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С учетом закономерностей, выявленных для индивидуальных аминокислот, были проведены расче-
ты аналогичных величин для дипептидов, исследованных нами ранее в химических тест-системах [9].  
Оптимизированные структуры различных конформеров дипептидов и соответствующие им относи-
тельные энергии Гиббса представлены на рис. 5. В ходе расчетов рассматривались дипептиды треонина 
с сохранением L-конфигурации. Как и в случае с аминокислотами, в водном растворе учитывалась воз-
можность существования дипептидов в «нейтральной» и цвиттер-ионной формах. Цвиттер-ионы также 
оказались термодинамически более стабильными и, как следствие, преобладающими в водном растворе.

Рис. 5. Оптимизированные структуры различных конформеров дипептидов  
в газовой фазе и водном растворе и соответствующие им относительные энергии Гиббса, кДж/моль

Fig. 5. Optimised structures of dipeptide conformers  
in the gas phase and aqueous solution and their corresponding relative Gibbs energies, kJ/mol

Образование водородных связей оказывает стабилизирующее действие на соответствующие струк-
туры. Для треонил-треонина наиболее устойчивым является конформер цвиттер-ионной формы, в кото-
ром атомы кислорода карбоксильной группы одновременно образуют водородные связи с OH-группой 
боковой цепи и с NH-группой пептидной связи. Однако в газовой фазе образованию водородной связи 
с C —— O-группой пептидной связи в «нейтральной» форме треонил-треонина препятствуют стерические 
затруднения. Для циклического дипептида треонина в газовой фазе характерно образование двух водо-
родных связей боковых ОН-групп с атомами кислорода пептидных связей. Цикл дипептида неплоский, 
минимум на поверхности потенциальной энергии, соответствующий планарной геометрии (как в водном 
растворе у конформера 2), отсутствует.

Далее, как и в случае с аминокислотами, были проведены оптимизация геометрии дипептидов и рас-
чет термодинамических функций всех радикальных частиц, которые могут быть получены путем отрыва 
атома водорода от молекулы. Относительные энергии Гиббса соответствующих радикалов представлены 
на рис. 6. Для всех изученных дипептидов наиболее предпочтительным является отрыв атома водорода 
от α-атома углерода аминокислотного остатка, так как образующийся радикал стабилизируется за счет 
делокализации с участием π-системы молекулы, а также гомоконъюгации (рис. 7, а и б ). В случае с ли-
нейными дипептидами интерес представляет смена наиболее стабильного радикала при переходе из 


