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газовой фазы в среду водного раствора. В газовой фазе радикал, полученный при отрыве атома водорода 
от α-атома углерода N-концевого остатка аминокислоты, термодинамически стабильнее радикала, полу-
ченного при отрыве от α-атома углерода С-концевого остатка. В водном растворе наблюдается строго 
противоположная закономерность ввиду существования дипептида в цвиттер-ионной форме. Наличие 
электроноакцепторной NH3

+-группы по соседству с радикальным центром дестабилизирует структуру. 
Данный вывод подтверждается рассчитанными величинами спиновой плотности по Малликену на ато-
мах соответствующих радикалов в газовой фазе и водном растворе. Как видно из рис. 7, в – е, при отрыве 
атома водорода от α-атома углерода N-концевого остатка аминокислоты спиновая плотность в гораздо 
большей степени локализована на соответствующем атоме углерода в случае с водным раствором.

Кроме того, интерес представляет склонность некоторых образующихся радикальных частиц к даль-
нейшей деструкции. Так, радикалы, полученные в результате отрыва атома водорода от NH-группы 
пептидной связи линейных дипептидов, склонны отщеплять CO2 (изменение энергии Гиббса составля- 
ет –24,4 кДж/моль для глицил-глицина и – 47,3 кДж/моль для треонил-треонина). Следует отметить, что 
даже с учетом деструкции данных радикалов соответствующие места отрыва атома водорода остаются 
термодинамически менее выгодными, чем атака по α-атому углерода.

В табл. 2 приведены рассчитанные термодинамические и кинетические характеристики процессов 
отрыва атома водорода от дипептидов с участием активных радикальных частиц. Анализ величин барье
ров активации и энергий Гиббса отрыва атома водорода позволяет построить следующие ряды отно
сительной активности дипептидов: тролокс > треонил-треонин > глицил-глицин > цикло(ди(треонин)) 
в газовой фазе; тролокс > треонил-треонин > цикло(ди(треонин)) > глицил-глицин в водном растворе.

Рис. 6. Относительные энергии Гиббса радикальных частиц,  
полученных при отрыве атома водорода от дипептидов  

в газовой фазе и водном растворе, кДж/моль
Fig. 6. Relative Gibbs energies of radical species  

obtained by hydrogen atom abstraction from dipeptides  
in the gas phase and aqueous solution, kJ/mol


