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Изучение модельных биологических процессов «гость-хозяин» между дипептидами 

и краун-эфирами позволяет понять природу молекулярного распознавания в живых систе-

мах. Методом изотермической калориметрии титрования изучена реакция образования 

молекулярного комплекса краун-эфира 18-краун-6 (18К6) с L-карнозином (L-Carn) в воде 

при T = 298,15 K. Теплоты смешения водных растворов L-карнозина с водными раство-

рами 18-краун-6 определяли на калориметрической системе титрования ТАМ III (TA 

Instruments), оснащенной ячейкой титрования объемом 20 мл. В основном опыте опреде-

ляли теплоту смешения водного раствора 18К6 с водным раствором L-Carn. В отдельных 

опытах был измерен тепловой эффект разведения раствора L-Carn в воде, который учи-

тывался при определении теплового эффекта комплексообразования. Из термохимиче-

ских данных рассчитаны термодинамические параметры реакции образования молеку-

лярного комплекса. Установлено, что наличие в структуре L-Carn гистидинового фраг-

мента приводит к повышению устойчивости молекулярного комплекса L-Carn с 18К6 и к 

уменьшению экзотермичности комплексообразования по сравнению с комплексообразова-

нием аланина с 18К6. Термодинамические параметры реакции образования [L-Carn 18К6] 

сходны с термодинамикой комплексообразования 18К6 с гистидином. Квантово-химиче-

ские расчеты выполнялись в рамках теории функционала электронной плотности с ис-

пользованием программного пакета GAUSSSIAN 03. Визуализацию полученных результа-

тов выполняли с помощью программы ChemCraft. Для анализа реакционной способности 

структурных фрагментов L-Carn в рамках теории функционала электронной плотности 

(вариант B3LYP/6-31G**) выполнен конформационный анализ L-Carn. Для трех устойчи-

вых конформеров в приближении M062X/ aug-cc-pVTZ получены геометрические пара-

метры и выполнен анализ распределения электронной плотности в рамках метода 

QTAIM, а также схемы NBO. 
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The study of model biological "guest-host" processes between dipeptides and crown ethers 

allows us to understand the nature of molecular recognition in living systems. The reaction of the 

formation of the molecular complex of the crown ether 18-crown-6 (18K6) with L-carnosine (L-

Carn) in water at T = 298.15 K was studied using isothermal titration calorimetry. The mixing heats 

of aqueous solutions of L-carnosine with aqueous solutions of 18-Carn-6 were determined on a 

TAM III titration calorimeter system (TA Instruments) equipped with a 20 mL titration cell. In the 

main experiment, the heat of mixing of aqueous 18K6 solution with aqueous L-Carn solution was 

determined. In separate experiments the heat effect of dilution of L-Carn solution in water was 

measured, which was taken into account in determining the thermal effect of complex formation. 

From the thermochemical data, the thermodynamic parameters of the molecular complex for-

mation reaction were calculated. It was found that the presence of a histidine fragment in the L-

Carn structure leads to an increase in the stability of the molecular complex L-Carn with 18K6 and 

to a decrease in the exothermicity of complex formation as compared to the complex formation of 

alanine with 18K6. Thermodynamic parameters of [L-Carn 18K6] formation reaction are similar 

to thermodynamics of 18K6 complex formation with histidine. Quantum-chemical calculations 

were performed within the framework of the electron density functional theory using the 

GAUSSSIAN 03 software package. The results were visualized using the ChemCraft software. We 

performed the conformational analysis of L-Carn within the framework of the density functional 

theory (version B3LYP/6-31G**) to analyze the reactivity of L-Carn structural fragments. For 

three stable conformers in the M062X/ aug-cc-pVTZ approximation the geometric parameters were 

obtained and the electron density distribution was analyzed within the framework of the QTAIM 

method as well as the NBO scheme. 

Key words: calorimetry, peptides, enthalpy of complex formation, solutions, ether 18-crown-6, quantum 

chemical calculations, conformational analysis 
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ВВЕДЕНИЕ 

Изучение феномена молекулярного распо-

знавания «гость-хозяин» началось с работ Ж.-М. 

Лена, Ч. Педерсена и Д. Крама, получивших в 1987 г. 

Нобелевскую премию по химии за исследование 

«Разработка и применение молекул со структурно-

специфическими взаимодействиями с высокой се-

лективностью» [1]. Все известные направления ис-

пользования синтетических макроциклических со-

единений – краун-эфиров и природных цикло-

декстринов основаны на их уникальной способно-

сти к избирательному комплексообразованию с ка-

тионами и нейтральными молекулами. Выбор мо-

лекул «гостей» макромолекулами-хозяевами обу-

словливается принципом комплементарности, ко-

торый составляет основу протекания многих био-

химических процессов, таких как разделение био-

молекул, селективная экстракция, мембранный 

транспорт [2-9]. Успехи синтеза новых краун-эфи-

ров и проведение процессов с участием краун-эфи-

ров в неводных средах расширяют возможности 

использования краун-соединений в различных 

наукоемких технологиях [10-19]. 

Изучение модельных биологических про-

цессов «гость-хозяин» между дипептидами и краун-

эфирами позволяет понять природу молекулярного 

распознавания в живых системах. Термодинамика 

комплексообразования краун-эфира 18-краун-6 

(18К6) с аминокислотами и пептидами, содержа-

щими различные функциональные группы, в вод-

ных растворах исследована в работах [20-22]. Было 

установлено, что в воде молекулярные комплексы 

обладают низкой устойчивостью, что затрудняет 

их получение, исследование их свойств и примене-

ние. В водно-органических и неводных раствори-

телях устойчивость комплексов краун-эфиров с 

аминокислотами и пептидами, а также экзотермич-

ность реакций их образования значительно выше, 

что может быть перспективно для синтеза новых 

молекулярных комплексов, образование которых в 

воде невозможно [23].  

В продолжение проведенных исследований 

[24-27] в данной работе изучена реакция образо-

вания молекулярного комплекса L-карнозина 

(бета-аланил-L-гистидин, L-Carn) с 18К6 в воде 

при T = 298,15 K, получены термодинамические па-

раметры комплексообразования и изучены струк-

турные особенности L-Carn, влияющие на реакци-

онную способность пептида.  

Выбор L-Carn в качестве объекта исследо-

вания обусловлен тем, что это соединение содер-

жит структурные элементы β-аланина и гистидина, 

обеспечивающие его активный транспорт в орга-

низме, удобный для переноса фармакофорных 

групп. 18-краун-6 может рассматриваться как мо-

дель рецептора для связывания аммонийных кати-

онов и аминогрупп цвиттерионов аминокислот и 

пептидов [28]. Структурные формулы исследуе-

мых соединений представлены на рис. 1.  

 

 
18-краун-6 

 
L- карнозин 

Рис. 1. Структурные формулы 18-краун-6, L- карнозина 

Fig. 1. Structural formulas of 18-crown-6, L-carnosine 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Термодинамические исследования 

В работе использовались препараты произ-

водства Sigma-Aldrich без дополнительной очистки: 

3-аланилгистидин (содержание основного вещества 

99,0%) и краун-эфир 18-краун-6 (содержание ос-

новного вещества 99,0%). Растворы готовили рас-

творением навесок 18K6 и L-Carn в свежеприго-

товленном бидистилляте непосредственно перед 

экспериментом. Точность взвешивания составляла 

2104 г.  

Теплоты смешения водных растворов L-кар-

нозина с водными растворами 18-краун-6 опреде-

ляли на калориметрической системе титрования 

ТАМ III (TA Instruments), оснащенной ячейкой тит-

рования объемом 20 мл. Принцип действия калори-

метрической системы титрования описан в [29, 30]. 

В основном опыте определяли теплоту смешения 
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водного раствора 18К6 с водным раствором L-Carn 

(Qсм). В калориметрическую ячейку загружался рас-

твор 18К6 с начальной концентрацией 0,02 моль/л, 

объем раствора 18К6 составлял 11,036 мл. В 

шприце находился раствор L-Carn с начальной 

концентрацией 0,19 моль/л. В отдельных опытах 

был измерен тепловой эффект разведения раствора 

L-Carn в воде (Qразв), который учитывался при 

определении теплового эффекта комплексообразо-

вания (Qкомпл): 

Qкомпл = Qсм - Qразв  (1) 
Теловой эффект разведения раствора 18К6 

в ячейке при добавлении порций титранта нахо-
дился в пределах экспериментальной погрешности 
регистрации тепловых эффектов и при расчете 
Qкомпл не учитывался. 

Примеры термограмм калориметрических 
экспериментов представлены на рис. 2. 

 

 
Рис. 2. Термограммы тепловых эффектов смешения 18К6 с L-

Carn (в ячейке-18К6(С0=0,02030 моль/л), в шприце-L-
Carn(С0=0,19750 моль/л) (1) и корректировочных экспери-

ментов по разведению раствора L-Carn в воде. (тепловой эф-
фект разведения раствора L-Carn в воде, в ячейке L-Carn 

(С0=0,19750 моль/л) (2) 
Fig. 2. Thermograms of thermal effects of mixing 18K6 with L-
Carn (in a cell-18K6 (C0=0.02030 mol/L), in a syringe-L-Carn 

(C0=0.19750 mol/L) (1) and corrective experiments on dilution of 
L-Carn solution in water. (thermal effect of dilution of L-Carn so-

lution in water, in the L-Carn cell (C0=0.19750 mol/l) (2) 

 
Пример концентрационных условий прове-

дения экспериментов и измеренные тепловые эф-
фекты взаимодействий 18К6 с L-Carn представ-
лены в табл. 1.  

Термодинамические параметры реакции 
образования молекулярного комплекса 18К6 с L-Carn 
были получены из калориметрических данных. 
Расчеты проводили по программе TAM Assistant 
(TA Instruments).   

Детали квантово-химических расчетов 

Квантово-химические расчеты выполня-

лись в рамках теории функционала электронной 

плотности с использованием программного пакета 

GAUSSSIAN 03 [31]. Визуализацию полученных 

результатов выполняли с помощью программы 

ChemCraft [32]. Конформационные особенности L-

Carn исследовали путем сканирования ППЭ (в при-

ближении B3LYP/6-31G**) относительно различ-

ных торсионных углов с шагом в 10° при оптими-

зации всех остальных геометрических параметров 

молекулы. Для стационарных точек ППЭ выполня-

лась полная оптимизация параметров и расчет ча-

стот колебаний с целью установления вида стацио-

нарной точки (с использованием функционала 

MO62X с базисными наборами aug-cc-pVTZ). Изу-

чение распределения электронной плотности в мо-

лекуле проводилось в рамках квантовой теории 

«Атомы в молекулах» [33], реализованной в про-

грамме AIMALL [34], а также с помощью анализа 

натуральных орбиталей в рамках программы NBO 

5.G [35], входящей в состав программного ком-

плекса PC GAMESS [36]. 

 
Таблица 1 

Первичные экспериментальные данные по ком-

плексообразованию 18K6 с L-Carn в воде при 

T=298,15К (18K6 в ячейке, L-Carn в шприце) 

Table 1. Primary experimental data on the complexa-

tion of 18K6 with L-Carn in water at T=298.15K (18K6 

in a cell, L-Carn in a syringe) 

C(18К6)∙103, 

моль/л 

С(L-Carn)∙103, 

моль/л 

Qсмеш∙103, 

Дж 

Qкомпл∙103, 

Дж 

20,25 4,46 25,61 24,75 

20,21 8,91 17,05 17,18 

20,16 13,33 13,63 14,71 

20,12 17,74 12,74 13,15 

20,07 22,12 11,35 12,65 

20,03 26,48 10,71 11,86 

19,98 30,83 10,69 11,80 

19,94 35,16 10,04 10,86 

19,85 39,46 9,89 11,09 

19,81 43,75 9,26 10,55 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Связывание аммонийных катионов, амино-

групп аминокислот и пептидов полостью краун-

эфиров происходит благодаря водородным связям 
+N-Н∙∙∙О и электростатическим взаимодействиям 

между положительно заряженными атомами азота 

и электроотрицательными атомами кислорода 

краун-кольца, которые дополнительно стабилизи-

руют молекулярные комплексы [1]. При комплексо-

образовании цвиттериона L-Carn с 18К6 происходит 

координация протонированной аминогруппы L-Carn 
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с атомами кислорода краун-эфира. Реакцию моле-

кулярного комплексообразования 18К6 с L-Carn в 

растворе можно представить уравнением:   

18К6solv + L-Carn solv ↔ [L-Carn 18К6]solv. (2) 

Образование молекулярного комплекса рас-

сматривают как процесс связывания молекулы «хо-

зяина» и молекулы «гостя» с образованием ком-

плекса «гость-хозяин». Обычно молекула «хозяин» 

имеет донорные пары электронов для образования 

водородной связи, а «гость» обладает атомами H, 

способными служить акцепторами водородной 

связи. По этой классификации L-Carn является 

«гостем», а 18-краун-6 – «хозяином». 

Термодинамические параметры реакции 

образования комплекса [L-Carn 18К6], полученные 

в данной работе, и литературные данные по термо-

динамике реакций образования 18К6 с L-α-алани-

ном, L-фенилаланином и L-гистидином в воде 

представлены в табл. 2.  

 
Таблица 2 

Термодинамические параметры комплексообразо-

вания 18К6 с L-карнозином, L-α-аланином (Ala),  

L-фенилаланином (Phe) и L-гистидином (His) в воде 

при T=298,15К 

Table 2. Thermodynamic parameters of 18K6 complex-

ation with L-carnosine, L-α-alanine (Ala),  

L-phenylalanine (Phe) and L-histidine (His) in water at 

T=298.15K 

 lg K 
ΔG, 

кДж/моль 

ΔH, 

кДж/моль 

ТΔS, 

кДж/моль 

[L-Carn 18К6] 0,70 -4,00 -2,90 1,10 

[Ala 

18К6],[19,20]  
0,40 -2,28 -8,17 -5,89 

[His 18К6], 

[19,20]  
1,00 -5,80 -5,42 0,38 

[Phe 18К6], 

[19,20]  
0,62 -3,52 -18,45 -14,93 

 

Молекулярное комплексообразование краун-

эфиров с аминокислотами и пептидами в воде 

обычно характеризуется низкой устойчивостью 

комплексов и незначительной экзотермичностью 

комплексообразования. Комплексообразование L-

Carn с 18К6 не является исключением: устойчи-

вость [L-Carn 18К6] комплексов и экзотермичность 

процесса его образования незначительны.  

Сравнительный анализ термодинамиче-

ских параметров реакций образования молекуляр-

ных комплексов 18К6 с L-Carn с Ala показывает, 

что наличие в структуре L-Carn гистидинового 

фрагмента приводит к повышению устойчивости 

молекулярного комплекса L-Carn с 18К6 и к умень-

шению экзотермичности комплексообразования. 

Устойчивость комплексов [L-Carn 18К6], [His 18К6] 

и [Phe 18К6] имеет близкие значения, однако экзо-

термичность комплексообразования [Phe 18К6] 

выше, чем [L-Carn 18К6], [His 18К6] и [Ala 18К6]. 

Еще одной отличительной особенностью 

термодинамики реакций образования молекуляр-

ных комплексов 18К6 L-Carn и His, имеющими в 

своей структуре остаток имидазола, является поло-

жительное значение энтропийного вклада в изме-

нение энергии Гиббса комплексообразования. Ра-

нее было показано, что комплексообразование 

18К6 с алифатическими аминокислотами (Val, Ile, 

Met, Pro) характеризуется положительными изме-

нениями энтропии, свидетельствующими о возрас-

тании беспорядка в системе, что вызвано перегруп-

пировками растворителя в результате дегидрата-

ции взаимодействующих частиц и гидрофобными 

эффектами. Напротив, комплексы 18K6 с поляр-

ными и ароматическими аминокислотами характе-

ризуются отрицательными изменениями энталь-

пии и энтропии комплексообразования за счет 

межмолекулярной водородной связи между поляр-

ными группами «гостя» и «хозяина» [37]. 

Можно предположить, что положительные 

значения энтропии при комплексообразовании [L-

Carn 18К6] обусловлены аналогичными [37] при-

чинами. Дополнительную информацию о реакци-

онной способности фрагментов L-Carn могут дать 

квантово-химические расчеты его молекулярной 

структуры. 

 

 

            
б) в) 

а) 

 
Рис. 3. Устойчивые конформеры карнозина: а) конформер 1, 

б) конформер 2, в) конформер 3 

Fig. 3. Stable conformers of carnosine: a) conformer 1, б) con-

former 2, в) conformer 3 
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Особенности геометрического и электрон-

ного строения L-Carn 

В результате выполненного конформаци-

онного анализа установлены три конформацион-

ные формы молекулы карнозина (рис. 3, табл. 3). 

Отсутствие мнимых частот характеризует данные 

ядерные конфигурации как истинные минимумы 

на ППЭ. Результаты оптимизации геометрии для 

всех трех форм приведены в табл. 1, на рис. 2 пред-

ставлены потенциальные кривые, полученные при 

сканировании ППЭ с изменением каждого из ше-

сти торсионных углов (1 - 6). Можно отметить, 

что представленные на рис. 2 графики характери-

зуются сложной формой, не являясь периодиче-

скими функциями. Это может быть обусловлено 

тем, что при изменении торсионных углов в моле-

куле образуются и разрываются водородные связи.  

Наиболее низкой относительной энергией 

обладает конформер 1. Более того, высокие значе-

ния G0 конформеров 2 и 3 позволяют сделать вы-

вод о преимущественном содержании конформера 

1 в свободном состоянии.  

Для конфигурации карнозина, отвечающей 

глобальному минимуму на ППЭ, был проведен 

анализ распределения электронной плотности. В 

табл. 4 приведены величины зарядов на атомах, по-

лученные в рамках трех различных схем (по Мал-

ликену, натуральные NPA заряды, заряды в рамках 

теории «Атомы в молекулах» - QTAIM). 

Таблица 3 

Устойчивые конформеры карнозина 

Table 3. Stable conformers of carnosine 

кон-

формер 
E а), 

кДж/моль 

1 
б) 

(N5-C10-C9-

C8) 

2 

(C10-C9-C8-

N4) 

3 

(C9-C8-N4-

C11) 

4 

(C8-N4-C11-

C12) 

5 

(N4-C11-C12- 

C15) 

6 

(C11-C12- C15- 

N7) 

1 0,0 70,5 49,7 158,2 -174,4 165,3 -62,4 

2 16,8 74,7 58,7 137,8 11,3 115,3 -48,3 

3 21,4 90,4 -42,1 -56,0 -167,2 105,6 -58,0 
Примечание: а) M062X/ aug-cc-pVTZ   
б) Величины торсионных углов приведены в град. 

Note: а) M062X/ aug-cc-pVTZ 
б) Torsion angles are given in degrees 

 

Таблица 4 

Анализ атомных заселенностей (заряды на атомах) 

(M062X/aug-cc-pVTZ) 

Table 4. Analysis of atomic populations (charges on at-

oms) (M062X/aug-cc-pVTZ) 

Атом Заряд по Малликену NPA QTAIM 

O1 -0,666 -0,691 -1,242 

O2 -0,886 -0,704 -1,254 

O3 -0,884 -0,628 -1,238 

N4 -0,256 -0,626 -1,242 

N5 -0,288 -0,538 -1,292 

N6 -0,724 -0,475 -1,169 

N7 -0,690 -0,860 -1,042 

C8 0,230 -0,129 0,369 

C9 -0,576 -0,422 0,082 

C10 0,967 0,066 0,336 

C11 0,472 0,721 1,497 

C12 -0,447 -0,483 0,032 

C13 0,617 0,819 1,716 

C14 -0,264 -0,100 0,417 

C15 -0,168 -0,191 0,409 

C16 -0,790 0,189 1,061 

H17 0,661 0,420 0,435 

H18 0,210 0,450 0,489 

H19 0,183 0,368 0,369 

H20 0,063 0,361 0,348 

H21 0,351 0,521 0,678 

H22 0,398 0,233 0,049 

H23 0,205 0,229 0,019 

H24 0,218 0,242 0,041 

H25 0,284 0,234 0,021 

H26 0,221 0,227 0,022 

H27 0,468 0,204 0,034 

H28 0,325 0,192 -0,005 

H29 0,219 0,179 -0,007 

H30 0,544 0,194 0,066 

 

Заряды на атомах, определенные в рамках 

топологической теории, представляются наиболее 

«адекватными» с позиции шкалы электроотрица-

тельностей атомов. Так, заряды на атомах С15 и C9 

оказываются отрицательными в схемах по Малли-

кену и NPA, в то время как по QTAIM они имеют 

положительные значения (табл. 4). Атом С15 свя-

зан с более электроотрицательным атомом азота, 

что должно приводить к положительному значе-

нию заряда. Высокие отрицательные величины за-

рядов на атомах азота и кислорода, а также значи-

тельные положительные заряды на атомах водо-

рода Н17-Н21 облегчают образование карнозином 

водородных связей. В рамках топологического ана-

лиза распределения электронной плотности теории 

«атомы в молекуле» для основного конформера 



 

T.R. Usacheva et al. 

 

ChemChemTech. 2023. V. 66. N 5  27 

  

 

было обнаружено наличие трех критических точек, 

отвечающих внутримолекулярным водородным 

связям: N7-H19···O2, O1-H21···O2 и N5-H18···O3 

(рис. 3, табл. 5). 

 

 
Рис. 4. Критические точки, характеризующие водородные 

связи в молекуле карнозина (представлена карта распределе-

ния электронной плотности, для критических точек указаны 

значения лапласиана) 

Fig. 4. Critical points characterizing hydrogen bonds in the carno-

sine molecule (an electron density distribution map is presented, 

Laplacian values are indicated for critical points) 

 

Данные критические точки лежат на ли-

ниях связи водород-гетероатом, указывая на то, что 

соответствующие атомы являются непосредственно 

связанными. Параметры эллиптичности состав-

ляют отличные от нуля значения, что указывает на 

асимметрию распределения электронной плотно-

сти в поперечном сечении для этих связей, что мо-

жет быть обусловлено взаимным влиянием связей. 

Как можно отметить, водородная связь O1-H21···O2 

является наиболее сильной, т.к. значения электрон-

ной плотности в соответствующей критической 

точке максимально, а лапласиан ∇2𝜌 имеет 

наименьшее значение. Это отражается в наимень-

шей длине данной водородной связи. 

Анализ распределения электронной плот-

ности в рамках схемы NBO позволил установить 

дополнительные стабилизирующие эффекты для 

основного конформера карнозина. В табл. 6 приве-

дены некоторые величины энергий донорно-акцеп-

торного взаимодействия натуральных орбиталей, 

которые показывают, что в молекуле высоки эф-

фекты π-сопряжения внутри имидазольного и кар-

боксильного фрагментов. Это объясняет планарное 

геометрическое расположение ядер в данных заме-

стителях. 

 
Таблица 5 

Топологические характеристики водородных связей в критических точках (3,-1) (M062X/aug-cc-pVTZ) 

Table 5. Topological characteristics of hydrogen bonds at critical points (3,-1) (M062X/aug-cc-pVTZ) 

 re, Å  ρ, а.е. 𝜵𝟐𝝆, а.е. 𝝀𝟏, а.е. 𝝀𝟐, а.е. 𝝀𝟑, а.е. ε 

N7-H19···O2 2,412 +0,012 +0,050 -0,009 -0,005 +0,064 +0,886 

O1-H21···O2 1,711 +0,045 +0,109 -0,080 -0,079 +0,269 +0,012 

N5-H18···O3 2,081 +0,019 +0,084 -0,022 -0,020 +0,126 +0,132 
Примечание: ρ – значение функции электронной плотности, ∇2 ρ – значение лапласиана функции электронной плотности, λ1, 

λ2, λ3 – собственные значения гессиана функции электронной плотности, ε – параметр эллиптичности связи 

Note: ρ is the value of the electron density function, ∇2 ρ is the value of the Laplacian of the electron density function, λ1, λ2, λ3 are 

the Hessian eigenvalues of the electron density function, ε is the bond ellipticity parameter 

 

Отметим, что, согласно кристаллографиче-

ским данным [38], L-Carn в кристалле существует 

в форме цвиттер-иона. Более того, предполагаемая 

обычно схема взаимодействия L-Carn с 18К6 пред-

полагает наличие трех межмолекулярных связей, 

образующих комплекс, что возможно только в слу-

чае, если L-Carn существует в виде цвиттер-иона. 

Предпринятая нами оптимизация цвиттер-иона 

карнозина привела к значению относительной 

энергии 276,0 кДж/моль (M062X/aug-cc-pVTZ), 

что существенно выше энергии нейтральной моле-

кулы. Очевидно, существование цвиттер-иона в 

кристаллической фазе обусловлено межмолеку-

лярными взаимодействиями и особенностями кри-

сталлической упаковки. В свободном состоянии 

данная форма является энергетически менее вы-

годной.  

Таблица 6 

Анализ матрицы Фока в теории возмущения вто-

рого порядка в базисе NBO-орбиталей (M062X/aug-

cc-pVTZ) 

Table 6. Analysis of the Fock matrix in the second-order 

perturbation theory in the basis of NBO orbitals 

(M062X/aug-cc-pVTZ) 

Донорная NBO Акцепторная NBO E(2), ккал/моль 

lp(N4) π*(O2-C11) 92,8 

lp(O1) π*(O3 - C13) 68,5 

lp(N5) π*(N6 - C16) 64,7 

lp(N5) π*(C10 - C14) 48,2 

π(N6 - C16) π*(C10 - C14) 26,9 

 
В то же время, образование комплекса  

[L-Carn 18К6] возможно за счет иных донорно-ак-
цепторных взаимодействий, поскольку в свобод-
ной молекуле L-Carn присутствуют атомы водо-
рода с высокими положительными зарядами на 
атомах (табл. 4). 
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Таким образом, в результате квантово-хи-

мических расчетов установлено, что в свободном 

состоянии карнозин существует преимущественно 

в виде конформера, устойчивость которого обу-

словлена наличием трех внутримолекулярных во-

дородных связей, а также эффектами π-сопряжения 

внутри имидазольного и карбоксильного фрагмен-

тов. Обобщение полученных термодинамических 

результатов и квантово-химических расчетов поз-

воляет предположить, что при комплексообразова-

нии с 18К6 перестройка внутримолекулярных во-

дородных связей приводит к росту упорядоченно-

сти в системе, что выражается в положительных 

значениях энтропийной составляющей изменения 

энергии Гиббса комплексообразования.  

Механизм образования и структура ком-

плекса L-Carn с 18К6 требуют дальнейшего иссле-

дования. 
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