагается структура N≡CCHC≡N– по следу-
ющей причине. Ионы с 65 m/z не регистрирова-
лись в производных урацила и цитозина, но обна-

−
2
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ружены их аналоги, где вместо Н-атома присут-
ствует заместитель: 1) ионы С4Н3N  (79 m/z) в
тимине и 5-метил-цитозине; 2) ионы С4Н3N2О–

(95 m/z) в 5-гидроксиметилурациле и 5-гидрокси-
метилцитозине.

−
2

Ионы с 41 m/z могут иметь элементный состав
NC2H , а в урациле – дополнительно OC2H–.
Возможно, что ион с 55 m/z в тимине (в таблице 1
не приведен) представляет аналог этих ионов, где
вместо Н-атома присутствует метильная группа.

−
3

Рис. 7. Масс-спектры отрицательных ионов из урацила (a), тимина (б) и 5-гидроксиметилурацила (в) при энергии
электронов 6 эВ. На врезках в увеличенном масштабе показаны области распространенности метастабильных пиков.
Условия экспериментов представлены в подписях к рис. 1–3.
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Ионы HNC≡CH– (40 m/z) образуются глубоким
распадом цикла в урациле и цитозине, а в тимине и
5-гидроксиметилурациле обнаружены их аналоги
HNC≡CCH  (54 m/z) и HNC≡CHСH2OH– (70 m/z)
соответственно, где вместо одного из Н-атомов
присутствует заместитель.

Введение в молекулы новых структурных эле-
ментов в качестве заместителей иногда сильно
влияет на процессы ионообразования. Однако за-
метных изменений в масс-спектрах метилпроиз-
водных урацила и цитозина по сравнению с неза-
мещенными основаниями мы не увидели. В ран-
них исследованиях электронно-индуцированных
реакций в тимине ионы СH  и [M–СH3]– не были
обнаружены; аналогичный результат получен и в
настоящей работе, в том числе, для 5-метилцито-
зина. Мы предположительно идентифицировали
лишь единичные процессы, в которых отрыв за-
местителя сопровождается выбросом какой-либо
группы (см. текст выше и таблицу 1). При форми-
ровании масс-спектров гидроксиметилпроизвод-
ных оснований наблюдается большее разнообра-
зие по ионному составу. Во-первых, как и в ме-
тилпроизводных регистрируются процессы
одновременного отрыва заместителя и другой
группы (см. текст выше и таблицу 1); во-вторых,
происходит разрушение заместителя разрывом в
нем С–О-связи с выделением ионов [M–H2О]–/
[M–H–HО]– и [M–H–H2О]–/[M–H2–HО]–

(123 m/z и 122 m/z в 5-гидроксиметилцитозине,
124 m/z и 123 m/z в 5-гидроксиметилурациле), а
также ионов [M–HО]– (125 m/z) и HО– (17 m/z) в
последнем соединении (в таблице 1 не приведе-
ны). Отметим, что только в 5-гидроксиметилура-
циле образуется ион [M–СH2OH]– (111 m/z) вы-
бросом заместителя (в таблице 1 не приведен).
Кривая выхода этого иона в низкоэнергетиче-
ской области (рис. 3) содержит паразитный вклад
от процесса образования ионов [M–H]– (111 m/z)
из примеси урацила (рис. 1). Была ли эта примесь
изначально в образце или же возникла в результа-
те частичного разложения 5-гидроксиметилура-
цила при его нагреве в ионизационной камере
(~0.5%), нам неизвестно. При исследовании об-
разца 5-гидроксиметилцитозина тоже обнаруже-
на примесь незамещенного основания (~0.6%).
Однако здесь кривая выхода малоинтенсивных
ионов с 110 m/z (на рис. 6 не приведена) полно-
стью соответствует кривой выхода ионов [M–H]–

(110 m/z) из цитозина. Мы полагаем, что эти при-
меси не вносят (или почти не вносят) искажений
в кривые выхода других ионов.

Обнаружены и другие артефакты, например, –
малоинтенсивные пики в области тепловых энер-
гий (~0 эВ) на кривых выхода ионов [M–H]–,
[M–H2]– (рис. 1 – 6). Поскольку эти пики реги-

−
3

−
3

стрировались ниже пороговой энергии соответ-
ствующих процессов, в [2, 3] их происхождение
объяснялось взаимодействием реперных газов
СCl4 и SF6 с парами образца. Мы полагаем, что
есть и другие причины их появления, поскольку в
наших экспериментах эти низкоэнергетические
пики регистрировались и в отсутствие реперов.
Аналогичные пики наблюдаются на кривых вы-
хода ионов с 125 m/z, 124 m/z, 17 m/z из 5-гидрок-
симетилурацила (рис. 3) и на кривой выхода
ионов с 123 m/z из 5-гидроксиметилцитозина
(рис. 6). Дополнительные эксперименты показа-
ли, что относительная интенсивность этих пиков
растет с повышением температуры ионизацион-
ной камеры. Возможные причины такого поведе-
ния этих пиков следующие: 1) занижение экспе-
риментальной энергии появления относительно
пороговой энергии реакций образования ионов
обусловлено захватом электронов колебательно-
возбужденными молекулами из высокоэнергети-
ческого “хвоста” больцмановского распределе-
ния молекул по внутренней энергии; 2) наличие
примесных ионов в масс-спектрах с большей
константой скорости процесса сублимации при-
меси, чем таковой для исследуемого соединения;
3) частичное разложение соединения и т.д.

Некоторым ионам из урацилов выше не было
уделено внимания, поскольку они не представля-
ют характеристические процессы в исследован-
ных основаниях. Для ионов с 50 m/z из урацила в
[2] предложен элементный состав C3N–. Ионы с
52 m/z из урацила и тимина могут иметь состав
C3Н2N– или C3О–. Для ионов с 71 m/z из тимина в
[3] предложен элементный состав C2Н3N2О–; воз-
можно, что ионы с 70 m/z имеют состав C2Н2N2О–.
Для ионов с 83 m/z и 80 m/z из 5-гидроксиметил-
урацила мы предполагаем элементный состав
C4Н5NО– и C4Н2NО– соответственно.

Полученные результаты исследования про-
цессов образования отрицательных ионов из изо-
лированных молекул пиримидинов не являются
исчерпывающими применительно к возможным
электронно-индуцированным реакциям в ДНК и
РНК, поскольку азотистые основания в составе
нуклеиновых кислот окружены другими струк-
турными элементами. Они, например, связаны с
фрагментами углеводов, а последние, в свою оче-
редь, связаны с фосфатными группами. Наличие
этих связей может внести коррективы в картину
разрушения оснований и для их выявления необ-
ходимы исследования более сложных структур-
ных единиц ДНК- и РНК-нуклеозидов, нуклео-
тидов и т.д. Предпринятые нами эксперименты с
нуклеотидами не увенчались успехом из-за отно-
сительно низкой температуры разложения объек-
тов, но недостаточной для их сублимации в ваку-
уме. Для ряда нуклеозидов нами были получены
удовлетворительные результаты, изложенные в
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[19–22]. Сравнительный анализ этих результатов
с полученными в настоящей работе данными, по-
казывает некоторое различие электронно-инду-
цированных реакций в азотистых основаниях и
нуклеозидах. Наиболее интенсивным процессом
в основаниях является разрыв связи С–Н в поло-
жении 1 цикла с образованием иона [M–H]– и ра-
дикала водорода в низкоэнергетической области.
В нуклеозидах реализуется аналог этого процесса
при разрыве связи основание–углевод (гликозид-
ная связь) без образования водородного радика-
ла, причем интенсивность этого процесса мала в
низкоэнергетической области. Другие различия
обусловлены одновременным разрушением ос-
нования и углевода без повреждения гликозид-
ной связи или распадом только углевода. В нук-
леозидах регистрировался интенсивный процесс
выделения ионов [M–H]– разрывом связи С–Н в
положении 3 цикла в низкоэнергетической обла-
сти, однотипный с процессом в основаниях [1].
Но в ДНК эта реакция может быть затруднена из-
за наличия водородных связей между основания-
ми, принадлежащими разным спиралям. Воз-
можно, что Н-атомы или их заместители в поло-
жении 5 оснований не взаимодействуют или сла-
бо взаимодействуют с соседними элементами в
ДНК. Тогда связанные с ними фрагментацион-
ные процессы в изолированных основаниях мож-
но рассматривать в качестве модельных процес-
сов для протекающих в нуклеиновых кислотах
процессов. Косвенным подтверждением тому яв-
ляются результаты наших исследований элек-
тронно-индуцированных реакций в 5-Br-урациле
и 5-Br-дезоксиуридине [23]. В основании наибо-
лее интенсивным процессом фрагментации явля-
ется выделение ионов Br– в низкоэнергетической
области и его лидирующее положение сохраняет-
ся и в нуклеозиде, то есть, наличие углевода в со-
ставе молекулы не препятствует этому процессу.
Поэтому реакции разрушения заместителя в 5-
гидроксиметилурациле и 5-гидроксиметилцито-
зине, вероятно, могут происходить и в том случае,
когда молекулы находятся в составе ДНК. Здесь
определенный интерес представляют ионы [M–
HО]– и [M–H2О]–, образующиеся в области низ-
ких энергий, поскольку в клетках источником
ионизирующих электронов для них могут быть не
только радиация, но и различные биохимические
процессы (гидратированные электроны). Абсо-
лютное сечение этих реакций в изолированных
основаниях мало (рис. 3, 6), но в ДНК их интен-
сивность может значительно возрасти из-за от-
сутствия основных конкурентов – реакций выде-
ления ионов [M–H]– отрывом Н-атомов из поло-
жений 1 и 3 цикла основания.

Полученные в настоящей работе данные по
электронно-индуцированным реакциям в пири-
мидинах были проанализированы и в контексте

существования похожих процессов при их мета-
болизме в живых организмах. Утилизация азоти-
стых оснований в клетках происходит в ходе по-
следовательных реакций [24]. Распад цитозина
начинается его дезаминированием в урацил, а
распад урацила включает в качестве первой ста-
дии восстановление его в 5,6-дигидроурацил.
Следовательно, реакции катаболизма цитозина и
урацила не могут иметь аналогов среди электрон-
но-индуцированных процессов, в ходе которых
не предусмотрена подобная модификация моле-
кул. И детальное изучение энергетических и ки-
нетических характеристик различных стадий рас-
пада азотистых оснований в клетках, по-видимо-
му, возможно в модельных экспериментах по
ионно-молекулярным взаимодействиям в газо-
вой фазе. Этот же вывод касается и возможных
модельных исследований характеристик биохи-
мических превращений 5-метилцитозина и 5-
гидроксиметилцитозина в ДНК. В геноме млеко-
питающих последний образуется из первого в ре-
зультате его гидроксилирования и далее окисля-
ется до 5-формилцитозина и 5-карбоксилцитози-
на, которые затем в CpG-сайтах специфически
распознаются и удаляются из ДНК [25].

Таким образом, при исследовании электрон-
но-индуцированных реакций с урацилом, цито-
зином и их производными обнаружена идентич-
ность процессов образования отрицательных
ионов. 5-замещение в молекулах почти не влияет
на относительную интенсивность ионов в масс-
спектрах и их сечение. Вероятная причина на-
блюдаемого факта кроется в донорной природе
заместителей, которые не способствуют эффек-
тивному захвату и длительному удержанию доба-
вочного электрона в резонансных состояниях.
Некоторые особенности формирования масс-
спектров гидроксиметилпроизводных связаны с
отрывом и разрушением заместителя. Для 5-гид-
роксиметилурацила обнаружено большее число
таких каналов распада молекулярных ионов, чем
для 5-гидроксиметилцитозина. Это может быть
связано с различием акцепторных свойств карбо-
нильной и амидной групп в гетероциклах, влияю-
щих на термодинамическую стабильность обра-
зующихся ионов. Аналогичные процессы могут
происходить в этих модифицированных основа-
ниях в составе ДНК и РНК при их взаимодей-
ствии с электронами, источниками которых яв-
ляются радиация и биохимические реакции в
клетках. Таким образом, эти процессы будут вно-
сить дополнительный вклад в распад нуклеино-
вых кислот. Особое значение они будут иметь при
взаимодействии с низкоэнергетичекими элек-
тронами в условиях отсутствия конкуренции со
стороны интенсивных реакций дегидрирования,
происходящих в изолированных основаниях.
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