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�������� DFT-��������-������!��" #�!��� L � D �$���#�� �����%�� �#����&��� 
(Trp) � ������� (Trp)+ � '�$���" &�$� � � ��*� ! ,��46 ��;!����; ���;��; ��*�, #�!-
!���#������" � �#�=��>���� *�?����#���!��'� ������%%��, �� ?����#����� ��#����-
#�!���� �����%��. ��!�#�*������ ?&&�������� ������� $�#;*�� � *��� !�;$�" ��$��-
�;�� �#�*��#����4�� %��$��4 �� ���=���� ��#�;���� %��!��� #�$#��� ������!��" !�;$� 
� ��*� &#�'�����,�� �����%�� ��* ��$*�"!����� ����$�#%6A�'� ������ ��!��,. B�� 
*����� *�����;6�!; #�!����� ?��#'�" &#�'�����,��. �$ ��!�� ��$��>��� �$���#��� 
&�#� � ��*� ��*����� ,�����#-������ !�#%��%#�, *�; ����#�� ��#����#�� ��$�������-
��� $�������4��� *����4��� �������� � �$������� �� �#�����,�� �� ����C���6 � �!-
������% !�!��;��6.  
 
DOI: 10.26902/JSC20170701 
 
� � & ' ( % # (  � � $ % �: L � D �$���#�, �#����&��, ���;��� ��*�, ����* DFT, ,�����#-
������ !�#%��%#�. 

��	�	��	 

�����%�� �#����&��� (Trp) ����!��!; � ��!�% �!������ �������!���, �$��!��� �� L � D 
������!�� �������� �$���#��� !�#%��%#�. K�������4��" ����#�! � =��������!��� �#�,�!!�� 
�#�*!����;�� �����%�� L(Trp), �$��!��� �� &���?����#����� !����#� [ 1, 2 ], ?&&��� ��$*�"!�-
��; ��$�#��'� �=�%����; (!�. [ 3 ] � ,���#�����%6 ����#��%#%), ����$�,�; �����%�� ?����#��-
��� %*�#�� [ 4 ], �#�,�!! &���&#�'�����,�� [ 5 ], !����#� �#%'���'� *��#��$�� *�; L � D 
&�#� [ 6 ], � ���>� !����#� &#�'�����,�� �����%�� � '�$���" &�$� ��* ��$*�"!����� ������  
�-��!��, [ 7 ]. � ��!��*��� !�%��� � !����#� &#�'�����,�� �����%�� Trp [C11H12NO2 ] =�� ��-
����� �����!����" ���, ������6A�" ��$���������6 ������� C9H8N+.  

��; ��;!����; �!�=����!��" !�#%��%#� �����%�� � ��*� ����$�� �#�*��#����4�� %!����-
���4 ?����#����� ��#����#�!���� � '�����#�6 �����%�� � '�$���" &�$�, � ���>� ��$��>��� 
�=��!�� #�$#��� ������!��� !�;$�" ��* ��$*�"!����� ���C��� ����". � ?��" ,��46 =�� �#�-
��*�� ��������-������!��" #�!��� � #����� !��,����#��" ���#�� &%��,������ ������!�� 
?����#����'� !�#����; L(Trp) � D(Trp) � �� ��������� &�#�. 

�	������ ���)	��� 

Q���%6 ������$�,�6 '�����#�� �!�����'� � ��#��'� �#�������'� !�!��;��" �#����&��� 
�#���*��� ! �!���4$������� &%��,������� B3LYP � =�$�!� 6-31G(d) � �06-2 � =�$�!� aug- 
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���. 1. ������$�#������; '�����#�; �����%�� Trp 

 
cc-pVDZ. 
������%6 &�#�% #�!!�������� �����'��-
��� �=#�$��. B����#����; ?��#'�; #�!!��������!4 
����*�� B3LYP/6-31G(d) � ����*�� �06 2/aug-cc-
pVTZ ! �!���4$������� #�C���� ultrafinegrid. 
#���-
#��� *�!��>���; �����4��'� �����%�� !�%>��� ��-
!%�!���� ������ ��!��� ��#���4��� ����=���". B&-
&���� ���;��; #�!���#����; (� ��C�� !�%��� — ��*�) 
%��������!4 � #����� ��*��� ���;#�$%���'� �����-

�%%�� (���). �!� #�!���� �#���*���!4 ! ����A46 �#�'#���� GAUSSIAN 09 [ 8 ] � ����!��-
���4��� ,���#� �Q=h� [ 9 ]. 

�*��+�	��	 �	��
������ 

���-/(0"�4�5 /$�(���# Trp. ��#%��%#� �����%�� Trp ���6���� C�!��������� (=��-
$��4���) � �;��������� (��#�*������) &#�'�����. ������$�#������; !�#%��%#� ��"�#��4��" 
�����%�� � �%��#�,�; ������ �#�*!������� �� #�!. 1. 

Q#� ���!���� !�#%��%#� ����$�#������" �����%�� �#�*����'���!4 %*������ ?����#���  
! ��!��*��" $��;��" �#=����� (HOMO). 
����� L(Trp+) ;��;��!; !��=��4���, ��� �#���#��� 
�%��� ����!����; ����=����4��'� !����#�, � ���>� ����!������ ?��#'�" &#�'������ � �� !�-
��!�������; ! ?��#'��" �!��*��" �����%��. ��$��!�4 ��!��*��� ������� � ��#�*��;�� ?��#-
'�6 &#�'�����,��. � ,��46 ��;!����; ���=���� ��#�;���� %��!���� #�$#��� ������!��� !�;-
$�" �#���*�� *���� !�;$�" (�—�), ���=���� !%A�!������� ! ����� $#���; ����!������'� ���-
!���; !����#�� &#�'�����,�� (��=�. 1). Q#�*����'���!; !���!�����4 �� !� $������;�� $�#;*��, 
���%������ !�'��!�� NBO-�����$% (��=�. 2). ��; ����#��; ����!����" �#���*��� ��$���!�-
��" #�!��� *��� !�;$�" � $�#;*�� q $�#���4�� !�����#����� &�#� L(Trp) � D(Trp). �!� '��-
���#���!��� ��#����#� �#���*��� � �#���>���� �I, ������� $�#;*� — � AII. ��!������ *��-
��� !����*�6�. K�#���4��; !�����#�; *�!��'�%�� � #�!���� � � ��*�, ��?���% � *��4��"C�� 
�#���*;�!; *����� ��C4 *�; �*��" �$ �$���#��� &�#�. 

����!����4�� =��4C�; *���� !�;$� r(C2—C4) � !�������� ! *����4�� $�������� (��#�,�-
���4����) $�#;*��� �� ������ %'��#�*� C2 � C4 %��$����� �� ���#;>����!�4 !�;$� r(C2—C4). 
��!!���#�� ������ #���,�� 

1) 11 12 2 9 8 2 4 2[C H NO ] C NH C H NO ,� �� �  

2) +
11 12 2 9 8 2 4 2[C H NO ] C NH +C H NO .��  

Q�!�� #�!����� ������ ?��#'�" &#�'������ � %��$����� ������� #���,�� ?��#'�; &#�'�����- 
 

	 � = � � , �  2  

%��
�� q (�. �.) �� �	���& �������� ��������  
NB�-�����"� ��
 ���	������ � ��	������  
!���� 	��$	�!��� � ��	��� B3LYP/6-31G 

���� D(Trp) L(Trp)  D(Trp+)  L(Trp+) 

C4 –0,137 –0,137 –0,121 –0,121 
C9 0,810 0,810 0,811 0,811 
C2 –0,416 –0,416 –0,456 –0,456 
C1 –0,123 –0,123 0,129 0,129 
C6 0,020 0,020 0,189 0,189 
C5 0,141 0,141 0,169 0,169 
C8 –0,230 –0,230 –0,198 –0,198 

 

 

	 � = � � , �  1  

'���� ��
"�� r(�—�) (Å)  
�������� M06-2X/aug-cc-pVDZ  

�����	� 

��;$4  D(Trp) L(Trp) D(Trp+) L(Trp+) 

C4—C9 1,536 1,536 1,541 1,540 
C2—C4 1,538 1,538 1,555 1,555 
C2—C1 1,499 1,499 1,485 1,485 
C1—C6 1,370 1,370 1,436 1,436 
C5—C8 1,400 1,400 1,377 1,377 
C8—C11 1,387 1,387 1,406 1,406 
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����$6(0�( �II 
	 � = � � , �  �II 

���$��������
 "��
��� � D-	��$	�!���  
� ���	������ (0) � ��	������ (+) �	���	���  
� ��"���� !�"� �������� M06-2X/aug-cc-pVTZ 

K�#;* 
v#�'���� ���� 

D(Trp)  (0) D(Trp)  (+) 

������; H10   0,371   0,379 
��!�4 H9   0,364   0,390 

 C4 –0,137 –0,121 
 N2 –0,869 –0,858 
 C9   0,810   0,811 
 O2 –0,600 –0,601 
 O1 –0,695 –0,650 
 H12   0,511   0,521 
 H3   0,226   0,232 
 C2 –0,416 –0,456 
 H2   0,227   0,236 
 H1   0,209   0,245 

Q�#�*�����; C1 –0,123   0,129 
��!�4 C6   0,020   0,189 

 H4   0,231   0,251 
 N1 –0,537 –0,469 
 H5   0,408   0,444 
 C5   0,141   0,169 
 C3 –0,093 –0,159 

X��$��4��; C8 –0,230 –0,198 
��!�4 H7   0,211   0,243 

 C11 –0,214 –0,108 
 H11   0,208   0,236 
 C10 –0,231 –0,213 
 H8   0,207   0,239 
 C7 –0,201 –0,105 
 H6   0,202   0,226 

 
 
 
 

,�� � ��#��� �$ ��� ���$���!4 #����" 170, �� ���#�� — 260 ��>/���. �$ !����%���!�� ��C�-
�#���*����� *����� ($�#;*� �� ������, *���� !�;$�" � ?��#'�� &#�'�����,��) ��>�� $���6-
���4 � �#�*��������4��!�� ��#��'� ������, ��� !�'��!%��!; ! %���;�%���� ?�!��#�������4-
���� #�$%�4������ [ 7 ]. B��#'�; &#�'�����,�� �������� =��� #�!!������ � ! %����� ���;��; 
��*� � !�!����;�� 171 � 124 ��>/���, �#� ?��� #�$��!�4 ?��#'�" �� !#������6 ! '�$���" &�$�" 
%���4C���!;.  

���%0�"(�70#( 8����"(���"��� /$�(���# Trp % -�9$%$; <�9( � % %$=(. Q�#���*��  
� !#�������4��� ��#����#�!����� �����%�� Trp � '�$���" &�$� (gas) � � ��*� (water) ��!�� ��-
����$�,�� '�����#�� � '��=��4���% �����%�%. ��#%��%#�, !������!��%6A�� ��$��>��� ��-
���4��� �����%���, ���� �� #�!!���#�����!4. 	��*��,�� �$������; �� ?��#'�����!��� 
!��"!�� ��#�*�6�!; !�'��!������ � ����*�� B3LYP/6-31(d) � M06-2X/aug-cc-pVTZ. � !�%���  
 

����$6(0�( �I 
	 � = � � , �  �I  

'���� ��
"�� (Å) �������� Trp  
� ��"���� !�"� ��������  
M06-2X/aug-cc-pVDZ 

����� !�;$� 
v#�'���� ��;$4 

L(Trp) D(Trp) 

������; N2—H10 1,015 1,015 
��!�4 N2—H9 1,018 1,018 

 C4—N2 1,467 1,467 
 C4—C9 1,536 1,536 
 C9—O2 1,203 1,203 
 C9—O1 1,340 1,340 
 O1—H12 0,976 0,976 
 C4—H3 1,100 1,100 
 C2—C4 1,538 1,538 
 C2—H2 1,097 1,097 
 C2—H1 1,098 1,098 
 C2—C1 1,499 1,499 

Q�#�*�����; C1—C6 1,370 1,370 
��!�4 C6—H4 1,083 1,083 

 C6—N1 1,378 1,378 
 N1—H5 1,007 1,007 
 N1—C5 1,376 1,376 
 C1—C3 1,441 1,441 
 C3—C5 1,417 1,417 

X��$��4��; C5—C8 1,400 1,400 
��!�4 C8—H7 1,089 1,089 

 C8—C11 1,387 1,387 
 C11—H11 1,089 1,089 
 C11—C10 1,411 1,411 
 C10—H8 1,089 1,089 
 C10—C7 1,386 1,386 
 C7—H6 1,090 1,090 
 C3—C7 1,406 1,406 
 C3—C5 1,417 1,417 
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   	 � = � � , �  3  

������ (������ ) (a�. �*.) � ����	����� (������, ��$����� �����	� � (D)  
�������� L(Trp) � D(Trp) � ��"���� !�"� (gas) � � ���� (water) 

B3LYP/6-31(d) 
D(Trp) gas /water L(Trp) gas/water  

  
E = –686,358008 / –686,380930 E = –686,358008 / –686,380930 
�(HOMO) = –5,315 / –5,421 ?� 
�(LUMO) = –0,123 / –0,281 ?� 

�(HOMO) = –5,315 / –5,421 ?� 
�(LUMO) = –0,123 / –0,281 ?� 

� = 2,76 / 5,36  (–1,199   2,421   4,631) � = 2,76 / 5,36  (1,199   2,421   4,630) 
 

	 � = � � , �  4  

*���	������ &����	����	��� ��	������ � ���	������ !��� Trp � ����  
�������� ���c��	�� M06-2X/aug-cc-pVTZ//M06-2X/aug-cc-pVDZ  

�����%�� D (Trp) L (Trp) 
����� D (Trp+) L (Trp+) 

E, ��. �*. –686,382761 –686,382761 E, ��. �*. –686,175258 –686,175258 
�(HOMO), ?�     –7,097     –7,097 �, D       7,33       7,33 
�(LUMO), ?�     –0,145     –0,145    
�, D       5,50       5,50    

 
&%��,������ B3LYP/6-31(d) #�$%�4���� #�!���� �#�*!������� � ��=�. 3, � !��=��� �#���*��� 
���������� *����4��'� ������� � (*�; *��4��"C�" �,���� %'�� ����#���). 

��>�� �������4 $������� %��������� *����4��'� ������� �#� ��#���*� �$ '�$���" &�$� 
� ���;#��" #�!���#����4, ��� ;��;��!; � ,���� �$��!���� &����� �#� ����46��#��� ��*���-
#������ ���;��; ��*�. � ��=�. 4 �#���*��� #�$%�4���� #�!���� !��"!�� ��"�#��4��" �����%�� 
� ������� Trp ����*�� M06-2X/aug-cc-pVDZ ! %����� ���;��; #�!���#����; (��*�). 

���*% *�!��'�%��'� !����*���; ��!������ $������" &�$���!��� ������� *�; L � D &�#� 
��>� =%*%� �#���*��� *����� ���4�� *�; �*��" �$ ���, ���#���#, *�; D &�#��. 

?%�""(�-�$00�5 <$�/� Trp. ��C�" !��*%6A�" $�*���" ;��;��!; ���!� �$���#��� &�#�, 
� ����#�� ����� ��!�� ��$��>�� =��4C�� �$������� (%���������) *����4��'� �������, ���  
� !��6 ���#�*4 !��$�����!; �� ��>�����%�;#��� �$����*�"!���;�. 	#����&��, ��� � *#%'��  
 

�������!����, �=��*�6� =��4C�� ��!��� �$���#�� [ 10 ], �*���� ,�����#-�����" �$���# �#�-
!%A ��*���% #�!���#%. �� ;��;��!; ��*������� � !��!�� =��4C�" �������� �'� *����4��'� 
������� (��=�. 5) � ��$������ �#� ��#���A���� �#����� �� ��#=��!��4��" '#%��� � �����-
'#%���. B��� �#�,�!! !��#���>*���!; ��;������� ������,�����'� =�#4�#� ��#;*�� 0,0069 �.�. 
(0,187 ?�), !����#������ ����#���!�� �����" ?��#'�� (QQB) �*��4 ?��'� �%�� ����$��� �� 
#�!. 2 !�'��!�� B3LYP/6-31G(d) #�!���%. 

��>�� $���6���4, ��� �#� ��#���*� �� '��=��4��'� �����%�� � ,�����#-�����" !�#%��%-
#� �#��!��*�� �#���#�� *�%�#����� %��������� *����4��'� �������, ��� !�#���*���� ��� *�; 
&%��,������ B3LYP, ��� � *�; &%��,������ M06-2X (��=�. 6). 
�������" �$���# D(Trp+) ���-
>� ��#����#�$%��!; ,�����#-�����" !�#%��%#�", �� ��#����#� ���>� �#�*!������� � ��=�. 6. 
�����4��" ������ ,�����#-�����'� ������� !%A�!������ ��$#�!���� �� !#������6 ! �!���-
��� ?����#����� !�!��;���� �������.  
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���. 2. �����#������ ����#���!�� �����" ?��#- 
              '�� L(Trp) �#� ��#���!� �#����� 

 
����C���� *����4��� ��������  

� ,�����#-������ !�!��;��� � �!������% 
!�!��;��6 ('��=��4��" �����%�) !�!���-
�;��:  

�(,�����#)/�(�!�����") = 1,9B3LYP 
�( ,�����#)/�(�!�����") = 2,1M06-2X. 

 

	���� �=#�$��, ��>�� %���#>*��4 � �#���#�� *�%�#����� %��������� *����4��'� �����-
�� � ,�����#-������ !�!��;���. Q� !#������6 >� ! '�$���" &�$�" ����� ��!�� ����#���#����� 
%��������� *����4��'� �������. �#%'�� ��������>��� �=!��;���4!���� ;��;��!; �$������� 
�#�����,�� *����4��'� ������� � ��*� � ,�����#-������ !�!��;��� �� ����C���6 � �!�����-
�%. Q� �#���*����� � ��=�. 3 � 5 ����������� *����4��'� ������� ��>�� ��"�� %'�� ����#�-
�� *����4��'� �������. ��; ��"�#��4��" �����%�� �� ���$�����!; #����� �#���#�� � 	 80
. 

���A�("0$( �$�"$50�( /$�(���# Trp. Q#�*!����;�� ����#�! �#���#��4 !�����4 ?��#'�-
����!��" %*������!�� �#�������" ����#���!�� �����,���4��" ?��#'�� �� #�!!���#����" �� 
C� !��'�����". ������$�,�; '�����#�� � �#�������� !�!��;��� =��� ��������� ��$���!��� 
*�; L � D &�#� �#����&��� ! ,��46 �#���#�� �� !����*���;. ��$%�4���� #�!����� B3LYP �#�-
��*��� � ��=�. 7. 
 

	 � = � � , �  5  

������ ) (a�. �*.) � ����	����� (������, ��$����� �����	� � (D)  
���		��-������ �	���	��� Trp  

B3LYP/6-31(d) #�!��� 
D(Trp-Zw) (PCM = Water) L(Trp-Zw) (PCM = Water) 

  
E = –686,379468 E = –686,379468 

�(HOMO) = –5,439 ?� 
�(LUMO) = –0,285 ?� 

�(HOMO) = –5,439 ?� 
�(LUMO) = –0,285 ?� 

� = 10,16  (2,906   –7,250   6,504) � = 10,16  (–2,906   –7,250   6,504)  
 

	 � = � � , �  6  

������	����� &����	����	��� ���	������ � ��	������ !��� D(Trp)  
� ���		��-������ �	���	��� 

����* M06-2X/aug-cc-pVDZ B3LYP/6-31(d ) ����* M06-2X/aug-cc-pVDZ B3LYP/6-31(d ) 
�����%�� D(Trp-Zw) D(Trp-Zw) 
����� D(Trp-Zw+) D(Trp-Zw+) 

E, a.u. –686,3808830 –686,379468 E, a.u. –686,174245 –686,195592 
�(HOMO), ?�     –7,077     –5,439 �, D     11,87       9,83 
�(LUMO), ?�     –0,180     –0,285    
�, D     11,84     10,165    

 

 



�.�. 
���
���, �.�. 	���X, �.�. W	Z���  
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   	 � = � � , �  7  

������ (������ � ��$����� �����	� ������	���� � 	��$��	���� ���	�
��� 

Q�#����# D(Trp) L(Trp) D(Trp-Zw) L(Trp-Zw) 

���'��� 
�, D 

–686,380930 
      5,36 

–686,380930 
      5,36 

–686,379468 
    10,16 

–686,379468 
    10,16 

	#����� 
�, D 

–686,267051 
      5,75 

–686,267051 
      5,75 

–686,265784 
    10,4 

–686,265784 
    10,4 

 
��>�� $���6���4, ��� �#�������; QQB � *�!�������" !������ �$���#����� �� #�!!���-

#����" ��C� !��'�����" ��� � �!������ !�!��;���, ��� � � ,�����#-�����" &�#��. 

������ 

�!������� #�$%�4������ ?��" #�=��� ;��;6�!;: 1) ����!������� �=z;!����� !����#� &#�'-
�����,�� �����%�� �#����&���; 2) �#���#�� *�%�#����� %��������� *����4��'� ������� 
,�����#-�����'� �$���#� �� ����C���6 � �!������% !�!��;��6 ('��=��4���% �����%�%); 
3) �$������� �#�����,�� *����4��'� ������� � ,�����#-�����" &�#�� �� !#������6 ! �!���-
��� !�!��;����.  

Q�!��*��� *�� �=!��;���4!��� !%A�!������ �#� #�!!���#���� *���#��� � �#���#��� 
!�#%��%#. Q��%�����" ������,�����" =�#4�# (0,187 ?�) ��>�� =��4 !������!�#���� � *���#-
��" !�#%��%#� !����� *����4-*����4��'� �#��;>���; (�#� ��*��>�A�" �$�����" �#�����,�� 
*�����"), ��� !��!�=��, � !��6 ���#�*4, �#���!�� � !��=���$�,�� ,�����#-�����" &�#��.  

Q#�*!����;��!;, ��� ��#���!������ !��"!��� �#�!%A� �� ���4�� �#����&��%. 
�����%-
��4��; ��*��4 %���� ���;��; ��*� �#����4�� ��#�*��� ���*��,�� � �$������� !�#%��%#�, �*-
���� *�; %�������; ?��#'�� ������,��, ��$��>��, ���#�=%��!; #�!!���#���� ��#��" ���#*�-
��,�����" !&�#� ��*� � ;���� ��*�. 

 
����#� =��'�*�#;� �.�. Q����� � �.�. X�!������ $� *�!�%!!�6 �� !����#�� &#�'�����,�� 

�������!���. 
��+�/�  4+�)�9�:�; 
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