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Рис. 1. Относительные энергии Гиббса радикальных частиц, полученных при отрыве атома водорода  
от тролокса и аскорбиновой кислоты в газовой фазе и водном растворе, кДж/моль

Fig. 1. Relative Gibbs energies of radical species obtained by hydrogen atom abstraction  
from trolox and ascorbic acid in the gas phase and aqueous solution, kJ/mol

Для наиболее предпочтительных сайтов радикальной атаки рассчитаны величины изменения энергии 
Гиббса при взаимодействии с активными радикалами, а также барьеры активации отрыва атома водорода 
радикалом HO2

• (табл. 1). Как и следовало ожидать, отрыв атома водорода от стандартных соединений 
является термодинамически выгодным как в водном растворе, так и в газовой фазе, а соответствующие 
элементарные реакции характеризуются крайне низкими барьерами активации (20 –30 кДж/моль).

Далее была проведена оптимизация геометрии исследуемых аминокислот – глицина и L-треонина – 
в газовой фазе и водном растворе. В водном растворе также учитывалась возможность существования 
аминокислот в двух таутомерных формах – «нейтральной» и цвиттер-ионной. Согласно проведенным 
расчетам (рис. 2) как для глицина, так и для треонина доминирующей является цвиттер-ионная фор-
ма (термодинамически стабильнее примерно на 40 кДж/моль), что согласуется с экспериментальными 
данными [21]. Важной особенностью, которую необходимо учитывать при проведении расчетов для 
аминокислот и их производных, выступает возможность образования водородных связей, способных 
стабилизировать структуры (в том числе и свободнорадикальные). Сравнение относительных энергий 
Гиббса конформеров аминокислот с водородной связью и без нее в газовой фазе (конформеры 1 и 2 гли-
цина; конформеры 1 и 3 и конформеры 2 и 4 треонина) и водном растворе (цвиттер-ионы 1 и 2 треонина) 
подтверждает необходимость учета данной особенности. Для дальнейших расчетов были выбраны наи-
более стабильные конформеры в каждом случае.

На рис. 3 представлены относительные энергии Гиббса радикальных частиц, образующихся в резуль-
тате отрыва различных атомов водорода от молекулы аминокислоты в газовой фазе и водном растворе. 
В газовой фазе как для глицина, так и для треонина термодинамически наиболее предпочтительным 
сайтом радикальной атаки является карбоксильная группа, отрыв атома водорода от которой приводит 
к образованию промежуточного О-центрированного радикала с последующим отщеплением молекулы 
углекислого газа (CO2). Изменение энтальпии данного процесса является положительным, выигрыш 
в энергии Гиббса обеспечивается энтропийным фактором. Следует отметить, что, как и в случае с кар-
боксилат-ионом, стабильность подобного радикала достигается за счет делокализации электронной плот-
ности с участием обоих атомов кислорода. Склонность аминокислот к декарбоксилированию в условиях, 
способствующих образованию радикальных частиц, подтверждается экспериментально и используется 
в синтетических целях [22]. Радикал, образующийся в результате отрыва атома водорода от α-атома угле-
рода, отличается меньшей термодинамической стабильностью (доля таких радикальных частиц состав-
ляет около 0,1 % при наличии равновесия между радикалами). Отрыв атома водорода от аминогруппы  
с образованием N-центрированного радикала и отрыв атома водорода от спиртовой группы треони
на являются крайне невыгодными по причине высокой электроотрицательности данных гетероатомов  
и отсутствия путей делокализации спиновой плотности.


