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В случае с водным раствором различия в распределении электронной плотности в «нейтральной» 
(аналогичной газовой фазе) и цвиттер-ионной формах аминокислот приводят к изменениям в ряду ста-
бильности радикалов. Так, в целом отрыв атома водорода от α-атома углерода становится менее вы-
годным ввиду наличия электрондефицитной NH3

+-группы с отрицательным индуктивным эффектом. 
Отрыв атома водорода от протонированной аминогруппы цвиттер-иона приводит к образованию ра
дикала, стабилизированного за счет эффекта гомоконъюгации (гомосопряжения) с участием CH2-группы. 
В общем случае под гомосопряжением понимают взаимное влияние (перекрывание) π-орбиталей не на-
прямую, а через мостик. Данный эффект отражают резонансные структуры соответствующих радикалов 
(см. рис. 3) и подтверждают изображения поверхности ВЗМО этих радикалов (рис. 4). Анализ поверх-
ностей ВЗМО показывает, что образуется единая π-система, эффективно делокализующая неспаренный  
электрон. Данный вывод подтверждается изменением величин частичных малликеновских зарядов 
на атомах и дипольного момента в радикале по сравнению с таковыми в цвиттер-ионе (для цвиттер- 
иона дипольный момент составляет 15,0 Д, а для радикала – 7,8 Д, т. е. почти в 2 раза меньше). В случае 
с аминокислотой «нейтральной» формы гомосопряжение в соответствующих радикальных частицах 
является менее эффективным из-за невозможности делокализации спиновой плотности с участием про-
тонированного атома кислорода карбоксильной группы, а также отсутствия еще одного атома водорода 
у атома азота.

Следует отметить, что эффект гомоконъюгации был описан для других классов соединений [23] 
и потенциально рассматривался как возможный для объяснения относительной реакционной способ-
ности аминокислотных остатков [24], однако это предположение не было подтверждено путем квантово- 
химического исследования электронного строения подобных частиц.

Рис. 4. Изоповерхности однократно занятых молекулярных орбиталей  
радикалов глицина (а) и треонина (б ), полученных при отрыве атома водорода  

от аминогруппы цвиттер-иона в водном растворе
Fig. 4. Isosurfaces of the singly occupied molecular orbitals  

of glycine (a) and threonine (b) radicals obtained by hydrogen atom abstraction  
from the amino group of a zwitterion in aqueous solution

Таким образом, в водном растворе для глицина остаются лишь два возможных сайта радикаль-
ной атаки, при этом термодинамически более выгодным является отрыв атома водорода от про-
тонированной аминогруппы с последующим отщеплением CO2. В случае с треонином наиболее 
предпочтительно образование радикала у атома углерода, связанного с гидроксильной группой. 
Повышенная устойчивость данного радикала объясняется как стабилизацией за счет неподелен-
ной электронной пары атома кислорода ОН-группы, так и гиперконъюгацией с соседними связя- 
ми C — H.

Далее для каждой аминокислоты рассматривались наиболее предпочтительные сайты атаки актив-
ной радикальной частицей, для которых по аналогии со стандартными соединениями были рассчитаны 
изменения энергии Гиббса соответствующих реакций и барьеры активации взаимодействия с ради-
калом HO2

• (см. табл. 1). Как видно из представленных в табл. 1 данных, для аминокислот в газовой 
фазе термодинамически наиболее выгоден отрыв атома водорода от COOH-групп с последующим  
отщеплением CO2, протекающий также с наибольшей скоростью (с наименьшим барьером активации). 
Эти процессы характеризуются отрицательным значением ∆Gr

0 для всех рассмотренных активных 
радикалов. При переходе к водному раствору термодинамически выгодными остаются лишь реакции  


