Групповые заряды, энергии и объемы конформеров D- и L- цистеина
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Методом B3LYP получено распределение электронной плотности ρ(r) четырех стереоизомеров цистеина: две L-формы (с наличием водородных взаимодействий N¨¨H и О¨¨Н молекула I, без – II) и два D-конформера (с N¨¨H - III, без - IV). Групповые заряды q(R), объемы V(R) и электронная энергия E(R) суммированы из параметров соответствующих атомов, полученных в постулатах «квантовой теории атомов в молекулах» [1] с помощью программы AIMALL [2]. Энергии групп пересчитаны в относительные ΔE(R), параметры q(R), V(R) и ΔE(R) сведены в Таблицу. Ранее некоторые внутримолекулярные слабые взаимодействия (ВМСВ) рассматривались в [3].
Внутримолекулярное слабое взаимодействие N¨¨H изомеров I и III сформировано атомом водорода из СООН и азотом NH2. ВМСВ О¨¨Н в I образовано Н тиогруппы и кислородом карбоксильной. Наличие ВМСВ подтверждено сигнатурой критической точки (3; -1) связевых путей О¨¨Н и N¨¨H.
Таблица:

Заряд q(R), относительная энергия E(R) и объем V(R) групп L- и D-цистеина
	q(R), а.е. 

	молекула
	NH2
	CH
	COOH
	CH2
	SH

	I
	-0,316
	0,398
	-0,107
	0,011
	0,014

	II
	-0,294
	0,409
	-0,136
	0,046
	-0,025

	III
	-0,350
	0,446
	-0,144
	0,074
	-0,026

	IV
	-0,303
	0,441
	-0,141
	0,032
	-0,029

	ΔE(R), кДж/моль

	I
	40
	0
	60
	0
	30

	II
	80
	30
	0
	20
	10

	III 
	0
	80
	20
	50
	0

	IV
	50
	60
	20
	0
	10

	V(R), Å3 

	I
	25,74
	13,62
	45,24
	23,02
	38,04

	II
	26,52
	13,82
	45,80
	22,61
	38,70

	III
	26,02
	13,44
	46,33
	22,41
	38,30

	IV
	26,40
	13,44
	46,26
	22,69
	38,58


Отмечены меньшие значения зарядов групп СООН и SH в D- формах по сравнению с L-изомерами (Таблица). Понижение q(NH2) в I и III вызвано оттоком доли электронной плотности (ρ(r)) водорода группы СООН вдоль N¨¨H в атомный бассейн NH2. Присутствие ВМСВ N¨¨H стабилизирует NH2 – ее энергия понижается, это сопровождается уменьшением V(NH2). Наличие ВМСВ O¨¨H в I объясняет отток ρ(r) от SH в атомный бассейн СООН, вследствие которого заряд SH повышается, а её объем становится значительно меньше по сравнению с V(SH) структур II, III и IV. При этом наибольшая стабильность SH найдена для соединения III, поскольку только в этом случае электронная энергия SH минимальна (ΔE(SH) = 0 кДж/моль).
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