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Предпринято квантовохимическое обоснование природы ин-
термедиата (тиильный радикал) и региоселективности (S,S-
сочетание) реакции гомолитической окислительной димериза-
ции L-цистеина с образованием L-цистина. Протеканию реакции 
не препятствует электростатический фактор.
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A quantum chemical substantiation of the intermediate (thiyl radical) 
nature and reaction regioselectivity (S,S-coupling) of the L-cysteine 
homolytic oxidative dimerization resulting by the L-cystine formation 
has been carried out. The electrostatic factor does not prevent the 
reaction occurrence.
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L-Цистеин H2NCH(CH2SH)COOH и L-цистин 
HOOCCH(NH2)CH2SSCH2CH(NH2)COOH явля-

ются условно незаменимыми (эссенциальными) 
-аминокислотами живых организмов, распола-
гающихся на разных ступенях эволюции [1-3]. 
Редокс-пáры типа дисульфид – тиол (меркаптан, 
тиоспирт) [1–4]

RSSR + 2H+ + 2ē  2RSH
играют  огромную  роль  в  живой  природе 
(взаимопревращение L-цистин – L-цистеин 
[1–3], редокс-процессы с участием глутати-
она  (-глутамилцистеинилглицина) [1–3], 
-липоевой (тиоктовой) кислоты (тиоктацида)), 
в химии хелатообразующих аналитических ре-
агентов – тиогликолевой (меркаптоуксусной) 
кислоты HSCH2COOH [5], 8-меркаптохино-
лина (хинолин-8-тиола, тиооксина) [5–7] и 
др. L-Цистеин, глутатион, 2-меркаптоэтила-
мин (2-аминоэтантиол, 2-аминоэтилмеркап-
тан, тиоэтаноламин, цистеамин, меркамин) 
HSCH2CH2NH2, его окисленный димер бис-(2,2’-
аминоэтил)дисульфид (бис-(-аминоэтил)ди-
сульфид, цистамин) H2NCH2CH2SSCH2CH2NH2 
и другие серусодержащие соединения являются 
радиопротекторами [8–11].
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Тиофенол (бензолтиол, меркаптобензол, 
фенилмеркаптан, фенилтиол) C6H5SH и его 
производные находят применение в синтезе 
лекарственных препаратов, пестицидов, кра-
сителей, полимеров, ингибиторов радикальных 
реакций, стабилизаторов и других добавок к 
синтетическим каучукам [12], важны как мо-
дельные вещества для изучения кислотно-ос-
новных [13], окислительно-восстановительных 
и других свойств различных ароматических и 
гетероароматических тиолов.

Селен – жизненно важный микроэлемент 
с уникальными биологическими функциями; 
его соединения обладают широким спектром 
биологического действия [14]. В наноразмерном 
состоянии селен является многообещающей 
платформой для адресной доставки инкапсу-
лированных лекарственных веществ непосред-
ственно во внутриклеточное пространство, по-
зволяющей значительно уменьшить концентра-
цию препарата без снижения его эффективности, 
без повреждения здоровых тканей и органов.

Вероятно, в культурах микроорганизмов 
элементный селен образуется в результате 
взаи модействия его соединения с остатками 
L-цистеина [15]. В связи с этим с помощью 
методов визуального наблюдения и фотографи-
ческой регистрации, рентгенофазового анализа, 
ВЭЖХ, КР, ЯМР 1H, энергодисперсионной 
рентгеновской спектроскопии, сканирующей 
электронной микроскопии, квантовой химии 
(DFT на уровне B3LYP/6-311++G(d,p)) нами 
было изучено биоподобное взаимодействие 
1,5-дифенилселенопентандиона-1,5 (диацето-
фенонилселенид, бис(бензоилметил)селенид, 
препарат ДАФС-25) C6H5COCH2SeCH2COC6H5 
со стехиометрическим и избыточным количе-
ством L-цистеина в водных растворах различной 
кислотности. В ходе реакции in vitro органи-
ческий селенид (0.5 г на 50 мл растворителя) 
количественно подвергается деструкции до 
метилфенилкетона (ацетофенон) С6H5COCH3, 
селен восстанавливается до элементного со-
стояния, а L-цистеин окисляется до L-цистина. 
Первоначально образующийся красный селен 
переходит в термодинамически более устойчи-
вую кристаллическую серую аллотропную мо-
дификацию. Если в гетерогенной реакционной 
системе объем буферного раствора увеличить в 
20 раз, то образуется микрогетерогенный рас-
твор и/или взвесь красного селена. В случае ге-
незиса элементного селена в грибных культурах 
последний отлагается на гифах мицелия также 
в красной форме.

Превращение L-цистеина в L-цистин – один 
из многочисленных примеров реакций гомо-
литического (радикального) окислительного 
сочетания (димеризации) ([4, 16–18] и др.).

Проблема объяснения направления про-
текания реакций окисления L-цистеина до 
L-цистина (не только диацетофенонилселе-
нидом, но и другими окислителями, а также в 
электрохимическом, радиационно-химическом 
и иных вариантах) актуальна для предсказания 
химического, электрохимического поведения, 
устойчивости к действию ионизирующих из-
лучений, радиопротекторной активности на-
званных выше и других ключевых для химии 
и биохимии редокс-систем дисульфид – тиол.

Цель настоящей работы – квантовохими-
ческое обоснование природы интермедиата и 
региоселективности реакции гомолитического 
окислительного сочетания L-цистеина.

Методология теоретического исследования

Квантовохимические расчеты проводили 
гибридным методом теории функционала плот-
ности (DFT) [19–22] по программам пакета 
Gaussian 03W [23] аналогично тому, как это 
реализовано в работах, цитируемых в [16]. В 
рамках SCF использован гибридный функци-
онал B3LYP, сочетающий трехпараметровый 
обменный функционал Бекке [24, 25] и кор-
реляционный функционал Ли – Янга – Парра 
(LYP) [26]. Расчеты осуществляли с использо-
ванием критерия сходимости «tight» [26, 27]. 
Взят достаточно широкий базисный набор 
6-311++G(3df,3pd) [28, 29]. Для корректного 
учета неподеленных электронных пар в из-
ученных молекулярных системах включены 
диффузные функции. В гармоническом прибли-
жении рассчитывались частоты колебаний для 
оценки энергии нулевых колебаний, которые 
были включены во все величины относитель-
ной энергии. Все равновесные структуры без 
мнимых частот отвечают точкам минимумов 
на поверхностях потенциальной энергии. Ус-
ловие сходимости по RMS-матрице плотности 
составляло 1.108 в течение 200 итерационных 
циклов, по MAX-матрице плотности – 1.106, по 
энергии – 1.106 а.е. Начальная геометрия гене-
рировалась по программам пакета HyperChem 
[HyperChem (TM), Hypercube, Inc., Gainesville, 
Florida 32601, U.S.A.] и оптимизировалась 
методом PM3 [30, 31]. Анализ натуральных 
связевых орбиталей (NBO-анализ) [32–35] про-
водили по программе NBO 3.1 [35].
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Результаты и их обсуждение

Для обсуждения природы возможного интер-
медиата димеризации L-цистеина мы произвели 
квантовохимические расчеты пространственно-

го, электронного строения и частот колебаний 
молекул и катион-радикалов L-цистеина и объ-
екта сравнения – молекулы сероводорода H2S 
(табл. 1).

                                                                                                                                                                   Таблица 1
Длина, натуральный порядок (индекс К. Б. Уайберга) и частоты валентных колебаний связей S-H, 

рассчитанные на уровне теории B3LYP/6-311++G(3df,3pd) и UB3LYP/6-311++G(3df,3pd)

R = CH(NH2)(COOH)CH2

Молекулярная
система

Длина связи, Å Натуральный
порядок связи Частоты, см1

расчет эксперимент [40]

H2S 1.342 1.335 0.987 2705; 2692

H2S+ 1.363  0.244 2571; 2568

RSH 1.343 1.329  0.005* 0.766 2678

RSH+ 1.349  0.241 2646

Примечание. *Среднее значение, основанное на определении длины подобных связей во многих род-
ственных молекулах.

-Аминокислоты в кристаллах ([36–39] и 
др.) и в водных растворах [2, 3] существуют в 
виде цвиттер-ионов. Тем не менее мы рассма-
тривали аминокислоты в молекулярной форме, 
поскольку: 1) это более адекватная модель 
аминокислотного звена в полипептидной цепи; 
2) многие биохимические процессы [1–3], в 
том числе включающие усвоение селена, про-
текают в липофильных, а не водных, средах; 
3) при газофазных квантовохимических ab initio 
и DFT расчетах биполярные структуры в ходе 
оптимизации геометрии перегруппировывают-
ся в молекулярные формы.

Расчеты показали, что молекула и катион-
радикал сероводорода имеют точечную группу 
симметрии C2v, молекула и катион-радикал 
L-цистеина – группу C1. Как для сероводорода, 
так и для L-цистеина при удалении электрона 
длина связи S-H остается почти неизменной, в 
то время как резко снижается ее натуральный 
порядок (индекс К. Б. Уайберга) и уменьшается 
частота валентного колебания.

Первоначально можно предположить сле-
дующие полуреакции с участием L-цистеина 
(R = CH(NH2)(COOH)CH2):

RSH  RS + H+ (1)
RSH  RSH+ + ē (2)
RSH+  RS + H+ (3)

RS  RS + ē (4)
2RSH+  RSSR + 2H+ (5)

2RS  RSSR (6)
Процессы (1) и (3) являются протолитиче-

скими, (2) и (4) – окислительно-восстановитель-
ными, (5) и (6) – рекомбинационными.

Известно [41–45], что катион-радикал серо-
водорода является сверхкислотой (суперкисло-
той) [7, 46–49]. Близкая степень разрыхленности 
связи S-H в катион-радикалах сероводорода и 
L-цистеина позволяет сделать вывод о сверхкис-
лотном характере катион-радикала L-цистеина 
даже безотносительно к реакционной среде. 
Это не противоречит эксперименту: очень часто 
депротонирование катион-радикалов не зависит 
от кислотности среды и может протекать даже в 
сильных кислотах [43]. Сказанное безусловно 
справедливо для катион-радикала H2S+ серово-
дорода (значение pKa  –23) [41–45] и сопоста-
вимого с ним по кислотности (по данным наших 
расчетов) катион-радикала L-цистеина.

Таким образом, катион-радикал L-цистеина 
RSH+ (R = CH(NH2)(COOH)CH2) отщепляет 
протон (полуреакция 3), и в реакцию гомолити-
ческой димеризации вступает электронейтраль-
ный тиильный радикал RS. Сверхкислотный 
[7, 46–49] характер катион-радикала L-цистеина 
исключает стадию (5).

В середине 1980-х – начале 1990-х гг. было 
показано, что региоселективность реакций 
гомолитической окислительнгой и восстанови-
тельной димеризации (сочетания) органических 
соединений различных классов управляется 
спиновой плотностью на атомах в реакционных 
интермедиатах (электронейтральных радикалах, 
катион-радикалах, анион-радикалах), рассчи-
танной ab initio, DFT и полуэмпирическими 
методами квантовой химии.

Сформулированы общие тенденции рас-
пределения спиновой плотности в радикальных 
и ион-радикальных интермедиатах и закономер-
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ности, регулирующие реакционную способность 
и региоселективность гомолитического (окисли-
тельного и восстановительного) сочетания орга-
нических соединений различных классов. Для 
объяснения и предсказания направлений указан-
ных реакций апробировано квантовохимическое 
рассмотрение с позиций анализа кинетического 
(включая спиновую плотность), термодинами-
ческого, стерического факторов ([16–18] и др.).

В числе решенных проблем этим же авто-
ром в указанный период отмечена химическая 
неэквивалентность ароматических колец в 
катион-радикалах замещенных соединений 
рядов дифениламина (C6H5)2NH и трифенила-
мина (C6H5)3N с точки зрения распределения 
спиновой плотности, обоснованы направления 
гомолитического окислительного сочетания 
незамещенных и замещенных соединений на-
званных рядов и их гетероциклических аналогов 
(карбазол, акридан, акридон, феноксазин, фено-
тиазин). Проанализировано влияние строения 
реакционного центра, состояния неподеленной 
электронной пáры аминного атома азота (см. 
[16–18] и библиографию этих работ), а также 
(совместно с профессором С. П. Муштаковой 
и профессором, членом-корреспондентом РАН 
Л. А. Грибовым) роль дальнодействующих сил 
(электростатический потенциал молекул) на 
протолитические и окислительно-восстанови-
тельные свойства аминосоединений [50].

Впоследствии найдены корреляции окис-
лительно-восстановительного потенциала 
диариламинов с первым потенциалом иони-
зации и на этой основе создана методология 
прогноза селективности аналитических редокс-
реагентов, а также выведены количественные 
соотношения, связывающие величины pKa, 
характеризующие протонирование аминов по 
азоту и диссоциацию карбоксизамещенных 
реагентов по COOH-группе, со сродством к 
протону дифениламинов и COO-содержащих 
анионов, и выражения для более точной по 
сравнению с прямым квантовохимическим рас-
четом оценки дипольного момента молекул [51, 

52]. Обосновано строение продукта окисления 
дифениламина [53].

Спиновая плотность (спин) [54–57] на 
атоме серы в тиильном интермедиате RS, рас-
считанная нами на уровне теории UB3LYP/
6-311++G(3df,3pd), составляет 0.980. На всех ато-
мах C, N, O абсолютная величина спин не выше 
0.08. На атомах C, N, O, несущих избыток спино-
вой плотности, значение спин не превышает 0.04.

Как видно, спиновая плотность в основном 
сосредоточена на атоме серы. Тем самым под-
тверждается радикальный механизм окисления 
L-цистеина и объясняется факт окислительного 
сочетания L-цистеина по атому серы.

Волновая функция в неограниченном ме-
тоде Д. Р. Хартри – В. А. Фока [54, 55, 58], ис-
пользуемом для расчета спиновой плотности, 
не является собственной функцией оператора 
Ŝ 2 и содержит примесные компоненты выс-
ших мультиплетностей. Для устранения спин-
контаминации волновой функции при кван-
товохимических расчетах нами использована 
процедура спин-аннигиляции [55]. В результате 
полный спин S2 после аннигиляции для ради-
калов RS (R = CH(NH2)(COOH)CH2) и RCOO 
(R = CH(NH2)CH2SH) составил 0.7500, что точ-
но совпадает с величиной для чистого дублет-
ного состояния, характерного для радикальных 
частиц с одним неспаренным электроном.

Последнее свидетельствует о том, что спи-
новая плотность как индекс реакционной способ-
ности применена корректно, как и в предыдущих 
исследованиях [4, 16–18]. Впрочем, названный 
индекс доказал свою предсказательную силу 
даже в тех случаях, когда чистота спинового со-
стояния не обеспечена [59].

В молекуле и катион-радикале L-цистеина 
карбоксильная группа COOH обладает более 
выраженными кислотными свойствами по срав-
нению с тиольной SH. Это следует хотя бы из из-
вестных данных о сравнительной кислотности 
COOH- и SH-групп [60, 61]. В катион-радикале 
L-цистеина COOH-группа должна, подобно 
тиольной, являться сверхкислотной (табл. 2).

Таблица 2
Длина, натуральный порядок (индекс К. Б. Уайберга) и частота валентного колебания связи O-H, 

рассчитанные на уровне теории B3LYP/6-311++G(3df,3pd) и UB3LYP/6-311++G(3df,3pd)
R = CH(NH2)CH2SH

Молекулярная система
Длина связи, Å Натуральный порядок 

связи Частота, см1
расчет эксперимент [40]

RCOOH 0.968 0.97  0.01* 0.740 3744
RCOOH+ 0.971  0.179 3719

Примечание. *Среднее значение, основанное на определении длины подобных связей во многих родственных молекулах 
R’OH, где R’ означает самые различные органические и неорганические структурные группы.

А. Н. Панкратов и др. Квантовохимическое обоснование природы интермедиата 
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В ходе оптимизации геометрии возможно-
го на первый взгляд радикала H2NCH(CH2SH)
COO, полученного удалением электрона из дис-

социированного по COOH-группе L-цистеина 
H2NCH(CH2SH)COO, происходит элиминирова-
ние молекулы оксида углерода (IV) CO2 (рис. 1).

Рис. 1. Натуральный заряд на атомах в молекулярной системе, образующейся в 
результате оптимизации геометрии начального приближения радикала RCOO 

(R = CH(NH2)CH2SH)

В равновесном комплексе CO2
…CH(NH2)

CH2
…SH молекула CO2 геометрически почти 

сформирована.
Длина обеих связей C…O составляет 1.159–

1.160 Å, что согласуется с экспериментом [62] 
для молекулы оксида углерода (IV) – 1.162 Å. 
Валентный угол COC, равный 178.6º, почти не 
отличается от экспериментального значения 180º, 
отвечающего линейной молекуле [62].

Расстояние между метиновым атомом 
углерода и углеродным атомом фрагмента 
CO2 составляет 3.389 Å. Валентный угол 
NC(метиновый)C(CO2) равен 104.5º, валент-
ные углы C(метиновый)C(CO2)O(CO2) 89.2º 
и 92.2º соответственно с ближайшим к азоту 
и более от него удаленным кислородными 
атомами; фрагмент CO2 перпендикулярен оси 
C(метиновый)C(CO2). Двугранные (торсионные) 
углы NC(метиновый)C(CO2)O(CO2) с участием 
перечисленных в том же порядке атомов кис-
лорода имеют величины 3.5º и 176.6º, то есть 
взаимное расположение связи N-C(метиновый) 
и одной из связей C…O практически отвечает 
заслоненной конформации.

NPA-Заряд  на  атоме  углерода  CO2-
подсистемы равен 1.018, на атомах кислорода (в 
обозначенной выше последовательности) 0.517 
и 0.510. Суммарный натуральный заряд состав-
ляет 0.009, натуральный порядок связей C…O 

(упоминаемых в том же порядке, что и O-атомы) 
0.470 и 0.472. Значимых величин спиновой плот-
ности на атомах C и O не отмечается.

Для сравнения приведем рассчитанные 
нами характеристики для изолированной мо-
лекулы CO2: в линейной молекуле длина связи 
C=O 1.159 Å, натуральный заряд на атоме угле-
рода 1.017, на атомах кислорода 0.5085, нату-
ральный индекс К. Б. Уайберга C=O-связей 1.886.

Существенное отличие фрагмента CO2 в 
составе молекулярной системы CO2

…CH(NH2)
CH2

…SH от индивидуальной молекулы оксида 
углерода(IV) состоит лишь в натуральном по-
рядке связи углерод–кислород: если в молекуле 
CO2 связь C=O типично двойная, то в уходящей 
CO2-подсистеме комплекса не возникло даже 
одинарной.

Связывание между атомами углерода мети-
новой группы CH и подсистемы CO2 в комплексе 
CO2

…CH(NH2)CH2
…SH практически отсутству-

ет (натуральный порядок 0.0003, по сути, нуле-
вой), так что можно констатировать тенденцию 
к необратимому декарбоксилированию.

Налицо пространственные условия, бла-
гоприятствующие образованию связи между 
углеродным атомом метиленовой группы CH2 и 
атомом серы: соответствующее расстояние C-S 
равно 1.898 Å в системе CO2

…CH(NH2)CH2
…

SH и 1.836 Å в молекуле L-цистеина. Связь S-H 



Химия 19

имеет длину 1.342 Å в комплексе и 1.343 Å в 
молекуле; валентный угол CSH в названных 
молекулярных системах – 95.5º и 95.7º соответ-
ственно. Средние экспериментальные значения, 
основанные на определении параметров по-
добных связей и углов во многих родственных 
молекулах, представлены величинами 1.817 
0.005 Å (C-S в R2S), 1.329  0.005 Å (S-H в RSH) 
и 100º (CSH в RSH). Здесь символ R использован 
для иллюстрации координации (валентности) 
рассматриваемых атомов и означает самые 
разные структурные группы – органические и 
неорганические. Результаты квантовохимиче-
ских расчетов обсуждаемых пространственных 
характеристик молекулы L-цистеина согласуются 
также с данными рентгеноструктурного [37, 38] 
и нейтронографического [39] анализа. В част-
ности, для длины связи C-S в кристаллической 
структуре L-цистеина приводятся значения 1.86 
и 1.77 Å в двух независимых молекулах [37]; 
связь S-H имеет длину 1.45 и 1.36 Å в цвит-
тер-ионах H3N+CH(CH2SH)COO L-цистеина, 
участвующих в межмолекулярных водородных 
связях S-H…S и S-H…O соответственно [39]. 
Величины геометрических параметров системы 
CO2

…CH(NH2)CH2
…SH близки к таковым для 

молекулы L-цистеина. В то же время натураль-
ный индекс К. Б. Уайберга составляет 0.242 в 
комплексе (имеется лишь некоторое связывание) 
и 1.012 в молекуле (одинарная связь сформирова-
на). На атоме серы в комплексе CO2

…CH(NH2)
CH2

…SH сосредоточен небольшой избыток 
(0.146) спиновой плотности. Главным образом 
(0.803) спиновая плотность локализована на 
метиновом атоме углерода.

Тенденция к элиминированию оксида угле-
рода (IV) CO2 присуща не только L-цистеину, 
то есть не связана лишь с наличием в молекуле 
SH-группы. Наши расчеты показывают спонтан-
ный выброс небольшой устойчивой молекулы 
CO2 также радикалами H2NCH(CH3)COO, 
H2NCH2COO L-2-аминопропановой кислоты 
(L-аланин) H2NCH(CH3)COOH и аминоуксусной 
кислоты (глицин, гликокол) H2NCH2COOH.

Гибридный характер DFT (наличие полу-
эмпирической составляющей) в ряде случаев 
приводит к непредсказуемому асимптотическо-
му поведению адиабатического потенциала при 
большом межъядерном расстоянии. Поэтому не 
следует переоценивать точность расчета пред-
ставленных выше расстояний между валентно 
не связанными (C(CH) и C(CO2)) и слабосвя-
занными (C(CH2) и S) атомами и, как следствие, 
соответствующих характеристик связывания 

(значений натурального порядка связей C(CH)…

C(CO2) и C(CH2)…S). В то же время, поскольку в 
качестве начального приближения геометрии до 
DFT-оптимизации была взята пространственная 
структура радикала H2NCH(CH2SH)COO с нор-
мальными значениями длины связей, направле-
ние (отщепление молекулы CO2) и необратимый 
характер распада названного гипотетического 
радикала DFT-расчет передает верно.

Возможность отрыва молекулы CO2 от 
COO-радикала L-цистеина подтверждается дан-
ными литературы. Известен [63, 64] подобный 
распад катион-радикала фенилуксусной (-толуи-
ловой) кислоты C6H5CH2COOH:

C6H5CH2COOH+  C6H5CH2
 + CO2 + H+.

При облучении глицина H2NCH2COOH рент-
геновскими лучами, -частицами и дейтронами 
основными конечными продуктами, образую-
щимися, по-видимому, только при растворении 
или другом размягчении кристалла, являются 
метиламин CH3NH2 и оксид углерода (IV) CO2 [8]:

H2NCH2COOH  CH3NH2 + CO2.

В результате рентгеновского облучения 
L-цистеина в сухом состоянии он декарбокси-
лируется, давая цистеамин HSCH2CH2NH2 [8]:

H2NCH(CH2SH)COOH  HSCH2CH2NH2 + CO2.

На основе результатов квантовохимического 
рассмотрения можно представить альтернатив-
ное упомянутому выше гипотетическое направ-
ление окислительного превращения L-цистеина 
(R = CH(NH2)CH2SH) (без учета дальнейшей 
трансформации радикала R, в том числе ди-
меризации и других гомолитических процес-
сов с участием метинового атома углерода, и 
маловероятного отщепления сульфгидрильного 
радикала SH с последующим его участием в 
радикальных стадиях; RCOO представляет со-
бой CO2

…CH(NH2)CH2
…SH):

RCOOH  RCOO + H+

RCOOH  RCOOH+ + ē
RCOOH+  RCOO + H+

RCOO  RCOO + ē
RCOO  R + CO2

Однако в ходе экспериментального исследо-
вания (ВЭЖХ, ЯМР 1H) в реакционных смесях 
взаимодействия диацетофенонилселенида с 
L-цистеином нами не обнаружено цистеамина 
HSCH2CH2NH2, который мог бы образоваться 
путем захвата атома водорода H радикалом 
CH(NH2)CH2SH, продуктов сочетания с уча-

А. Н. Панкратов и др. Квантовохимическое обоснование природы интермедиата 



Научный отдел20

Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер. Химия. Биология. Экология. 2015. Т. 15, вып. 1

стием указанного радикала, а также этиламина 
CH3CH2NH2, аминоэтена (виниламин) CH2=CH-
NH2 (в форме выпадающего в осадок полимера), 
других возможных продуктов деструкции систе-
мы CO2

…CH(NH2)CH2
…SH и гомолитических 

превращений ее осколков; предполагаемые ин-
термедиаты CO2

…CH(NH2)CH2
…SH, CH(NH2)

CH2SH, SH не вовлечены в реакцию органиче-
ского селенида с L-цистеином.

По-видимому, в сверхкислотном [7, 46–49] 
катион-радикальном состоянии протогенная 
сила группы SH сопоставима с протонодонорной 
способностью группы COOH. Об этом косвенно 
свидетельствует соразмерный характер резкого 
снижения натурального индекса К. Б. Уайберга 
связей S-H и O-H при переходе от молекул к ка-
тион-радикалам (см. табл. 1 и 2). При этом более 
высокая степень локализации (0.980) спиновой 
плотности на атоме серы в тиильном радикале 

H2NCH(CH2S)COOH по сравнению со степенью 
ее сосредоточения (0.803) на метиновом атоме 
углерода комплекса CO2

…CH(NH2)CH2
…SH 

может обеспечивать более высокую скорость 
димеризации тиильного радикала по S-центру 
и, следовательно, селективность участия именно 
тиильного интермедиата в окислительном соче-
тании L-цистеина.

Итак, по данным проведенных квантовохи-
мических расчетов, согласующихся с данными 
литературы [1–3] и наших экспериментов, 
единственным направлением окислительной 
димеризации L-цистеина является S,S-сочетание 
с образованием L-цистина.

Протеканию  реакции  окислительного 
S,S-сочетания тиильного радикала RS (R = 
= CH(NH2)(COOH)CH2) способствует срав-
нительно небольшой натуральный положи-
тельный заряд на атоме серы (рис. 2, а). Для 

Рис. 2. Натуральный заряд на атомах в тиильном радикале (а) и кати-
он-радикале (б) L-цистеина по данным UB3LYP/6-311++G(3df,3pd)-

расчетов

а

б
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гипотетической стадии димеризации катион-ра-
дикала RSH+ влияние электростатического фак-
тора было бы не столь благоприятным (рис. 2, б).

Заключение

На уровне B3LYP/6-311++G(3df,3pd) рас-
считана пространственная и электронная струк-
тура молекулы и катион-радикала L-цистеина. 
Катион-радикал является сверхкислотой. Интер-
медиат реакции сочетания L-цистеина – электро-
нейтральный тиильный радикал, на основе 
распределения спиновой плотности на атомах 
в котором обосновано направление гомолити-
ческой окислительной димеризации L-цистеина 
с образованием дисульфида – L-цистина. Про-
теканию реакции S,S-сочетания не препятствует 
электростатический фактор.
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Разработка методов идентификации месторождений нефти 
является приоритетной задачей нефтяной промышленности. 
В ходе исследования были определены следующие параме-
тры для 2963 образцов нефти с пяти месторождений Самар-
ской области: плотность, выход фракций при температуре 
200 оС и 300 оС, массовая доля серы, содержание серово-
дорода, метил- и этилмеркаптанов, массовая концентрация 
хлористых солей и давление насыщенных паров. Матрица экс-
периментальных данных обработана с помощью хемометри-
ческого метода главных компонент (МГК) и факторного дис-
криминантного анализа (ФДА). Полученные модели позволяют 
определять месторождение образцов нефти с вероятностью 
практически 100%. Проведена проверка хемометрических 
моделей с помощью независимого тестового набора, которая 
показала достоверность и устойчивость моделей. Результаты 
проведенного анализа свидетельствуют о перспективности 
применения хемометрических методов для дискриминации 
образцов нефти различных месторождений Самарской обла-
сти, а подобный подход может быть использован и для клас-
сификации образцов нефти из других регионов. 

Ключевые слова: нефть, метод главных компонент, фактор-
ный дискриминантный анализ, классификация.

Identification of Oils from Samara Region 

Using Principal Component Analysis 

and Factor Discriminant Analysis

А. L. Lobachev, N. V. Fomina, Yu. B. Monakhova

Development of methods for identification of oils is of high priority 
in oil industry. The following parameters for 2963 oil samples from 
five oilfields in the Samara region were determined: density, fraction 
yield at 200 °C and 300 °C, the mass fraction of sulfur, hydrogen 
sulphide, methyl and ethyl mercaptan, the mass concentration of 
chloride salts, the saturated vapor pressure. The matrix of experi-
mental data was analyzed using principal component analysis (PCA) 
and factorial discriminant analysis (FDA) methods. The models 
obtained are able to determine the oilfield of samples with prob-
ability of almost 100%. Chemometric models have been proved 
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