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цвиттер-ионной формы линейного дипептида в нем не происходит стабилизация радикала за счет до-
норной COO–-группы (по причине отсутствия свободной карбоксильной группы в структуре), что и обу
словливает меньшую радикал-акцепторную активность по механизму HAT циклического дипептида по 
сравнению с таковой линейного дипептида. Сам треонин обладает еще меньшей радикал-акцепторной 
активностью ввиду меньшей области делокализации спиновой плотности в радикале по сравнению 
с таковой дипептидов (см. рис. 8).

Рис. 8. Изоповерхности однократно занятых молекулярных орбиталей  
наиболее стабильных радикалов треонина (а),  

а также его линейного (б ) и циклического (в) дипептидов в водном растворе
Fig. 8. Isosurfaces of the singly occupied molecular orbitals  

of the most stable radicals of threonine (a),  
as well as its linear (b) and cyclic (c) dipeptides in aqueous solution

Изменение сравнительной активности треонина и его дипептидов при переходе от эксперимен-
тов ORAC к экспериментам TEAC (т. е. при смене наиболее вероятного механизма взаимодействия 
с радикальными частицами с HAT на SET) можно объяснить природой получаемых катион-радикалов. 
При анализе оптимизированных геометрий катион-радикалов исследованных соединений в газовой фазе 
и водном растворе была обнаружена интересная закономерность: при отрыве электрона от молекулы 
аминокислоты или дипептида в «нейтральной» форме (газовая фаза) наблюдалось существенное удли-
нение связи между атомом углерода карбоксильной группы и α-атомом углерода (табл. 5). В случае же 
с водным раствором и соответствующими ему цвиттер-ионными формами удлинения связи при отрыве 
электрона не наблюдалось, наоборот, она несколько укорачивалась. Упомянутые различия обусловлены 
протонированной или депротонированной формой существования аминогруппы (рис. 9), и это подтверж-
дается тем фактом, что для дипептидов удлинение связи наблюдается именно в N-концевом остатке 
аминокислоты. Соответствующее удлинение связи делает невозможной дополнительную делокализацию 
неспаренного электрона в катион-радикале, что повышает его энергию и приводит к росту потенциала 
ионизации исходной молекулы. В случае же с циклическим дипептидом треонина существование остатка 
аминогруппы в протонированной форме невозможно, что приводит к менее эффективной делокализации 
и меньшей стабильности соответствующего катион-радикала в водном растворе, чем в случае с ли-
нейным дипептидом (см. рис. 9). Данный вывод объясняет предсказанное в расчете и наблюдавшееся 
в эксперименте уменьшение радикал-акцепторной активности цикло(ди(треонина)) в отношении катион- 
радикалов АБТС•+ по сравнению с радикал-акцепторной активностью в отношении радикалов ROO•.
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Соединение

Длина связи между атомом углерода карбоксильной группы  
и α-атомом углерода, Å

«Нейтральная» форма (газовая фаза) Цвиттер-ионная форма (водный раствор)
Исходная молекула Катион-радикал Исходная молекула Катион-радикал

Глицин 1,524 1,608 1,535 1,495
Треонин 1,534 1,611 1,551 1,507

Глицил-глицин 1,538 1,671 1,522 1,518
Треонил-треонин 1,548 1,652 1,542 1,531

Цикло(ди(треонин)) 1,540 1,656 1,528 1,623


