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Рис. 9. Схема, иллюстрирующая влияние формы существования аминокислоты или дипептида  
на геометрию и делокализацию неспаренного электрона в катион-радикале (а, г).
Изоповерхности однократно занятых молекулярных орбиталей катион-радикалов  

линейного (б, д) и циклического (в, е) дипептидов треонина в газовой фазе (б, в) и водном растворе (д, е)
Fig. 9. Schematic illustrating the influence of the form of existence of an amino acid or dipeptide  

on the geometry and delocalisation of the unpaired electron in a radical cation (a, d ).
Isosurfaces of the singly occupied molecular orbitals of radical cations  

of linear (b, e) and cyclic (c, f  ) threonine dipeptides in the gas phase (b, c) and aqueous solution (e, f  )

Заключение
Предложенный подход к проведению квантово-химического исследования антиоксидантной актив-

ности соединений в газовой фазе и водном растворе позволяет количественно сравнивать способность 
соединений дезактивировать свободные радикалы путем переноса атома водорода (механизм HAT) либо 
через передачу одного электрона (механизм SET). Проведение расчетов для известных стандартных 
антиоксидантов (тролокс и аскорбиновая кислота) создает основу для дальнейших квантово-химических 
исследований антиоксидантной активности соединений различной природы, а использование универ-
сальных дескрипторов (термодинамических и кинетических характеристик элементарных реакций) 
позволяет осуществлять прямое сопоставление результатов расчета с экспериментальными данными.

Сравнительный анализ термодинамической стабильности радикалов, полученных при отрыве атома 
водорода от различных участков молекул глицина, треонина и их дипептидов, выявил наибольшую 
активность С-концевых аминокислотных остатков линейных дипептидов в реакциях с активными ради-
кальными частицами в водном растворе и N-концевых аминокислотных остатков в реакциях с активны-
ми радикальными частицами в газовой фазе. Отмеченная закономерность объяснена протонированием 
свободной аминогруппы в водном растворе при физиологических значениях рН, что приводит к смене 
электронного эффекта данной группы (с +М на –I) и, как следствие, менее эффективной делокализации 
неспаренного электрона в радикале.

Анализ рассчитанных характеристик механизмов HAT и SET позволил выявить причины наблюдав-
шихся в эксперименте закономерностей изменения антиоксидантной активности треонина, глицина и их 
дипептидов. Бо́льшая антиоксидантная активность дипептидов треонина по сравнению с антиоксидантной  
активностью самого треонина объяснена сменой предпочтительного сайта радикальной атаки с третич-
ного атома углерода боковой группы в аминокислоте на α-атом углерода в дипептидах. Установлено, что 
наблюдаемое in vitro изменение радикал-акцепторной активности циклического и линейного дипептидов 
треонина в отношении катион-радикалов АБТС•+ по сравнению с радикал-акцепторной активностью 
в отношении радикалов ROO• вызвано сменой преобладающего механизма взаимодействия с радикаль-
ными частицами. Меньшая активность циклического дипептида в механизме SET, чем в механизме НАТ,  
обусловлена невозможностью его существования в цвиттер-ионной форме, что при одноэлектронном 
окислении приводит к образованию дестабилизированного катион-радикала с удлиненной связью.


