Сравнительный анализ ансерина и баленина
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Известно, что в водном растворе при pH=7-7.4 молекулы ансерина (β–аланил-1-метил-гистидин) и баленина (β–аланил-3-метил-гистидин), которые отличаются между собой лишь положением алкильной группы в кольце, могут существовать в двух формах – катионной и цвиттер-ионной. В настоящей работе выполнены квантово-химические расчеты [DFT/B97D/6-311++G(3d,3p)] ансерина (β–аланил-1-метил-гистидин) и баленина (β–аланил-3-метил-гистидин), в виде как цвиттер-иона, так и катиона (см. рис.). Для учета сольватационных эффектов использована модель предельной поляризации Томаси – PCM. Для оптимизированных нами структур проведен анализ нормальных колебаний; мнимых частот не обнаружено.
Межатомные расстояния в полученных конфигурациях цвиттер-ионов совпадают с аналогичными значениями в кристаллических пептидах с точностью до 0.01 Å. Приблизительно плоская конфигурация пептидного фрагмента HNCO сохраняется как в кристалле, так и в полярном растворителе. Валентные углы не претерпевают значительных изменений.
Для всех четырех оптимизированных структур выполнен NBO-анализ. Заметно лишь тонкое различие в зарядах на атомах азота имидазольного фрагмента, что является  результатом перераспределения заряда.

Сравнив полные электронные энергии ансерина и баленина, нам удалось выявить, что наиболее выгодным для метильного радикала является 1-положение (ансерин). Разница в энергиях цвиттер-ионных форм двух дипептидов составила 1.61 ккал/моль. Энергии катионов ансерина и баленина практически одинаковы. 
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Рис. Оптимизированные структуры: а) катион ансерина; б) цвиттер-ион ансерина;
 в) катион баленина; г) цвиттер-ион баленина димера фосфатидилхолина 
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