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Аминокислоты играют ключевую роль во всех процессах, происходящих в живом организме: являются структурными компонентами для синтеза белков, ферментов, пептидных гормонов, принимают участие во многих важных биохимических процессах. Объектом исследования в данной работе является ароматическая аминокислота триптофан (Trp).

В отличие от других органических соединений такой же молекулярной массы, довольно высокая величина (Hsub=184 кДж/моль для Trp может быть обусловлена наличием водородных связей в кристалле, поскольку каждый цвиттер-ион образует сильные межмолекулярные водородные связи (ВС) с восемью соседними молекулами [1]. Для оценки межмолекулярных ВС в кристалле был выбран фрагмент триптофана, состоящий из двух цвиттер-ионов D- и L-формы, связанных двумя межмолекулярными ВС. Для данного фрагмента и отдельных цвиттер-ионов рассчитана величина полной электронной энергии без проведения геометрической оптимизации (B3LYP/cc-pVTZ). В результате энергия димеризации cоставила ∆Edim=45.5 ккал/моль, а энергия  межмолекулярной ВС - 22.8 ккал/моль. Межмолекулярная ВС (N-H---O) образована между группой NH3+ одной молекулы и группой COO- другой молекулы. Параметры ВС: r (H…O) = 1.866 Å; r (N…O) = 2.81 Å; r (N-H) = 0.95 Å; ( NHO = 171.5°.
Для свободной молекулы Trp выполнено электронографическое исследование, которое показало, что Trp в газовой фазе представлен в основном тремя наиболее устойчивыми молекулярными конформерами, каждый из которых имеет внутримолекулярную ВС между группой NH2 и группой COOН. Параметры ВС в наиболее устойчивом конформере: r (H…N) = 1.889 Å; r (N…O) = 2.590 Å; r (О-Н) = 0.996Å; ( NHO = 126.2°. Хотя расстояние между атомом водорода и атомом-акцептором ВС в кристалле r (H…O) близко к расстоянию r (H…N) в свободной молекуле, однако межмолекулярная ВС оказывается намного сильнее (см. значение (NHO) внутримолекулярной ВС.
Методом B3LYP/cc-pVTZ определены геометрическое строение переходных состояний и энергии перехода между низкоэнергетическими конформерами. Расчитаны энергии переноса протонов из группы –COOH на группу –NH2 в конформерах с образованием цвиттер-ионов. Установлено, что изолированная цвиттер-ионая форма триптофана физически устойчива (все частоты колебаний положительны). Форма самой низкой частоты соответствует переносу протона от группы –NH3+ к группе COO-. Энергия цвиттер-ионой формы по сравнению с конформером выше примерно на 18 ккал/моль. Переход из конформера в цвиттер-ионую форму требует энергетических затрат примерно 19 ккал/моль. 

Таким образом, экспериментально установлено, что в газовой фазе Trp существует в молекулярной форме, хотя межмолекулярная ВС в кристалле оказывается намного сильнее внутримолекулярной ВС в свободной молекуле.
Работа выполнена под руководством д.х.н., проф. Гиричевой Н.И.
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