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���������� ����� ������ �������� ����� ������� ���� ���������� ��������������� ����� �������
���� ����� ��� ����� �������������� ��������� ��������

��������� ������� ���� ����������� ��������� ������ ���� ��� ������� ��� �����������
������ �������� �� ���������� ������������ ������� ����� ��� ������� ��������� ���������
������ ���������� ��������� ��� ����������� ������������ ���� ���������� ����� �����������
����� ��� ����������� ��� ��������� ����� �� �������������� ������������� ���� �����
������� ������� ����� �� �������� ������� ��� �������� ������� �������������� ���������
��� �������

��� ���� ����� ����� ����������� �������� �������� �������� ������� ��� �� ����������
������ ����� ������ ����������������� ����� ������ �� �� ���������� ����� ��� ����������
����� ���� ����� ������ �������� ��������� ����������������� ����������������� ����������
����������� ��������������� ������ ��������� ��������� ����� �� �����

��� ������� ��������

����� ���������� ��������� ���������� ������� ������ ���� ��� ����������� ������� ���
��������� ��������� ������ ���� ������� �������� ����������� ���������� �������������� ���
����� �������������� ����� ������� ����� ����������� ���� �������� ����� �������� �������
��������� ����� ��� ����� ������������ ��������� ������ ������������ ��������������� ������
����� ��� ������������� �������������� ������������� ���������� ���������� ���� ���� ������
��������� �������� �����������

���� ��� ��� �������� ��� ������� ����� �������� ��������� ����������������� ���������
����� ������ �������� �������������� ����� ����� ���������� ��������������� ���� �����
�������� ������� ����� ������������ ������ ��� ������� ������������ ���������� ��������
����� ���� ����������� ���� ��������������� ����� �������������� ������� ����� ��������
���������� ������������ ��������� ������� ������ ������������ ������������ ���� ����������

��� ��������

���� ������� ������ ����� ����������� �������� ������������ �����

����� ���������� �������������� ������

���������� �������������� �������� � ����������� ���� �������� ��� �������� ������������
�� ����������� ������ ρ (r) �������� ����������� �������� ρ (r) ���� ���������� ����������
�������� �������� �� �� ��� ����� ���� �������� ����� ��������� ��� ������ �������������
������� ��� ������� ���������� ���������� ������������ ρ (r) ����� ��������� ������������
�����
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��������� ��� ������� ���� ����������� �� ��� ���������� ������ ���� ������� �����
���������� ������������� ρ (r) �������� ������������ ������������� ������� ���������� ������
������ E0 ���������� ��������� ������� ρ (r)���� ����������� ��� ���������� ���������� ����
������ �������������������� ������� ����� ���������� ��������� ���������� ����������� �������
����������� ������� ��� ���������� ������������� ������ ������� ������ ����������� �����
������ ���������� ������������������� ��� ������ ������ �������� �[ρ] �������������� �����
������� ������� ���������� ��������� ����������� ������ ��������� ������������ ��������������
����� ������� ��������� �����

���� ��� ������� ���� ���������� ����� ���������� �������� ��� ������ ������ ���������
��� ������� �������� ������� ������ ������������ ������� ���� ����� � ��������� ���������
��� ρ ���������� ��������� �������� ����������� ���� �������� ����� E0 ���������� ���������
������� ������������ ���������� ���� �������� ������

E0 = −1

2

N�

i=1

�
ψi (1)

��∇2
1

��ψi (1)
�
+

ˆ

ν (r) ρ (1) d−→r1 +
1

2

ˆ ˆ

ρ (1) ρ (2)

r12
d−→r1d−→r2 + Exc [ρ]

�����

ν (r) = −�
α

Zα

r1α
�������� �������� ������ ����� ����������� ��� ψi ��������� ���������

��� Exc [ρ] ���������������� ��������
��������� ���������� ���������� ��������� ρ �������� ��������� ������������� ���

��������

ρ =

N�

i=1

|ψi|2 �����

��� ��������� ���������

F̂KS (1)ψi (1) = εiψi (1) �����

�������� ��������� ��������� ������� ������� ����� F̂KS ��������� ����������

F̂KS = −1

2
∇2

1 + ν (1)+

n�

j=1

Ĵj (1) + Vxc (1) �����

�������� Ĵ ������� ���������� ��� ��� Vxc ���������������� ������������ F̂KS �� �����������
�������� ��� ���� ���������� ��������� ��� ����� ������ ���� ����� ����� �������������
������ ����� ��� ����������� ������� ������� ������ Vxc ������� ���

������� ����� ����������� ������� ����� ��������� ���������� ������� ������ F̂KS ������
����� ��� ��� (1.5) �������� ������� ��� ������� F̂KS ����� ��� �������� ���������� ���
��������� ��� ������������� ����� ���� ������������ ���
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��������� ��������� ���� ���� ������ ���������� ���� ��������� ������ ������� �������
�� ���� ������� ���������� ��� ρ ���������� ������� ���� ����������� ������� ��� ������ �����
���� ��������� �������� �������� ��������� ���������� �� �������� ������� ������ �����
������ ������ ��������� ��������� ������� ��������� �������������� ��������� ���� ����
���� ��������� ��� ������� ���� ��������� ���������� �� �������� ������� ��������� ������
������ ������ �������� ����� �������� ��������� ��������� ��������� �� ������� ����������
����� ������� ���� ���� ������ ��������� ������

���� ���� Exc [ρ] ���������������� ����������� ��� ������ νxc [ρ; r] ���������������� ���
��������� �������� ��� ������������ �������� ����� �� �� ���������� ��������� ����������
���������� ������ ����� ��������� ���� ���������� ��������� ���������� ����� ��� ���
��� ������ ρ (r) ���������� ������ ���� ������� �������� �������� �������� ��� ����������
������ �������������� ��� ��������� ��������� ���������� ��� ����������� ��������� �����
������ ������������ ������� ��� Exc [ρ] ��������� ���������� ����� ������

EDLH
xc [ρ] =

ˆ

ρ (r) εxc (ρ) dr �����

εxc (ρ)� ρ �������� ����������� ���� �������� ��� ������������� ���������������� ������� ���
�������� ����������� �������� ��� ���������� ���������� ��������� ���������� ����� ��� ����
���������� ��������� ���������� ������ ������� ����� ����� ����� ������ ���� ���������
����� �������������� ������� ��� ρα ��� ρβ ���������� ���������� ���������� ����� ������
��������� ������ ����� ���������� ���������� ���������� ����� ρ ���������� �� �������
����������� ���������� ������������� �������� ��� ������ ������ ������� ���������� ������ ���
������� ����� ����������� ������� ������ ����� ���������������� ������������� ����������
����� ����� ��� ��������� ���������� ��������� ������ ����� �������� ����������� �������
���� ���� ���� ����� �������������

����������������� ����������� ������ �� Exc ������� ���������� ����� ���� ���� ������
���� �� ��� ����� ������� ���������� ���� ������ ��� ��������� �� ������ �������� ����������
���� ���� ���� �������������� �������� ������������ ���������� �� �������� �������� ������
���� ������� ������ ����� ��������� ������������� �� ���������� ����� �������������
�������� ������ �������� ����������� ������� ������� ������ ��� ���� ���� ���������� ������
����� ���� ���� ������� ��������� ������������ �� ������������� ������������ ����������
���������� ������� ����� ����������� ������� ���������� ��������� ��������� ���� �������
�������� �� ����� ��� ����� �������� �������� ����� ������ ������ ����� ����� ����� �����
���� ������ ����� ������� ������ ������� ���������� ��������� ���������������� �������
���� ���� ����� ����� ������������� ����� ���� ���� ������� ������� �������� ��� ����
������� ��� ������� ��� �������� ����������� �� ��� �� �������� ����� �������������� ���
�������� �������

���������� ���� ����� ���� ���� ��������� ��� ����� �������� ������ �����������
������� ���� ����������� ������� ������� ��� ��������� ��� ��������� �� ���� ���� ��������
���������� �� ����������� ����� ����� ������ ������ �� �������� ������������ �� ���� �����
��� ���������� �������������� ������ �������� ���������� �������� ���� �������� �������������
������ ������������ ����������������� ���������� �� ������ ����� �� ��� ���������� ��������
������������ �� �������� ������������ ������ �������� ������������� ������ ������ ��������
������� ��������� �������� ���������� ��� ������� ���� ���� ������ ������ ����� �������
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������ ������� ��� ������� ���������� �������� ���� ������ ������ ������ ��� ����������
������ ���� ��������� ���� ���������� ������ �������� ���� ���� ������ �������� ������������
����� ������������ ��� �� ������ ��� ��� �������� ���������� ����� ���� ������ ����
��������� ������������� �������� �����

�������� �������� ��� ������������ ������� ��� �� ������������ ��� ��������� �����
�������� �������� ������ ����� �� ���� ������������ ����� ������� �������� •�� ��� •����
���� ����� ��������� ����� ������ ��� � ���������� �������������� ����������������� ���
������������ ����� ������� �� ������������ ������������ ����� ������� ������ �������
•������� �������

����� ���� �������� ��������� ������ ������ ��� ������������ ����� ���� �����������
������� ������ ����������� ������ ���� �������� ��� ����������� ��� •������� �����
��������� ����� ����������

��� ����������� ������� ��� ����������

������� ������������� ��� ������ ������ ������ ����������� ���������� ��������� ������
���� �������� ����������� ����������� ��������� ���� ����������� �������������� ������������
����������������� �������� ������� ��� ���������� ������� ����� ������ ������� ��������� ���
�������� �������� ��������� �������� �T = 298 �� ���������� ������������� �������������
�������� ����� ����� ������� ��������� ���� ���� ���������������� ���������� ����� ��������
��� ����������� ���������� ���������� ������ ������������� �� ��������� ����������� �������
���� �� ε = 4 �������� ������� ������ ����� ����������� ��� ��� ε = 80 �������� �����������
������� ������������ �������� ��������� �� ��� ������� ��������� ������������ �������
���� ��� ���������� ����� ������� ������� ������ ����������� �� ����� ��������� ��� ������
�������� ����� ���������� ������� ���� ���������� ������ ����� ����� ��� ������ ��������� ���
������ �������������� ����������� �������� ������ ������� ����� �H298

4 ��� �H298
aq ��������

��� ���� ���������� �������� �������� ��������� ������ �� �����
������������� ���������� ���������� ������� ����� ���� ���� ��������� ��������������

���������� ������������� De ������� ���������������� ��������� ������

HX → H• +X• �����

X2 → 2X• ������

HX +• OH → H2O +X• ������
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������ ���� ����������� �������� ��� ����� �� ������� �����

De����������
������ ���� �����������

CH4 → H• + CH•
3 ����� ����� ����

C2H6 → H• + C2H
•
5 ����� ����� ����

H2O2 → H• +HO•
2 ���� ���� ����

H2O → H• +HO• ����� ����� ����
NH3 → H• +NH2

• ����� ����� ����
C2H6 → CH•

3 ���� ���� ���
H2O2 → 2HO• ���� ���� ����

��� ���
CH4 +HO• → CH•

3 +H2O ���� ����� ���
NH3 +HO• → NH•

2 +H2O ���� ����� ���
C2H6 +HO• → C2H

•
5 +H2O ����� ����� ���

H2O2 +HO• → HO•
2 +H2O ����� ����� ���

��� ���

����� ���� ������������� ��� ������������� ����� De ��������

����� ����� ����������� ��� � ���������� ��������������� ������������ ������� ����� �����
���� ������� ���� �������� ������������� ���������� ���������� �����

����� �������

������ ����� ������� ��� ������� ������ ������� ����� ��� ������ �� ������ ��������� ������
����� ������ ���� �������� ������ ��������� ����������� ���� ����� α��������������� ���
β����� �������� ����������������� ������ �� ��� ������������ ����� ����� ������� �α

������� ����� �������� ����� ����� ����� ����� ����� ������������

��� ����� ������� ���������� �����

����� ����� ������� �� ���� ���������� ����� ����� ������������� ������� ����� �������
���� ������ �� ������������� ������ ������ ��������������� ���� ������������������ ����
����� ������� �������� ��� ������ ��� ������ ����� ���� ����� ������� �������� �������
�����������
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������ � ���������� ���������� �������� ����� ������� ������� ����� ��� ������ ����� ��
������� ������� �γ���� � ����������� ����������� �����Sγ

1 ����� � �������� ������������
��� �����Sγ

1 ������������ ������� ������ ���������� ��� �γ ������ �������� ���� �β �����
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�� ����������� ��������� ���� ��������� �������� ������������� ����� ����������� ���
�����Sγ

1 �������������� ��������� ��������� ����� ������4 ����� ������� �β �������� �
����������� ������� ������� •���� ����� ������������ ������ ������� ������3 ������� ����
���������� ��� �������� �� �������5�� ��������� �� �������� ��������� ���������� ����� ���
����� ������� ������ ����� ��������� ������� ������ �������1�� �������� ������2 ����� �������
•���� �����Cβ
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��������� ��� •�� ������ ����� ������� ����� ����� ����������� ����� •����� ��������
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�H298
4 �H298

aq

����C2
Trp ������ ������

����C3
Trp ������ ������

����C4
Trp ������ ������

����C5
Trp ������ ������

����N7
Trp ����� �����

����C8
Trp ������ ������

����C10
Trp ������ ������

����C10α
Trp ������ ������

����� ���� ���������� ��������������� ������������� �������� ������� ���������� �� ���������
�������������� � ��� ���

����� ����� ����� ����� ��� ��������

������� ����� ����� ������� ������� �������� ���������� � ��� �������� ��������������
�������� ������ ��� ����� ������������� ������������� ������ ������ ����������� ���
������� �������� ������� � ���������� ��������������� ������ �������� ������� �������
�� •����� �������� � �������� �������� � ������ ������� ������ ��������� ����� ����
������������ ��� ��� �������� ������ ��� ���� ���� �� ���� ��� �������������� ��������
����� ��������� ����� ���� ���� ����� ��������� ��� ��������������� �� ���������� �������
������������ ������� ������� ����� •����� � �������������� �������� ��������� �� ���
������ ����������� �������� ���������� ���������� ��� ������� ��� ������������ �����
������������

���� ������ ��������� ��� ��������� ��������� ���� �������� ������� ����������� �����
�������� ��������������� ���������� ����������� �α ��������� ����� �������� � �����������
��� ������� ����� ��� ����� ����� ������ �� ����������� ������������ ������ ����� �β ���
������� ��� ����� ������� � ����������� ��� �δ ��������� �������� ������������ ����� �������
����� ������������� ������������� �������� ���� ���Cβ

Asp ��������� ����������� �� ��� ���Oδ

Asp

������� ��������� ���������� ������ ���������������� ������ ������������� �� ����� �������
������� ����������������������� ������������� ����� ����������� ����� ���� ��������� ���
������ �����



������� �� ��������� ��

������ ����� ������������� ��������� �������� ��������������� ������������ ���������� ����
����� ������������ ����� ��� ���������� ������ ��������� ��������� ��� ����������� �������
���� ������� �������� ����� ���������� ������������� ������ ������ �������� ���� ����
������������ ����� ������� ����������� ������������



������� �� ��������� ��

������ ����� ����� ������������� ��������� �������� ��������������� ������������ �������
���� �������� ������������ ����� ��� ���������� ������ ��������� ��������� ��� �����������
������� ���� ������� �������� ����� ���������� ������������� ������ ������ ��������
���� ���� ������������ ����� ������� ����������� ������������

��������� ���Cα

Asp�� ���� ������ ��������������� �������� ������������� ���� ������� ������

�������� ����� ���������� ��� ����� ������ ����� ����������� ��� ������� ���������� ���−αβ
Asp �



������� �� ��������� ��

��2�� �������� ������������� ������� ����������� ����� �������� ������ ��� �������� ������
���� ���� ������������ �������������� �� ��� �� �� ��������� ��������� �������

�������� •������� �������� ����� � ���������� ��� ��� ������� ���� �������� �β ���
������� �������� ��������� ��������� ���������� ���� ������������� ��������� ������������
������� �� ���� ��������� ��� �� ��������� �������� �������������� �������� �������� �����
������ ���� �������� �������� ���� ������� ���Cα

Asp���� �������� �������� •������ �δ ���
������� �������� ����������� ������ ������� ���� ����� ������ ��� ��2 ��� ������ ��������
���� ��������� �����αβ

Asp� ��� ��������� ��������� ������� �������� �� ����� ������������
�������

���� �������� ����� ��������� ��� ������������� �������� ����������� ������� ������
���2� ����� ��� ������� ���� ���� ������ ��� ������ ������� ����� ������������� ���� ����
���������� �������� �������������� ������� ���

����� •������ �β � �γ ��� �ε ����������� ����� ������� ��������� ��������� �����������
����������� �γ ��������� ���������� ������� ��� ��������� ����������� ����� ������ ���
�������� ��������������������� �������� ����� �������� ������������ ���� ��� ������� ���
���������� �������� ������������� ������� �ε ��������� ������� ��� ��������� �����������
�������� ������ ���� ��� �����

�������� •������ ������ ������� ������� ��� ����� � ���������� ��� ���� �������� ����
����� ������������� ���������� �������� ������� ����� �� � ����������� ��������� �������
���� �� �������� ������ ��������������� ����� ��� ������ �������� ���� �������� ��������
����� ��� ���� �������� �������� ����� �������� ���Cβ

Glu���� �������� �������� •����� �ε�
�� ����������� ��������� ������ ��2 ��� ����βγ

Glu ������� ����� �������� ���� ���������
������� ������� ����� �� �������� ������ �������������� �� ��� ����� ���������� ������
���� �������� ������� �������� ��������� ������� �������� �� ����� ������������������



������� �� ��������� ��

������ ����� ������������� ��������� �������� ��������������� ������������ ����������
�������� ������������ ����� ��� ���������� ������ ��������� ��������� ��� �����������
������� ���� ������� �������� ����� ���������� ������������� ������ ������ ��������
���� ���� ������������ ����� ������� ����������� ������������



������� �� ��������� ��

������ ����� ����� ������������� ��������� �������� ��������������� ������������ �������
���� �������� ������������ ����� ��� ���������� ������ ��������� ��������� ��� �����������
������� ���� ������� �������� ����� ���������� ������������� ������ ������ ��������
���� ���� ������������ ����� ������� ����������� ������������



������� �� ��������� ��

����� ����� ������� ������ ������ ��������� ������ ��� ���������� ������ �������� �������
��� ����� ������� ������ ���������� ������ ����� ������� ���� ��������� ������ �������
������������ ��������� ���������� ������� ������� ��� ����� ����� ����� ����� �����������
����������� �������� ����� ��� �� ���� ������ ��� ����� ����� ����� ����������� ��������
��������� ������ ���������� ����� ������ �������� ��� ��������� �������� ��������� �����
��������� �����

�������� ��� ��������� ������ ���� ��������� �������� �������������� � ����������
��� ��������� �� ����� •������� ��������� ������� ���� ��� ����� �� ����� ������� ���
����� � ����������� ��������� ����� � ������������ �������� ��������� ������������� ����
����������� � ����������� ��������� ��� � ������������ �� ���� ���� ����������� ��������
��� ������� ��������� ����� �� �������� ��������������� ���� ������ ��������� ���������
�ζ ��������� ������� ����� �������� ���Cγ

Arg ������� ���� ������� ��� ������������ �� �����
��� ��� �������������� ������������ �� ���������� ���� ��������� ����������� ����� ����
�������� �������� ���� ������� �������������� ������� ����� ���������� ������� ���������
��� �������� �������� ������ ������ �������� ���� ����� �� ��������� ����� ����������� ������
������� ������ �������� ������



������� �� ��������� ��

������ ����� ����������� ��������� �������� ��������������� ������������ ���������� ����
����� ������������ ����� ��� ���������� ������ ��������� ��������� ��� ����������� �������
���� ������� �������� ����� ���������� ������������� ������ ������ �������� ���� ����
������������ ����� ������� ����������� ������������



������� �� ��������� ��

������ ����� ��������� ��������� �������� ��������������� ������������ ���������� ��������
������������ ����� ��� ���������� ������ ��������� ��������� ��� ����������� ������� ����
������� �������� ����� ���������� ������������� ������ ������ �������� ���� ���� �������
������ ����� ������� ����������� ������������



������� �� ��������� ��

���

���

������ ����� �� ��������� ��������� �������� ��������� ������ �� �������� ��������� ���
������ ��������� ������

��������� �������� •������� ������� ����� � ���������� ��� ��� ������� ���� ��������
�� �������� �������� ������������ ������� ���� ���������� ��������� �������� � ����������
��� ����� �� �������� �������������� ����� ������������
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������� �� ��������� ��

����� ����� ����� �������

�������� ����� ����� ������� �������������� ����������� ����� ����������� ��� ����� �����
���� ����������� � ���������� ���������� ��������� �� ��� ����������� ����������� �α

��������� ������� ������ ������� ���� ��� ��������� ������ ��� ������� ������� �������
������ ������������ ������ ��� ����������� ���������� ���������� ���������� ���� ����
������� ������� ��������� ��� ������ �������� ��� �������� ����� ���� ��� ���� ������� ���
�������� �� ������� ������ ������� ����� ������� � ����� ��� �� ���� ���� ������ ���
������������ ����� ����� ���� ��������� ��������� �α ������������ �2������ �������������
��� ����� ������� ��������� ���������� ����� ��������� ������� �����������

������ ������� ����� ����� ����� � ���������� ���������� ������ ����� �������������
������� �δ ��������� ��������� ��� � ������������ ����� ����������� �������������� �α

��������� ��������� ���� ������ �� ����������� ���Cα

Asn� ����������� ������ ���� ��������
�������� ���� ������� •CONH2 ��� �α��β ������� ������ ������ �������� ���� ���������
������ �����αβ

Asn�� ��� ������ ��������� ��������� �������� ����� � ����������� ������
������ ����αβ

Asn����� �β ���������� ���Cβ

OAsn ������������ ������� ��������������� �������
������������ ���� ����� �� ��� ����� ��������� ���� ��� �� ���� ��������� ������ �����



������� �� ��������� ��

������ ����� ������������� ��������� �������� ��������������� ������������ ���������� ����
����� ������������ ����� ��� ���������� ������ ��������� ��������� ��� ����������� �������
���� ������� �������� ����� ���������� ������������� ������ ������ �������� ���� ����
������������ ����� ������� ����������� ������������

�������� •������� �������� ����� � ���������� ��� ���� ������ ��� ��������� ���������
����������� ������ �������� ������������ �������� ����������� �β ��������� ��������� ���
���������� ������ ������� ��� �������� ���

��������� ���� ���� ����������� ��� ������� ������ ����� −CH2− ����� ��� �������



������� �� ��������� ��

����� ������ ����� •������� ������� �γ ��������� �������� ���� � �������������� ��������
������� �� ����������� ������������ �β ��������� ��������� ���� ����Cβ

Gln ������� � ��������
������ �������������� ��� ������� ��������� ����� ��� ����� ������� ���������� �������
�������������� ���Cβ

Gln ������������� ���� �������� �������� ���� ������� •CONH2 ��� �β�
�γ ������ �������� ���� ��������� ������� ����βγ

Gln� ��� ������� •CONH2����� �����������
� ���������� ��� ����� ������� ����βγ

Gln����� �γ ���������� ���Cγ

OGln ������� ����������� �����
������� ������������ ���� ����� �� ��� ������ �� ���� ��������� ������ �����



������� �� ��������� ��

������ ����� ������������ ��������� �������� ��������������� ������������ ���������� ����
����� ������������ ����� ��� ���������� ������ ��������� ��������� ��� ����������� �������
���� ������� �������� ����� ���������� ������������� ������ ������ �������� ���� ����
������������ ����� ������� ����������� ������������

�������� •������� �������� ����� � ���������� ��� ���� ������ ��� ��������� ���������
����������� ������ �������� �������� ������������ �β ��� �γ ����������� ���� ��������



������� �� ��������� ��

������ ������ ����� �� � ���������� ����� ������� ����� ������ ���������� ���������� ��
�������� ������ ��������������� ����� �������� ������ ����� �� � ������ �� ���� ����
�������� ����������� ��������� ������� ����� ����������� ��� ���������� �� ������� ������
�����������



������� �� ��������� ��

����� ����� ������� �������������

����� ���� ���������� ��������� �������� ����� ������� ���� ����� ����� �������� ���� ����
����� ������� ������������� ������ ����� �������� ����� �������� ��� ��� ������� ��� ����
���������� �� ����� ������ ������� ��� ��������� ������������ ���� ������������ ������������
���� ������ ���� ������� �α ��������� ����������� � ������������ ����������� ��� ����������
������ �������� ������ ��������������� ��������� ��������� ���� ����� ���������� ���������
����������� � ������� ���� ������ ������ ��������� ����� � ������������ ����� ���������
��������������� ������� ����� ��� ������� ���������������� ��������� ���������� ��������
��� ��������� ���� ��� ������ �� �� ��������� ���������� ���� ���������� ����� �����

�������� ����� �������� ������������� ��������� �� ���������� ������� ��������������
���������������� �������� ���������� �������� ������ ��������� ������������ ��� ����������
���� �������������� ������� ������� ������ �������� �������� ���������������� �����������
����� ������ �������� ������������ ����������� ����� ����� ��� ��������� ������ ��������
������� �������������� ������� ����� ��������� ����������

�������� ��������������� ����������� ��������� �������� ��� ��������� ������� ��������
���� ������� ����� ���������� ������� ������ ���������� ��� ��������� ��������� �������
��������� ������ ���������� �� �������� ��� ����������� ������� ������������ ���������
������� ����� ����� ��� �������� ������ ��������� ��������� α��������� ��������� ����� ���
���������� ����� �� ������ ������� ����������� �������� �������� �������� ������������� ����
������������ ���� ��� �������� ������ �������� ����� ��� ���� ���������

���������� ��� ������� ������������� ������� ���� ����� ����� ��������� ���� ���������
�α ��� �β ������������ � ������������� ���� ���� �β ��������� ����� � ������������ ������
����������� �������� �������� ������ ����� ��� ����� �������� ��������� ���� ���� �����
������ ������� �������� ����� ��� �α�� ������� ������ ��������� ��� ��� ��� ��� ������
������������� ��� �α�� ������ ������������� �������� ��� ������� ���� ������� ���� ��
������� ������� �������� ��� ����� ������ � ����������� ��������� �� ��� ����������� ������
����� ��������� ������ ����������� ���������

����� ������� � ������������ ��������� ��������������� ������� ������ ������ ���������
��� �������� ������� ���Cα ��� ���Cβ ������� �������� �������� ���Cβ ���������������
����������� ��������� ��� ����� ���������� �� ������ ������������� ����� ��������� ���������
����� ��������������� ����������� ���� ������� ������ �����

�α ��������� ��������� ����� ����� ������� ���������� ������� ������� ����� ��� �����
�� ������������ ��� ������ ������ ��������� ������ ����� �������� ��������� ����� ������
������������� ������� ������� ��������� ��� ������ ������� ��� ������� ��������������
�������� ����� ��������� �� ������������� ������ ������������� ����� �������� ����� ����
���� ��� �������� ���� ������� ����������������� ����� �����

����������� ����������� ������������� ΔH ������� ������� �������� ������� ������ �����
� ����������� ������� ����������� ��� ��� ���� ���Cα ������������� ������������� ����
���Cβ ������������� ������ ������ ����� ������� ������� �������� ������� ��������� �����
��� ������� �� ����� ����� ��������� ������ ����������� ������������ ������ �����������
����� ���� ���� ��� ��� ���� ��������� ���Cβ ������������� ������������ �������� ���
������� ����� ����� ������� ����� ����� ����������� ���� ����������� ���� ��� ��� ����

��������� ������������� ����������� ����� ������� ���� ������� ���Cα ������������ ���
������ �������� �������� ����� ������������� ��� β����� ������������� �������� �����
������������� ������������� ������� ����� ����� ����� ���Cβ �������������������� �������
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������ ����� ������������� �������� �������� ����� ����������� ��������� ���Cα ��� ���������
���Cβ ������������� ������������ �� �������������� ������������ �� ������������� ����� ����
α������� ������ �������� ��� β����� ������ ���������

�� ����� ������ ���� ��������� ������ �� �α ��������� ��������� ��� ·������� �������
����������� ������������ ������� ���� ��� ��� β����� ������������� ��������� ����� �α���
������� ������������� ����� �β��� ���������� ����� �� �� ������������� ������ �����������
����� ������ ������� ���� ��� ��� �����

������� ������� ����������� ��������� ������������ ������������ ���� ��������������
����� ����� ���������� ��� ����������� ���������� ψ ��� ϕ ��������� ������ ������� ������
����� ����� ���� ���� �������� ���Cβ ������������ �������� ����������� �� ���� ��������� ��
�� ����� ������� ��������� ���Cα �������������������� ���� �������� α������� ������������
��� �������� ���� ���� �������� ����������� ���� ������ ������ ������������ ������������
��� ������ ���� �������� ������ ������� ����� ������ ��� ����������� ������ ������ ���������
��� ��������� �� ����������� ������ ��������� �������������� �� ��� ������������ ���������
������ ����� ����������� �������� ����������� ���� ����������� ��������� ����� ����������
��������������� ����� ����� ��������������� ������ ����� ���� ������� �� ���Cα ����������
���� ���Cβ ����� ���� ���������� ��������� �������� ������ ������������ ���� ���� ������
��� ��������� ��������������� ������ ��������� ��� ���Cβ ������ ��������� ���� ����� �����
����� ��� ������������ ���� ���� ����� ����������� ����� ������� ���� ���������� �����
�������� �� ����� ����� ���������������� ������ ���������� ����� ����������� ������������
���� ��������
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������ ����� ����������� ����� ������� ���� ���� ��������� �������� �� ��� Cα ��� Cβ

����� �� ���Cα ��� ���Cβ �������� �������������

������� ���������� ������� ���� ����������� ������ ��� �������� ���� ������ ��� �����������
������������ ������� ��� �������� β����� ������������� ��������� ������� ���Cα

������������� ���� ��� ������������� ����� ����� ��������� ���������� �������������� �����
β����� ������������� ������ ��������� ������� �� ����� α������� ��������� ��������������
������ �� ����� ������ ������� ��� ����� ������ ������������ �� ���� ����������� �����
���� ��������

�������� ���� �������� ����� ������� ���� ������ �� ����� ������� �������� ���Cα����
���������������� ���� ���� ����� ������� ���� ���������� ������ ������ �������� ������
���������� ������ ���������� �������� ��������

����� ���Cβ ������������ �������� ����������� ������� ������ ������� ������ �������������
�������� �������� ������� ������ ����� �� ������ ������� ������ ���α ��� ���α �������
������ ��������� ���Cα���� ������ ������ ��������� ���� ����� ��������� ������ ���������
����� ������ ����� ��������� ���� ���� ������� ����� ���������� ���� ��������� ����� �����
������� ���Cβ ������������� ����� ��������� ����������� ��������� ��������� ΔHaq �������
�������� ���� ������ ���� ��� ����� �������� ����� ��� �� ������������� ������������ �����
����� ��� ��������������� ������������� �� ����� ������ ����� ������ �������� �������
β����� �������������� ��������� ������� ����������� ����� ��������� �������� ���� �����
�� ��� ������������ �� ������� ������ �������� ��� ��� ������
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����� ������������� ���α ��������� �������� ������������ �� ���� ����������� �����
�������� ������ ��������� ���� ����� ���������� �������� ����������� ���� ��� ��� ����
���α ��������� �������� �������� ���� ����� ��� ����� ����� ���������������� ����������
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������ ����� �Haq ������� ���������� ���β �������������� �������� �������� ��������������
����� ��������� �������������� ������� ������ ������ ������ ������ ������� Cα − C �����
����� ���������� ��������� ��� �������� ������ Cα − N ��������� ����������� ��������
���������������� �� ��������� ����� ����� ��� ������������ ��� ����� ������������

������ ������ ��� ��� ��� ���� �� ����������� ������������ ����� ���� ��������� ����
� ������������� ΔHaq ������� ���� ��� ���� �������� ����� ���α ��� ���α ������� �����
���������� �������� ������� ����� ������ ����� ���� ��� ���� �������� ���� �������������
�������� ������ ����� ��� ���α ��������� �������� ����������� ����� �� ���� ������� ��
�α ������� �������� ��� ����� �������� ���� �������� ������� ����������� ��� �������� ������
�������� �������� ��� ��� ������ ���α ������ �������� ��������� ���� ���������� �����
��������� ������� ��������� ���� ���� ��� ������� ������������� ������ ������� �� ����
��������� ����������� ����� ����

������ �������� ���� �������� ������ �������� �� ��������������� ��������� ���� ���α ���
���α ������ ������� ��� ����� �������������� ����� ������� ����� ����� ��������������� ���
������� ������� ���������� ������� �������� ��� �������� �� ��������������� ����� �������
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������ ������� ����� ���� ���� �� ����� ������� ����� ������� �� ��������� ������� ���
��������� ������ �������� ����� ����������� ��������� ���α ��������� ����������� �������
�� ����������� ������������ ������ ����� �������� ���������

������ ����� �������� �������������� ��� ��� ����� ���������� �����CC
2 ��� �����NC

2

������������ ��� ����� �������������� ����� �������� ���������� ��� Cα − C ���������
������� ����� �ΔHaq� ���������� �������� ���� ��������� ����������� ����� ����� �� ��������
����������� ������� ���������� ��������� �λO�� ��� �������� ������������� ������� ��� �������
��������� �������� ��������� �δOH� ��� ���� �������� ������������� �������� ����������� � ���
���������� ����������� � �δHO� ��� �������� ����� ������ �δHN ��

����� �������� ����� ������������� ������������������ �������� ����������� (λ) ��� ���
����������� (δ) �������� �������� ������ ������ ����� �������� ������ ����������� ��� ���
������������ ���������� ����� ����� �������� �������� ��������NC �� ������� ��� �������
���������� ������ �������������� ���������� ���� �������� δHO = 0.13� ��������� ����
����CC ���������� ��������� ��� ��������� ������ �� �� ���� ������ δHN = 0.05� �����
�������� ����� ���������� ����� �� ���� ������ ��������� ��������� ��� ����� ������� ���
���� ��������� ����� ����������������� ��������� ��������� ����� ������� ��� ��� �������
��������� ������������� �������� �������� �� ����������������

������ ��� ��� ����� ����� �������� ���α ��������� �������� �������� �� ������������
���� �������� ������������������ ���� ���������� ���� ���� ��������� ��� �� �������������
��������� ������� ��������� ���������� ���� �������
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���� ��� ����� ��������� �������� ������������ ������� ������� ������� ��������� �����
�������� �������� ������ ���� �������� �������� ��� ������ ��������� ���������� ��������
���������� ����� ������� ������������ ���� �������� �������� ������������ ��������� �����
����� ��� ������� ���� ��������� ��������� ������� ����� �� � ������������ ��� ��������
�������������� ��� ���� •������� �������� ������ ����������� ������� �������� ����������
�� �������� ���� �������� ��� ��������� ���������� •�� ����� ������ ��������� ��� ���
���� ����������� ��������� ������ ������ ����� ��� ������ ������������� ������������ ����
���������� �������� ���� ������� �������� ��� �������� ����������� ��������� ������ �� ����
��� ���������� ������� ������ ��� ����� ������������� ������� ����������� ������ �����������
����� �������� �� ������ ������������� ����������� �������� �������� •������� ������ ��
����������� ������ ���������� �� ��� ����� ����� ������ �������� ���� ������������ �����

������ �������� ������� �������� ����� �� ��������� ������������ ��������� �������
��������� ����������� ���� ��� ������� ������� ���� �������� ������� ��� ����������� ���
������ ������������ ��� ���� ����� ����� ��������������� ������� ���� ��� ���� ��������
����������� �� ������ ���������� ������� ��������� ���� ���� �������� ����� ����� ����
����� ������ ����������� ������� ����������� ������ ����� ������� ������� ������ ����
���������� ��������� ������ �� ������������� ���� ������ ���� ��� ����������� ����������
��� �������� ���� ������ ��������� ��������� ��� ������� �� ����������� ������� ����������
��� ����� α�������� ��� β������ ��������� ������������� ������ �� �� ������������ �������
����������� ���� �α ��������� � �������������� �������� ������� ��� ������������� ������
β����� ������������� ������ ����������� ������������� ������

��� ���� � �������������� ������ ������� ��� �������������� ����������� �α ���������
������� ������ �������� ����� ����� ����������� ������ ����������� ��������� ��� � ���
���������� ��� ����������� ���������� ���� ��� ����� ��� �������� ������������� ��������
������� ��������� ��� ����� ����� ���� �������������� ������ ����������� �������� ��� ����
��� ����� ������ ���� ����������� ������ ��� ��������������� ���� ������ ��� �������� �����
�������� �������� ����� ���

�������������� ������� ����������� � �������� ��������� ��� � ������������ �����������
��������� ������� ��� ��� ���� ����������� ����� ��� ��� ������ ����������� ������ � �����
���� ��������� ��� � ������������ ��������� ����� ���������� ������� ��������������� �����
������ ����� ���� ���������� ������������� ����� ������� ����������� ��������� ���� �������
����� ��������� ��� ������� � ����������� ��������� ��� �������� ������ ��� ������������
���� ������ ��� ������������ ������ �� ������������� ������������ ���������� � ��������
��������� ��� � ����������� ��� ����� ���������� ������ �� ������ ����� ���� ���� �����
������ ���� ���� ����� ���������� ����� ���� ������ �������
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������ ����� ���������� ���� ������������� �������� ��������������� ����������� �����������
� ���������� ����������� ����������� β����� ������������� ��� ������ ��������������

������� ������������� ��������� ��� •������� �������� ����������� ���������� �������
����� ����� ��� ���������������� ������� ������� ����� ��������� ��������� ��������� ������
��������� � ������������� ��������� ����������� ������������ ����� ��������������� ������
����� ��� ���� ���� ����������� ��� ������� ���� ���� �������� ������������ ����� ��������
�� ��������� �������� ������ �������������� ������� ����� ����� ���������� ������ �����
��� ������������� ������ �������� �������� ����� �������� •������� ��������� ��� ������
�������� ����� ����� ����� ������� ������������ ����� ������ ����� �������� ����� ��������

�������� �������������� ����������� �������� ��� ��������� ����� ���������� � ��������
�������� ��� ���������� ������������ ����� ������� ����� ������ ����������� ������������
��������� ��� ������� ���������� ����� ����� ������� ����������� ������������ ������
�������� ��������������� ����� ���������� ��������� � ��������� �������� ���������� ������
�� �� ����� ������� ������� ����������� ������������ ������������� ����� �������� �������
��������� ��������� ���� ���� ����������� ������� ���� ��������� ��� ���������� �����
��������� � ������������ ��������� �������� ����������� ������������� ������� ���� ��������

���� �������� �������� ���������� ����������� ��������� ������� �������� ������� �����
����� ��� ���� ���������� ��� ����� ����� ��� ����������� ����������� ������� ��� ���������
������� ��� �������� ��� ���������� ����� ������� ������� ������������� ������� ����������
��������� �������� ��� ��������� ������ ���� �������� ����������� ������ ��������� �������
���� ���������� ������ ����� ��� ������ �������� ��� ����������� ��� ����������� �����
��������� ����� �� ���� ���� �����������

�������� ��������������� ��������� ����������� �α ��������� ������������� �α�� ��� �α�
� ������� ��������� ��������� ����� ������� �������� ��������� ��������� �β ���������
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��� ����������� �� ��� ���������� ��� ��� ��������� ��������� �� ��� ������� ����������
��� ���������� �� ��� ��������� �� ���� �� ������ �� ��� ������ ������ �� �2 ��� ��2 ���
��� ���� ��������� �� ��� ����� ���� ������ ������� �� �2� ���� ���� �������� ���������
���� ��� ��� ��� �2 �� �������� ��������� ����� ��������� ���� ���� ����������� �� ������
�������� �� ���� ���� � ������� ������ �� ���� ���������

�������� ����� ��� � ������ ������ �� ��� ����������� �� ��� ���������� �� ���� ��
��� ��2 ��� ��������� �� �2 �� ��� �� ������ ����� ��������� ����� ��� ��� ��� ���������
������� �� ����� �� �� ���� �� ������� �� �� ����������� ���� ���� �2 ������� ������������
��� ��������� ���� ����� ��������� �� ��� �2 �� � ������ �� ������ ������ �� � ���� �������
���� �2 �� �� ������� ������� ����� ������� ��������� �������� ������ ��� ��������� �����
���������� ��� �������� �������������� ��� ��� ������� �� �2 �� ������ ��������� �����������
�� ��� ��������� ������� ������� ����� �� ������ ���� ��� ���� ��� ������ �������� ��������
��� ����������� �� � ����������� �2 ��� ������ ����������

��������� ���� ������� �� ���� � ��� ���� �2 �� ��� ����� ��� ������� �� �� ����� ��
��������� ���� �� ��� �� ������ �������� ��������� ������ ��� ���� ���� �� ���� ������� �� ���
��������� �� ��������� ������������ ����� ���� ������������ �� ��� ����� ����������� ���
��� ���������� �� ���� ������� �� ��� ���� ��������� ���� ������ ��� �� ��� �� ��������
�� ���� ��������� ���� �������� ���� ���� �� ���� ����������� ��������� ����� ��� ��������
�������� ��� ������� ��� �� ��� �������� ���� ��� ��� ���� �� � �������� ��������� ���������
��� ���� ������� ��� ��� ��� ������ ���� �� ��� ��������� �������� ��� ���������� �� �����
��������� �� ��������� �� ���� �������
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��� ����������� ��������� �������� ������� �� ���� ������� ��� ��� ��������� �� �������
���� �� ����� ���� ���������� �������� ������� ��� �������� ��������� ���� ��� ������ �����
���� ����� �������� �������� ���� ��� ���� ������ � ���� ������� �� ��������� ���� �������
����������� ���� ��� �� ��������� �� ����� �������� ������� ���� ��� ������� �� ����������� ����
��� ���� ����� �������� �������� ��� ������� ���� � ������� ���������� ����� ������� ������ ��
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������� ���������� �� ����� �� �������� ��������� ������� ������ ������� �� ��� ���������� ��
����������� ��������� ��� ��� �������� ������� ��� ���� �� ��������� �� ��� ������� ���� ����
����� ����� ���������� �� ��� �������� �������� ������ ������� ������ �������� ��������
������� ������ �������� ������� ������� ����� ��� �� �� ��� ���

• ���� H2O2� •O2
−� •OH�•OOH

• ���� ONOO−� •NO

• ���� RSSR•−� RSOH� RS•
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��� ���������� �� �������� ������� ��� �� ���������� �� ���������� ���������� �������
���� ������ ��� �� � ��������� �� ������� �� ��� �������� ���� ����� ��� � ���� ������� ��
��������� ���� ������� �������� �������� ����� ������� ������� ������ ����� ��� �������
�� ������������ �� ����� �� ���� ������� �������� ��������� ��� �� ��� ���������� ������ ����
���� ������ ���� ����� ����� ������� ������ ������������� ����������� ������� ��� ��������
�� ���������� ����������� �� ��������� ���������� ������������

��� �������� ��������� ������ �� ����������� �� ��� ������� �� ����� ������������ ����
����� ���� ��������� ��� ������ ������� ��������� ������ ���� � �� ��� �� �������� ���
������� ���������� �� ����� �� �������� � �+ �������� ����� �2 �� ��������� ���� �2�� ���
��������� ��� ��� �� �������� ���� �� �������� ��������� ���� �2� �� ������� �� ���������
���� ���� �� ���� ���� ������� ������������ �������� ��� �� ��� �� ���������� �����
���� ������ ���� �� �2 ������������� �� ��� �������� ��������� ����� �� ��������� ���� ���
��� ������� ������� � ��� ��� ��� ����� �� �� � ������ ��� ��� ���������� �� ��� ��� ��
��� ���� ���� ����� ��������� ������ ������ ������ �������� �� ��� ��������� �� �2 ���� �������
��� ���� ����� ��� ��� ���������� �� ���� ������� �� ��� �������� ���� ����� ������ ���� �2
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��� ������ �� ���� ����� ��� ��������� ��� �������� �� �� ��������� ���� �� ��� ����� �����
������� �� ������� ����� ����������� ������������� ��� ���������� �� ������� ��� ������� Cα

����� ��� � ����� ������ ��� �� ��� ���� ������������� �� ��� �������� ������������ �����
�� ��� ����������� ������ �������� ����� ��� ����� ����� ���� ��� ���������� ��� �������
�� ��� � ����� ��� � ����������� ���� ��� � ���� �� ��� �������� ����� �� ���� ������
�������� ��� �������� ���� � ������ ���������� ����� ������� ����� ���� �������� �� ��� ������
��������� �� Cα� ����� ��� ����� ������ ���� ���� ������� ���� ��� ���� �� ���� ������� ��
���� ������

����� ��� ������������ ���������� ���� �� �������� �������� ������������ ����� ������
�������� ������� ������������ ����� ����� ��� ���� ������� ��������� ������� ����������
������� ����� ������ �������� �� ����� �� �������� �������� ��� �������� ���������� ���
���� ���� �� ���� ������� �� �� ������� ��� �������� ������������� ��� ����� �������� ���
������ ��� ��� ���� ���������� �� ��� ������������

�������� ��� ��������� �� �������� �� ��� �������� ��� ���� �������� �� ����� ����������
����������� �� �������� ��� ��������� ���� ��� ������� ��� ������� ��� ������� �� ��� ����
��������� ��� ��������� ������ �� ���� ��� ������� ������� �� �� ������ �� ��������� ����������
�� �� ������� ���� ��� ��������� ��������� �� ��� ������� �� ������� ���� �� ������� �����
����� ��������� ���� ������� ��� �������� �� ��� ��������� �� ��� ������� ���������� ������
��� ������� ��������� ������� ��������� �� �� ���������� ��������� ����� �� �� ��� ����
������������ �� ��� ���� ���� ������� ��� ������� ������ ����������

��� ����� �� ��� ����

������ ��� ���� �������� ������� ��������� ��� ����������� ����������� �������� ���������
�� ��� ������������ ��� �������� ������������� �� ���� ������ ��� ������������� �� ��� �������
��������� �������� ����� ���� ���������� ��� �������� ��� ����� �������������� �� ��������
��������� ��� ��� ���� �������� �������� ��������� ���� ������ �� �� ����� ���� �����
������������ ������ ���������� ��� �������� �� ��� �������� ������������� ��������� �� ����
�� ��� ���������������� �� ��� ���������� ����� �� ��� ������������� ����� ���� ����� ���� ���
������� ��������� ��������

���� ������ ���� �� ������� �� ��� ���������������� �� ��� ���������� ��� ����� ���������
������� �� ����� �� ����������� ��� �������������� �������� �������� ��������� ������� ����
�� ����� �� ���� ���������� ����� ����� �� �������� ��������� ���������� ��� ����� ��
����� �������� ���������� ��� ���� ��� ������������� ��� ��������� �� ���� ���� �� ���� ����



������� �� ������������ ��

����� ���� ����������� �������� ��������� �������� �� ��� ���������� �� ��� ��������������
�������� ����� ���������� ���� ���� �������� �������� ��������� ���������� ��� ��������
��� ��������� ����������� ������ ���� ����� ����� �� ����� �� �������� �� ��� ������� �� �
���������� ����������

��� ���� ��� ���� ��������� �� �������� �� ������� �� ��� ����������� ���������� ��
���������� ����� ���� �������� � �� � ��� ������� ��� ����� ��� ���������� ����������
������� � �� ����� �� ������� ��� ������� �������� ��������� ���������� ��� �������
����� ����� ��� �������������� ������� ��� ��� � ����������� ��������� ���� Cα ��� Cβ

������ ��� ������ �� ���� ���������� ��� � ��������� �������� �������������
�������� �� � ��� � ��� ��������� �� ��� ���� ����� ��������� ����������� �������� ����

����� ��������� ���������� �� �������� ����� ����� ��� ����������� �������������� ���������
�� ��� ��������� �� ����� ���� ������ �������� ��������� ��� ���������

�������� ����������� ��� �������� �� ������� ��
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�������

��������� �� ��� ������� ���� ������� ��� ����������� ���������� ��� ���������� �� �����������
������������� �� ��� ���� �� ������������ �������� ��� ��� �� ��� ����������� �� ������
�������� �������� ��� ���������� � ��� ������ �� ��������� �� �� ����������� ����� ���
������ ������������� ���������� �� �� � ���� ������ ���� �� ����� �� ������� ������������
����� ��� ���� �� ������� ��� �������� ��������� �� ��� ��������� ���� ����������� �����������
�� ���� ���� �� ��� ���������� ��������� ���� ��������� ���������� �� ��� �� ������ �� ��
������� ����� ��� ������ ���� �� ����� �� ����� ���������� �� ��������� ���� ��� �����
�� ���������� �� ��������� �� ����� �� �� � ���� �� ���� ���� ��������� ��� �������� ���
��������� ��������� �������� ���������� ��� ���������� ������� ���������

���� ������� �� ������� �� �������� ��� ������� �������� ������ ���� ������ ����� ���
��������� �� ��� �� ������� � �������� ���� ��� ��� ������� ���������� ������ �� �������� ��
��� �����������

��� ���������� �����������

������ ��� ������� ������ ��� ���������� �������� ������� ���� ������� �� ��� ��������
�� �������� ����������� ������ �� ����� ��� ������ ���������� ��� ���� ���� ��� ������
�� ��������� ��� ��� ���� ���� �� ����� �� ������� ��� ������ ���������� �� ��� ����� �����
�������� ������ ���� ��������� ����� �� ��� ���� �� ��� ������ ������������� �� ����� ��
���������� ��� ��������� ���� �� �� ���� ���� ��������������� ������

���� ��������� �������� ��� ����������� �� ��� ������� ��������� ���������� ����� ��
������� �� ��� ����������� ��� ����������� �� � ������ ����� ����� �� �� ��� ���� ��������
��� ��� ���� ����������� ������������� �������� (3.1) ��� �� �� �������

Ĥψ = Eψ �����

��� ����������� �� ��� ������ �������� ��� �� ����������� �� Ĥ� ���� �������� ��������
��� ������������ ������� ��� ��������� �� ��� ������

Ĥ = T̂N + T̂e + V̂ee + V̂Ne + V̂NN �����

��



������� �� ������� ��

T̂N ��� T̂e ��� ��� ������� ������ �� ��� ������ ��� ��������� ������������� V̂ee �� ��� ��������
���� ������� ���������� V̂Ne �� ��� ����������� ������� ������ ��� ��������� ��� V̂NN �� ���
����������� ������� �������

�� �� � ������ ����� ����������� �������� ����� �� ��� �� ������� ������������ ��������� ���
�������� �� ���� �������� ��� �������������� �������� ���� ��� �������� ��������� ��������
�� ���� ������ ��� ���������������� ������������� ��� �� ��������� ����� ��� ������ ��
��������� ��� ������ ��� ���������� ����������� ��� ������ �� �� ���� ������ ���� ����������
���� ����� �� ��������� ������ ������� ������ ����� ��������� ���������� ��� ������ �� ���
��������� ������ �������� ����� ������ �������� ������� �� ����� ������� ���������� ���� ����
������� ������ ����� ��� ������ ������ ��� ���� ����� ��� ��� ����������� �� �� ��������������
����������� ����� ����� ������ ����� �� ��� ������������ ���� ������ �� �����

��� ���� ������� �� ��� �� ��������� �� ��� ���� ���� ��������� ����� ���� ��������
����� �� �� ������� ��������� ������� �� ��� ���� �� ���������� �� ���� ������ ��� �����������
�������� ���� �� ��� ������������ V̂ee� �� ��������� ���� ��� �������� �������� ����� ���
������ ���������� �� ���� ��� ����������� ��� �� �������� ���� ���� �������� ���� �� ���
������ ��� �� �� ��� ���� ��� ��� ���� ���������

|Ψ� = |φ1φ2 · · · φn� �����

����� φi �� � ������������� ���� ��������� ������� ������ ������� ������ ��� ���� �������
��� ���� �������� �� ���� �� ��������� ����� ��������� ��� ������ ����� ��� �������� ��
���������� �� �� ��������

��� ���� ������� �� ����������� ��� �������� ������� ��� ���� �� ����� �� ����� �������
��� ���� ��� �������� ���� �� ������ ���� ��� ������� �� ���������� ����� ��� ���� �������
����� ���� �������� ����� ������� ���� ���������� �� ���� ������ ��� �� ��� ���� �������
���� ��� ������� ���� ���� ��� ��������� ������� ���� ��������� ��� ������ ���� �����
�� ��� ����� �� ������� ��� ������ ������ ��� ������� ��������� ���� ��� �������� ���� ��
������������� ��� ��������� ������ �� ��� ����� ����� �� ������ ��� �������� �� �������
������������� ���������� ��� �������� �� �� ��� ��������� ��� ��� �������� �� ����������
������ ��������� ������� ��������� ���� ���� �� ����������� ������� ���� ������� �� ����
�� ������� ��� ���������� ��������� ������� �� �� ��� �������� �������� ��� �����������
�������� �� ��� ������ ������� ��� �� ��� ����� ������������� ���� �������� �� ��� ��
��� ����� � ��� ����������� ������ �������� ����� ��� �� �������� ��� ����������� ����� ���
������������� �������� �� �������� ��� ���� ����� �����

�������� ��� �� ������ ��� ��� ����������� ���� ��� ��� �� ��� �������� ��������
������ ����� ���� ������� ��� �������� �� ���� �� ��� ����� ��� ���� �� ������ �����������
��� ��������� ������ ��� �������� �� ������������� ���������� ��� ������ ������� ��� ����
���������� ��������� �� ���� ��� �� ��� ������� �� � ������ ��� ������������ ������ ��
���������� ������� � �������� ���� �� ��� ������������� �� �������� ����������

����� ��� � ���� ������� �� ���������� ��������� �� ��� ���� ��������� �� ��� ����������
��� ��� �������� ������ �� ��� �������� ������ ��� �� �������� ������� ������� ����
���������� ���� ���� �� ������������� �� ������� ��� �� �� ��� ���� �� �������� �����������
�� ��� �� ���� ���� �������������� �������������� ������ ��� ��������� ������ ����� ���
��������� �������� ����������� �� ������� �� � �������������

�� ��� ������������ ����������� ���� ������ ����� ����� ��� ���� �������� �� ���������
�� � ������ ����������� �� �������������� ����������� ������������� ��� ��������� �� ���



������� �� ������� ��

������ ���� �� ������� ������� ���������� ��������������� ������������ ����������� ����
��� �� ��������������������� ����� ����� �����

��� ������� ���������� ������

������� ���������� ������ ����� ��� ����������� ����� ��� ������ ��� ���� �� ������ ���
���� ��������� �� ��� ��� ������������� ���� ��� ������� �������� �� ����������� ����������
������ � ����� ������������ �� ��� ������ �� ������ ��� ������ �� ����� �� ��� ��������
������� ρ (r)� � �������� �� ��� ����� ����������� �� ��� ������ r ��� ��������� ���� ��������
�� ���������� ���� ��� ���� �������� ���� ������� �� ��� 3N ����������� �� ��� �������
r1, r2, ... �� �������� ��� ������ ��������� ��� ��� �� �������� ������� �� ��� �������� ��
� ����������� ���� � �������� �� ����� ��������� �� ����������� ��� ������ �� ��� ������ ��
��������� �� E [ρ (r)]� ��� ������ ���������� �� �������� ��������

������� ���������� ������ �� ����������� ������ ��� ������ ��� ���������������� ���
������������ ������� ��� ������ ��� ���� ��� ��������� ��������� ���� �� ��� ���������
������� �� ���� ������� ��� ��������� ��� �� ����� ���� ������ �� ����� �� ��� ��������
����������

����� ��������������

�������������� �������� ���� ���� ��� ����������� ����������� �� ��� ������������ ��� ����
������� ������������ ���� �������������� ������ ������ ��� �� ���������� �� � ����������
�� ��� �������� ������� �������� �� �� ������ ���� ����� ������ � ���������� ������� �������
��� �������� ��������� ��� ��� �������� �������� ����� ����� �������� ��� ����������� ��������
�� ��� ������ ���

Ĥ = T̂ + Û + V̂ext �����

������ ���� T̂ � ��� ������� ������ �������� ��� Û � ��� �������� ��������� �������� ������
������ �� ��� ������ �� ��� ��������� �� ��� ������� ������������ �� ������ �� ��� �����
��������� �������� ����� ρ (r) ��� ��� ������ ��� ���������� V̂ext ���� ����� �� ��� � Ĥ�
����� �� ������� ��� ����������� ��������

Ĥψ = Eψ �����

��� ������� ��� ������� �� �� ��� ����� ��������� �� ��� ������������ ψ� ������������� ��
���� ���������� �� ������ � �� � ����� ρ (r) ���� ��� ������ �� � ���������� �� ��� ��������
�������� E [ρ (r)]� ��� ���� ��������� ��� ���� ������� ����������� ���� ���� E [ρ (r)] ��
� ������������ ���������� ��� �������������� ������ ������ ��� ������ �� υ��������������
������������ ������ ��� ��� �� ����� ρ (r) ���������� ���� ��� ������������� ������������
������������ �� � ����������� �� ��� ����� ���� ���� �������� ��������� υ (r) ���� �����������
� ������� �����������

������������ ��������� ��� ���� ������������ ���� E [ρ (r)] �������� ��� ����� ������
����� ������ ��� ��� ����� �������� �������� ���� Eg.s. = E [ρg.s. (r)]�

��� ������ ��������� ��� ���� ������� ������������ ���� ���� ���������� �������� ���
����������� ��������� ��� ��� ������ ����� ������



������� �� ������� ��

E [ρ (r)] ≥ E [ρg.s. (r)] = Eg.s. �����

��� �������������� ������� ��������� �������������� ������ ������ ���� υ��������������
�������� ����������

������ �� ��� ����� �� ��� ����������� ������ ����������� �� ���� ����� ���� ������� ���
�������������� ��� ��� υ����������������� �� ρ (r) ��� ����������

���� ���������� ��� ��������� ����������

Q [ρ] = min
Ψ→ρ

�
Ψ
���T̂ + Û

���Ψ
�

�����

����� ��� ��������� Ψ → ρ ����� ���� ��� ������ ��� �� �� ������� ��� ������ ��� ������
�� �������� ��������� ρ ���� ���� ���� �������������� ������ ����������� ������������� ψ�
����� ������ �� ������ ��� ��������������� ������ �� �������� ����������

����� �� �������� ������� ρ (r)� ��� ���������� Q [ρ] �������� ��� ��� ������������� ψ ����

����� ρ (r) ��� ��� ���� �� ����� ������������� ��������� ��� ��������
�
ψ
���T̂ + Û

���ψ
�

� ����

������� ��� ������� �� ���� ��� ��� �������� ���� ������ ������ Q [ρ]�
���� ������������ ���� Q [ρ] ������� �� ���� ������ ��� �� ��������� �� ��� ����� ���� ��

���� ��� ������ �� ��� �������� ���������� Vext� ������������ ���� ������������ ����

Q [ρg.s.] +

ˆ

ρg.s. (r)Vext (r) dr = Eg.s. �����

���� ����� ��� ������������ �� ��� �������������� �� ��� ������ ����� ��� ��� υ�����������������
�� ��� �������� ������� �������� �� ��� ��������� ��� ����� �� ��������� ���� ���� ���
������������������ �� ��� �������� �������� ��� ������ �� �� ���� ��������� �� ������� ������
��� � ������� ρ (r) �� �� ��������������� �� ���� ��������

N =

ˆ

ρ (r) dr �����

ˆ ���∇ρ1/2 (r)
���
2

dr < ∞ ������

���� ���� ���������� �������� (3.10)� ��� ���������� �� ���� ����� �� ����� �� ���� ���
������� ������ ������

����� ��������� ����

�� �������� ��������� ����������� ����� �� ��� ���� ������� ����� ��� ��� �� ��� ���
�������� ������������� ����� ���� ������ ������ �� �� ��������� ������ ����� ��� ��� ����
������� �� ��� ���� ������� ��� ��� ��������� �� ��� ��������� ����� ������ �� ��������� ��
�� �������� ������������ ���������� ���� ���� �������� �� ��� �������� ���������� �������
����������� ������� ��������� ��� ��� �������� ��� ������������ ���� ���� ��� ��������
��������� �� ����� ��������� ������ �� ������ �� � ���� ���������� ��� ���� �����

��� ����� ��������� ��� ������ ����������� ������������� �� ��� ��������������� ������
�� ������������� ���� ��� ������ ����� ���� �������� ��� �� ��������� ����������� �� �
������ ������ ������������ ���������� ��� ���� �������� �� ����� ���� � ���� �������� χi� ���
����������� ��� ���� ������ ��



������� �� ������� ��

ĤS =
1

2

N�

i

∇2
i+

N�

i

VS (ri) ������

����� VS (r) ������� ��� ��� �������� ���������� ��� ������ ����������� ���������� �� ���
������

ΨS (x1, x2, · · ·, xN ) =
1√
N !

���������

ϕ1 (x1) ϕ2 (x1) · · · ϕN (x1)
ϕ1 (x2) ϕ2 (x2) · · · ϕN (x2)

���
���

���
ϕ1 (xN ) ϕ2 (xN ) · · · ϕN (xN )

���������
������

��� ������� �� ��� ����������� ���������

f̂KSϕi = εiϕi ������

f̂KS ����� ��� ������������ ��������� �������� ������ ��

f̂KS = −1

2
∇2 + VS (r) ������

��� ��� ������ ���� �� �� ������ ������ ��� �������� ��������� VS (r) �� ���� ��� �������
�������� ���� ��� ��������� �������� �ϕi� �� ��� ��������� ��������������� ������ �� ���
���� �� ��� ���� �������

ρS (r) =

N�

i

�

s

��ϕi (r, s)
��2 = ρ0 (r) ������

��� ������� ���������� �� ��������� ������� ��

F [ρ (r)] = TS [ρ (r)] + J [ρ (r)] + Exc [ρ (r)] ������

����� TS ������� ��� ��� ������� ������ �� ��� ��������������� ������� ����� �� ��������
���� ��� ���� ������� �������� ��� �������� ����������� ������ �� ������ ��

Exc [ρ (r)] = (T [ρ (r)]− TS [ρ (r)])+(Eee [ρ (r)]− J [ρ (r)]) = TC [ρ (r)]+Encl [ρ (r)] ������



������� �� ������� ��

����� TC �� ��� �������� ���� �� ��� ������� ������ ������� ��� ���� ��� ��������� �������
��� Encl �� ��� ������������� ������������� ������������� ���������� ����� ������� ����
�� ������� ���� ��� �������� ����������� ����� ��������� �������� (3.17) �� ����� �� ���
�������� (3.15) �� ���� ����

E [ρ (r)] = TS [ρ (r)] + J [ρ (r)] + Exc [ρ (r)] + ENe [ρ (r)] =

TS [ρ (r)] +
1

2

ˆ ˆ

ρ (r1) ρ (r2)

r12
dr1dr2 + Exc [ρ (r)] +

ˆ

VNeρ (r) dr = ������

− 1

2

N�

i

�
ϕi

��∇2
��ϕi

�
+

1

2

N�

i

N�

j

ˆ ˆ

|ϕi (r1)|2
1

r12
|ϕj (r2)|2 dr1dr2+

Exc [ρ (r)]−
N�

i

ˆ M�

A

ZA

r1A
|ϕi (r1)|2 dr1 ������

�������� ��� ����������� ��������� ��������� ��� ���������� �� �ϕi|ϕj� = δij � ����� �� ���
��������� ��� ��������������� ���������� ����� �� ��������� ���������

�
−1

2

N�

i

∇2 +

�
ˆ

ρ (r2)

r12
dr2 + Vxc (r1)−

M�

A

ZA

r1A

��
ϕi =

�
−1

2

N�

i

∇2 + Veff (r1)

�
ϕi = εiϕi ������

��������� (3.19) ���� (3.11) �� ���� ���� Veff �� ��������� �� VS

VS (r) ≡ Veff (r) =

ˆ

ρ (r2)

r12
dr2 + Vxc (r1)−

M�

A

ZA

r1A
������

���� Vxc �� ��� ��������� ��� �� ��� �������� ����������� ������ Exc� ���� ���� �� �������
��� �� �� ��� ��������� ��� ����� �� ���� �� ���� �� ��� �������� ����� ������ Vxc �� ������
������ �� ��� ���������� ���������� �� Exc ���� ������� �� ρ

Vxc ≡
δExc

δρ
������

������ �� ������ ��� ��������� �������� �� �� ��������� ������ ��� ������ ���� ���� ��
���� ��� ���� �� Exc ��� Vxc� ������������� ���� �� ��� �� ���� ��� ��� �� �� �������������
���� ���� ��� ��������������� ��������� ������ �� ����������� �� � ������ ��������� ������
������������ ��� ��� ���� ���� ���������� ��������� ��� ����� Exc ��� ���� ������ ��� ��
������������



������� �� ������� ��

��� �������� ������� �� ��� ��������� �������� �� � ������ �� ������� �� �� ������ ����
��� ��������� �������� ���������� �� ��� ��������� ������ ��� ��� �� ��� ���� ��� ���
��������� ��� ���� ���������� ������� ��� �� �������� ��� ��� ���� ������ �� ���� ��� ���
�� ����� ������� ��� �� �� ��� ����� �������� �������� ��� �� ��� ���� ���� �� �������� ���
���������� ���� ��� ������������ ���������� ����� ������� ��� ������������� ������� ����� ��
���������� ��� ����� �������� �� ���� �������� �������� ������� �� �������� ��� ������� ����
���� ��� ���� ������ �� ��� ����������� ������ ��� ��� ����� ���� ������� ��� ��� �������
���� ��� ���������� �� ��� ���� �������

����� �������������� �� �������������������� ������

��� ���� Exc �� � ��������� ���������� ��� �� ������ ������ �� �� ��� ������ ����� ����� �
���� ������� �� ����������� �� ��� ������ ����� ��� �� ����������� ��� Exc� ������ ����
�������� ���������� �������� ���������� ��� ������

������� ����� ������� ������������� �����

��� ����� ������� ������������� ����� ��������� ���� ������ ������� ���� � ����� �������
ρ (r)� ��� ����� ���������� �������� ������� ���� ������ ������� �������� ������������� ����
�� ��� ��� ������� ���� ��� ��������� ����� ������� ������ �������� ��� Exc �� ����� ��

ELDA
xc [ρ] =

ˆ

ρ (r) εxc [ρ] dr ������

����� εxc [ρ] �� ��� �������������������� ������ ��� �������� �� �� ����������� ��� ����
�������� ������� ρ�

������� ����������� �������� ������������� �����

�� ����� �� ������� ��� ��� ��������������� �� ��� ���� �������� ������� ��� ������� ����
�� �� �������� ��� �������� �� ��� �������� ∇ρ (r)� ����� ���� ��� ������� ρ (r)� ����������
��� ��� �� ������� �� �� ��� ���� ���� �� � ������ ��������� �� ��� ��������������������
���������� Exc �� ����� �� ��� �������

EGEA
xc [ρα, ρβ ] =

ˆ

ρεxc (ρα, ρβ) dr +
�

σ,σ�

ˆ

Cσ,σ�
xc (ρα, ρβ)

∇ρσ

(ρσ)
2/3

∇ρσ�

(ρσ�)
2/3

dr + · · · ������

����� σ ��� σ� ������ ��� α ��� β ����� ���� ���� �� ��� ���������� �� ������ ��� ��������
��������� ������������� ����� ��� �� ��� �� ����� ���� �� ������� �� � ����� ������
���� ��� ������� ������� ��� ������ �������� �������� �� �������� �� ����� �� ����� � ����
��������� ������� ���� ��� ������� �� ��������� ���� �� ��� �� ��� ���� ���� ��� ���������
����������� ���� ���������� ���� � ���������� ��� ���� ���� �� ��� ���������� ����� ����
��� ���� ���������� ����������� ���� �� ������ ��������� ��� ������������ ����� ��� ��� ����
��� ������ ����� ����������� ��� ����� �� ����������� �������� �������������� ������
���� ��� ������� ��



������� �� ������� ��

EGGA
xc [ρα, ρβ ] =

ˆ

f [ρα, ρβ ,∇ρα,∇ρβ ] dr ������

������� ���� ����������� �������� ������������� ������

����� ����������� ������� ��� ��������� �� ��� ������� ��� ������� ������

EmGGA
xc [ρ] =

ˆ

f
�
ρα,∇ρσ,∇2ρσ, τσ

�
dr ������

���� σ = α,β ���

τσ (r) =
�

i=1

���−→∇ϕi (r)
���
2

������

�� ��� ��������� ������� ������� ������ ������� ��� �������� �� ���� σ�

������� ������ �����������

��� ����������� ���������� ������ ��� ���������� ����������� �� ���� ����� ����� ���� ����
����� � �������� �������� ��� ��� ��������������������� ����� �� ��� ��� ��� ���������
������� �� ������ ������������ �� �������� ����� ����������� �� ��� �������� ��� ����� �����
���� ������������ ���������� ��� ������� ������� ����������� ������� �� � ���� ������ ���
���� �������� ��� ����� ���� �� ��� ����������� �� ��� ��������� ��� ��������������������
�������� �� ����� �� ����� �� ��� ��������� �����������

Exc =

1
ˆ

0

Eλ
ncldλ ������

Eλ
ncl �� ��� ������������� ����� �� λ = 0 �� ���������� ��� ��������������� ������ ��� ��� ����

��������� ���� ����������� �� ��� �������� ��� �� ��� ���� ���� ��������� ��� ��������� ����
�������� ������������ ��� �� �������� �������� ���� λ = 1� �� ���������� ��� �����������
������ ��� ��� ������������� ���� ����������� �� ���� ������� ��� ������������ ��������
������� ���� �������������������� ������ �� ������� ��� ��� Exc ��� �� �� �������������
���� ��� ��������������� ��� ����������� ������� ��� ��������� ������� � ��������� �� ����
������ ����������� �������� ����� ����� ��� ���� �������� ��� ������� �� ��� ����� �����������
������� �������� ��� ���������� �� �������� ���� �� ��� �������� �� Eλ

ncl �� ��� ����� ���
������������ ������ �� λ� �������������� Eλ

ncl �� ���������� �� �� � ������ �������� �� λ

Exc =

1
ˆ

0

Eλ
ncldλ =

1

2
Eλ=0

ncl +
1

2
Eλ=1

ncl ������



������� �� ������� ��

��������� ��� ��� �������������������� ���������� ��� Eλ=1
ncl �� �������� ���� ���������� ���

������������� ����������� �� ����� �������� ��� ������� ���������� �������� ������������
����� ��� � �������������� �� �������� ���� ��� ��������� ����� ��� ���������� ����������
���� �����������

Exc = c0E
λ=0
xc + c1E

λ=1
xc ������

����� ����� � ���� ������� �� ������������ ��� ��������� �� ������������� �����������
�� ����� �� ��������� ��� ���������� �� ��������� �������� �� ������� ������ �� ��� �����
�������� �� ������� ��� ����� ����������� ������ �� ������ ���������� ������

������� ���� �� ����������� ��� �� ����� �� ��� ������� ������ �������� �����������
������� � �������� ���������� ���� ��� �� ��������� ��� ������������� ������������ ��
����� ��� ����������� ������ � ��������� �������� ����������� �� � ������ ����������� ���
��������������� ������ ����������� ����� ��� ������� �������� ���� ��� ���������� ��� ������
����� ���������� ����� ��� ������� �����������

����� ����� ������� �� ���

���� ��� �������������� ������� �� �� ����� ���� ��� ����� Exc ������� �������� ��
������� ������� ��� ��������� �� ��� �� ���� ���� ��� �� ��� �������� �� ������� ����� ���
� ����� �� ����������� ��������� �� ��� ������ ��� ��� ��� �� �� ���� ������ �� ������ �
���������� ���� ����� ���������� ��� ��� ������� �������� �������� ��� ���� ��������� ��
��� �� ���� �� ��� ������� ������������� ���� �� �� ������ ���� ��� ��������� �� ���� ����
�� �������� ������������ �������� ��� ��� �� �� ����� ���� ����������� ��������������������
����������� ���� �� ������� ������ ��� ����������������� ������� �� ��� ������� ������ �����

�������� ���� ��� ���� �������� �� �� ���� �������� ��� ��������� ������������ ����
��� ������ ����� ����� ��� �������� �������� ������������� �� ��� ���������� �� ��� �����
�� �� ������ �������� �� ���������� ����� ����� ������ ���� �� � ����� �������� ��������
�� ����� �� �������� ������ ������������� � ����� �������� ���������� ���� �� ������� ��� �
����� ������� ���������� �� �� ��������� ��� ������� �� ���������� ���� ����������� ���������
����������� ������� ���������� �� ����� �� ������� ��� ���� ������ �� ������ � ������ �����
��� ���������� ��������� ����� ��� ���������� ���� ������ ��� ����� ���� �� ������������
�����

��������� ��� �������� ��� �������� �� �������� ����� �� � ������ ����� �������� ����
������� �� �� ����� ���� ���� ����������� ������ ���� �� ��� ������� ��� �� ���������
����������� ���� �������� ��� ������������ ������� ������� ���� ��� ��� ���������� ��� ���
���� � ������ ���������� �� ���������� �� ���� ������ ��� �������� ������ ���������� ���
��� �� �� ��������� ������������ ���� ���������� ��� ���� �������� �� ������ �������� ���
������� ������������� �������� �����

�������� ��� ��������� �� ��� ������� ���������� �� ����� �� ��� ���� ����������� �� �����
����������� ��� �������������� �������� ����� ���� ���������� � ��������� ����� ��� ����
������� �� ����� �� �������� ����� ���������� �������� ���� ��� •OH ��� •OOH ��������
��� � ����������� ���� ��������������� ��� �������� ����� ���� ������� ��� ���� �������
�� ��� ���� ���� ��� ����� ������ ��� ��������� ���� ������ �� ��������� ���� ������ ����
����������� �� �� ����� ���� ��� �������� ������� ���� ���� ���������� ��� ��� •OH ��������
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��� � ����������� ��� ����������� �������� ��� ����� ��������� ���� ��� ������ �� •OOH
�� ���������� ������ �������� �� � ������ �� ��� ������ �� ��� ���������� ��� ��� ��������� ��
������� ������ �� ������ ������ �� �� � �������� ������� ���������� �� ����� ��� ��������
��������� ��������� �� ��� •OH �� ���������

��� ����� ����

��� ����������� �������� ��� ���� �� ������������ ������ ��� ������������� ������ ���� ��
��� �������������� ������ �� ����� ������ ��� ����������� �������� ��� �� �� ������ �������
������� ��� �� �� ��������� �� ��� � ��� �� ����� ��������� �� ��������� ��� �������������
������������� ������� ��� ������������ ���� � ��� �� ��������� �������� ���� ������ ����
��� ����������� �� ����� ����� ���������� ��� ����� ��������� ��� ��������� �������������
�������� ���� ������� �� � ������ Rn,l ��� ��������� �������� ������� ���� Yl,m

φ (r;α, R) = Rn,lYl,m ������

����� ��� ������ ����� Rn,l� �� �� ������ ����� ������ ���� ��������� ����� ���

φSTF (r;α, R) = Arle−α(r−R) ������

����� � �� ��� �������� ��������� � ������ �� ��� �������� �� ��� �������� α �� � ������
��������� ��������� � �� ������� ������ ���������� ��� ��� ������� �������� ��� �
��� ������������� �������� �� ����

´

��φSTF
��2 dr = 1� ����� ���� �� ������ ���� ���������

�������� ��� �������� ��� ��� ���� �� �������� �� �������� ���������� ���� ��� ���� ����� ��
������ ���� �������� ������

�� ��� ���� �� �������������� ����� �� ��������� ��� �� �������� ���������� ��� ����
����� ������ ��� ���� �������� ��� �� ������� ���� ��������� �� ��������� ������ �� ��������
�� � �������������� ���� ��������� ����� ����������� ����� ���� �� � ���� ������������� ��
��� ������ ���� ���������

�������� ��� ������ ��� ����������� ������������ ��������� ��������� ��� ��� ��� ��
��������� ������������� �������� �������� ���� �������� ����� �� �������� ���� ���������
����� ��� �������� ����� ��� ������ �� ����������

φGTF (r;α, R) = Arle−α(r−R)2 ������

��� ���� ��� �������� ������������ ��� ���� �� ���� ���� ��� ������� ��� ����� ���
������� ��� ���� ��� �������� ���������� ��� �������� �� �� ��������� ��� ��� �� � ������
����������� �� ����

φSTO ≈
L�

i=1

ciµφ
GTO ������

�� ���� ������ ���� ���� ��� ��������� �� ����������� ������� ����� ����
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����� ����� ��� ������������� ����� ������

��� ���� �� � ��������� �������� ��������� ��������� �� ������� ��� ����� ������ �� �
����������� �� ��� ������� �� ����� ��� ������������� �� ���� �������� �������� ���� ����
� ������ ������� ���������� ���������� �� ��� ��� ������ �� ���� ����� �� ��� ������
�������� �� ������� �� ���� ������ �� ������ �� � ������ �� ��� ����� ��� ���������������
������ � ����� ���� ������ ���� �������� � ��� �� ���� ������� �� ������� ����������
�� ��� ����� ��� �� ��� ���� ���� ��� � ������� ����� ��������� �� � ��� ���� ������ ����
�� � ��������� ���� ������ ����� �� ��� ��������� �������� ��� ��������� ��� ����� ��
��������������� ��� ������������ ���������� ������� ��� ��������� ��������� �������� ��
����� �� ���� ���� ����� ��� �� �� ��� ������ �������� ��� ���� ��������� �� ������� ��
����� �������� ��� ������� �������� �� ����� ������� ������� ��������� ���� ������� �� ����
������� �� ��� ��������� �� ���������� ��������� ���� ������ ���� ����� ��������

������� �������� ����� ���� ���������� ������� �� �������������� ��� ������ ����� ���
�� ��� ��������� ���� ��� ���� �������� �� ��� �� ������� ��� ������� ����� ���������� ���
������ �� ������� ����� ��� �� �������� �� ����� �� �������� ��� ���� ��������

��� ��� ���������� ���� �� ���� ���� �� ������� ��� ������������� ���� � ������ ����
����� ��� ��� ��������� ��� ����� ��� �� ��� ������ ������ ��������� � ������ ���� ����� ���
���� ��� ������� �� ���������� ��� �����

��� ��������� ����� ����������

���� ������ �� ��� ���� ��������� �� ����� �� ���� ������ � ��������� ��� ���� ����������
� ���� ��������� �� ��� ������� ��������� ����� �� ����� �� ��� � ������ ��� �� ����� �����
����� ��� � ���� ������� �� ������� �� ����� �� ������� ���� ��� ����� ��� �������� ���������
����� ��� ���� ������� ����

����� ��������

��� ������ ������� �� ��������� �� ����� �� ������ ��������

ρ (r) =
�

µ

�

ν

Pµνφµ (r)φ
∗
ν (r) ������

��� ��������� �������� ��� ��������� �� � ������ ����������� �� ������ ���������

ψa =

K�

µ=1

cµaφµ ������

�� ���� ������ ��� ���������� ������ � ���

Pµν = 2
�

i

cµic
∗
υiSµυ ������
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��� �� ���� ���� ��� ��� �� ��� ��������� �� ��� ��������� �������� ��

N = 2

N/2�

a

ˆ

dr |ψa (r)|2 ������

�� � ������������������ ������������� ��� ����� ������ �� ��������� �� ������� ���� ���
��������� ��� ��������� �������� �� ������������ ��� ����� ��������� �� ψa ���� ����

N =
�

µ

�

ν

PµνSνµ =
�

µ

(PS)µµ ������

��� �� �� �������� �� ��������� (PS)µµ �� ��� ������ �� ��������� �� �� ���������� ���� φµ�
��� �� ��� ���� ��������� �� �������� ���������� �������� �� ��� ����� ��� �����������

����� ����� ���� ������

��� ����� ���� ��������� �� ����� �� ������ ��������� wA (r) ������ ��� ���� ���� �� ���
��������� �� �� � ����� �� ��� ��������� ������ � ������ ���� ���� �� ���������� ���� � ������
������ ��� ��� �� ���� ��� ��������� �� ��������� ����� ���� ������� ���� ��� ��� �����

�

A

wA (r) = 1 ������

��� ������ ������� ��� �������� ���� ������������ ���������

wA (r) =
ρ0A (r)�
A

ρ0A (r)
������

ρ0A �� ��� ������� �� ��� �������� � ����� ��������� ��� ������ ����������� �� ���� ���� ���
����� ��

NA =

ˆ

ρA (r) dr =

ˆ

wA (r) ρ (r) dr ������

��� �������� ����� ���� ��������� ���� ���� ��������� �������� ������� ������
����� ����������� ����� ������� ����� ������ ����� �� ����� ��� ������ ���������� ������
��� ��������� ���� ��� ����������������� ������ ���������� ����� �� � ������� ���������
�� ��� ����� ������ ������� ����� ���������� �� ����� ����� �����
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��� ���������

���� �� ��� �������� ��������� ����� �� � ������� ��� ��������� �� �� ��������� �� �����
��� ��������� �� ����� �� ���������� ��� ������� ������������� � �������� �������� ��� ��
������� �� � ������� �� ����� ���� � ������ ��� �� �� ������� �� ��� ������� �� ����� ��
����� ��� ������ ��������� ����� ��� ������ �� ��������� ��� �� ��� �������� ���� ������� ��
��� �������� ��� �������� �������� ������������ ��������� �� �������� ���� �� ��� �������
��������� �� �� ���� ���� ����� ���� ��� �� �������� �� � ������������ �������� ����� ��
����� �� ��� ����������� �� ��� ������ �� ��� ��� ������

��� ������ �� �������� �� � ����������� ��������� �� ���������� ε� ����� � ������ �� �������
�� ����� �� ����������� ��� ������� ��� ���� ������ ��������� ��� ���� ���� �� ������ ���
���������� ������� ���� ��� �������� �� ��� ��� ����� �������� ��� ���������� ��������� ��
������ ������ ��� ������� ��� �������� ���� ������� �� ��� ��������� ��������� ��� ���������
��� �� ������������� ��������� ������ �� ��� ������� ���� ������������� ��������� �� ������
�������� ��������� ��� ��������� ���� ��� �������� ��� ��������� � ����� ���� ������ �������
��� ���� ������ ������ ������� ���� ��� ��������������� ��������������� ��� �������� ������
������������� ������������ �� ������ ��� ������������� ������������� �������� ��� ��������������
���������� ������ ����� ���� �� ��� ���������� �����

��� ��������� ���� ������ ���� ��� ���� ������ ������ �� �������� � �������� ���� ������
�� ������� ��

�Gsol = �Gelec +�Gdisp +�Gcav ������

���� ��� ������� �� ������� �� � ��������� ��� ��������� �� ��� �������� ���������� φ (r)�
�� ������� �� ��� ���� ������ �������� ρ (r)� �� ��� ��������� �������� �����

∇ε (r) [∇φ (r)] = −4πρ (r) ������

����� ε �� ��� ����������� ���������� ���������
��� ����������� ��������� ����� ����� ������ ��� ������������� ������� �� �����������

� ������ ������������ ������ �� ��� ������ ������� ����� ����� ��� ������ ������ �� ��������
�� ������ �� ��� ��� ��� ����� ������� �� ��� ����� �� ��� ������� ��� �������� �� �����
��������� ������� ��� ������ ��������� ��� �� ������� �� �������� ��������� ��� �� �����
�� � ������������ �Gelec �� ���������� ������������ ��� ������ ������� �� ������� ���� �
����� ������ �� ����� ������� ��������� ��������� ��� � ����� ������ �� ���������� ���� ����
������� ��������

��� �������� ��������� �� ���� ����� �� ��� ������ ����������� ��� ������ ����������� ��
���

Ĥ = Ĥ0 + φ (r) ������

����� ���� ��� ��������� ��� ������ �� ��� ������� ������� ��� ���������� ���� ��� �������
���� �������� �� ������ ��� �������� ���������� ����� �� ���� �� ��� ���� ��������� ����� ���
������ ���� �������� ��� ��� ������� ������� ��� ��������������� ������
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��� ���������� ��� ���������� ���������� ��� ������� ���������� ������������ �� ���
������� ������ �� ��� ��� ��� ����� ������� ��� ��� ������� ���������� ������� �� ���� ��
��������� ���������� �������������

��� �������� ������ ��� ��������

�� ���������� ������� ��� ���� ������ ���� ��� ������� ��� ����� ��� �������� ����������
������� ��������� �� ������� ��� ��������� ���� �������� ������ ������� ����������
������ ���� ���� ��������� ������������� ���� ������� ��� �� ��� ������ ����� ��� �����������
����� ���� �������� ����������� ����������� ���� �������� �� ���������� �������������� ��
���������� �� ����� �� ��������� ������� ��� ���������� ����� ��� ������ �� ����������
������� ��� �� �������� ��� ������� �� � ��� �� ����������� �� ��� �������� �� ��� ��������
���������� �������������� ������ ����� ������������ ����� ��� ���������������� ����� ��� ���
��� �������� �������� ��������� �� ��� ��������� ��������� ����� �������� �� ������ ���
��������� ����� ���� ���� ��������� �� ��� ��������� ���������� �� �������� ��� ������ ��
���� �������� ��� ���������� �������� ���� �������� �� ����� ��� ����� ������������� �� ε = 4
�� �������� � ��� ������� ���������� ���� ������ � ������� ��� ��� ε = 80 �� ���� �������
��������� �� ������ �� ����� ���� ��� ��������� ������� �� ���� ���� �������� ���������
��������� ��������� ��� ��������� ����� ����� �� ���������� �������� ������ ��� ���������
��� �������� ������ �ΔH298� ���� ���� ���������� ��� ���������� ����� ��� ����� �����
������ ���� ���������� ������ ��� ��������� ������������� �� ��� ��������� �� ��� ����������
������ �� �������� �� ���� ��� ���� ����������� ΔH298

4 ��� ΔH298
aq � ��� ���������� �������

���� ��� ���� ���������� ��� ������
�� ����� �� ���� ��� �������� �������� �� ���� ���������� ������� �������� ��������� ���

�������� ��� �������� De ������ ���� ��� ������������ ���� �� ��� ���� ��� �� ����� ��
��� ���� ��������� �� ����� ��� �� ������ ����� ����

HX → H• +X• ������

X2 → 2X• ������

HX +• OH → H2O +X• ������

��� ��������� ��� ��� ������� ������������� ��� � ������������ �� �������� �� �� �������
������� ������ ��� ��������� �� ��� ������� �����

����� ��� �����

��� ����� ��������� �������� �������� ���� ������ �� ����� �� ������ ���� ��� �������
�������� ��� ������� ����� ������� ��� ���� ����� �� ��� ����� ����� ��� �������� ������
��� �������� �� �������� α����������� ��� β������� ��� ������� ����� �� �������� �� ����� ����
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De����������
������ ���� ���������

CH4 → H• + CH•
3 ����� ����� ����

C2H6 → H• + C2H
•
5 ����� ����� ����

H2O2 → H• +HO•
2 ���� ���� ����

H2O → H• +HO• ����� ����� ����
NH3 → H• +NH2

• ����� ����� ����
C2H6 → CH•

3 ���� ���� ���
H2O2 → 2HO• ���� ���� ����

��� ���
CH4 +HO• → CH•

3 +H2O ���� ����� ���
NH3 +HO• → NH•

2 +H2O ���� ����� ���
C2H6 +HO• → C2H

•
5 +H2O ����� ����� ���

H2O2 +HO• → HO•
2 +H2O ����� ����� ���

��� ���

����� ���� ���������� ��� ������������ De �������

������ ���� ��� �������� ����� ��� ��� �� �� ��������

�������� ��� �������� ��� ��� �������������� �� ��� ������� ���������� ������������� ���
������ ���� �� ���� ���� ������ ������ ����� �� �������� ��� ����� ������� �������� ��� ��
��� ����������� �� ����� ��� ������� ����� ��� ������ �� � ������ ������ ���������� ���
�α �� ��� ������� ����� ������

��� �������� �������� ��������� �� ��� ��������� �������� ����� ���� ��� �������������
�� •OH �� ���� ������ �� ����� ��� ����� ������ �� ��� ������ •OH ���� ��� ������� ������
�������� �� ������ ���� �� ���� ����� �� ���������� �������� ��� ����� ���� ���� ������
��� ��� ������� �������������� ����� �� ������� ��� ���� �� •OH ��� ���� �� � ����� �����
�� ����� ������� �������� ����� ���� ����� �������� ���������� ��� ���� ������ ��������
��� �������� �������� ������� ���� ��� ������� ��� ��������� �� ���� �� ��� ����������
����� ������������� �������� �������� �� ��� ���������� ������ �� ��� •OH ���� �������������
���� ������� ��� ���� ������������� �� ���� ������ ��� �������� ��� �������������� ��
��� �������� ���������� ���� ��������� �� ����� �� ��������� ��� ���� �������� ��������
��������
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������� �

������� �������� ���������

������������ �� •OH

�� ���� ���� ��� �������� ����������� �� •OH ���� Cα ��� Cβ ����� �� ��� ����� ����� ��
�������� �� ��� ��������� �� ������� ���������� ������� �� ���� �� ��� ���� ��������� ��������
��������� ���� ���� ���� �� ������� ������� � �������� ���� ��� ������ ������ ���� ���
��������� �� � ������� �� � •OH ��� ������� ������������� �� ��� ������� �� ��� �� ���
���� �������� ����� �� �� ������� ��� ������ �������� �� ��� �������� ���������� ���
��������� �� ��� Cα�� ��� Cα�� �������� ����� ���� ���� ������������ �� ��� ������ ����
�� ��� ���������� �� ��� ���� �� ��� ���������� ���� �� ��� ���� ���� ���� ���� ��������
������� �� �������������� ������� ��� ��� ������� ����� ������ ��� ����� �������� ��� ������
���� ��� ������� ����������� �� ��� ������������ �� ��� ������� ����� �������� ��� �� ���
��������� �������������� ��� ������� �������� ���� ��� ������ �� ��� ���� ����� ��� ������ �����
�� ��� � ����������� ��������� ��� ���� ��� ���� �� ����� ����� ��� ������ �� ��� Cα

���� �� ������� ���� ��� ������ �� ��� Cβ ����� ��� ������ �� ���� ���������� ������ ��
��� ������ ���������� �� ��� ������ ������� ������������ �� ���������� ��� ������ ���������
���� ���������� ��� ����������� ������ ��������� ��� �������� �� ���� ��������� ����
��� �������� �������� � β������ ������������� ����� ��� ������� �������� �� ����������
������� ���� ������� �� ��� ��������� ��������� �� ��� Cα�� ��� Cα�� ������ ��� ������ ��
��������� ��� ������ ��� ����� ����� ������� ��� ��� ��� ��� ��� ���� ����� ����� ��������
��� ������ ����� ��������� ����� ���� �������� �������������� ��� ��� �������� ����������� ��
��� ���������� ������� �������� ��������� ��������� ���� ��� ������ �� ��� �������� ��������
������� ����������� ������ �� � ����� ������������� �� ��� ������� ������ ���� �� ��� ����
��������� �� ��� ������� �������������

��� ������������

��������� ��� �������� ��������� �� ��������� �� ������� �� ���������� ���� �� ���������
������� ������������ ������ ����������������� ������������ ����� �� ���� ������� ���������
������� ���������� ������� �� ����� �� ���������� � ������� �� � �������� �� �� ��� �������
���������� �� ������� �� �� ����� ������ ���� ��� ������� ������ ��������� � �������� ����
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��� �β ����� ��� ���� ������ ��� �α�� ���� �� �α�� ���� �� �������� ��������� ������
�� ��� �������� ����� ����������� ���� ������������� ������������ �� ����������� ���
��������� ��������� �� �������� ������� ����� ������ ���� � ������� ������������ �� ������
�� ��� ������� ������ �� ��� �β ����� ��� ������� �������� ���� ���� �� ��� ����� �����
���� ���������� ��� ��� �������� �� �α�� ����� ��� ������������ ��� �α�� ���� �������� ��
������� ��� ��� ��� ���� ��� ������� ��������� ���� ���� ��������� �� ��� �� ��� ����������
�� ��� ��� ��� �� ���� �������� ����� ���� ������� ��� ���������� ��������� �� ��� �α��
���� �� ��� ������� ������������� ��� �������� ���� ��� ��������� ����� ������

������ �� ������� � ���������� ����� �� ��� � ����������� �������� �� ��� ����� ������
���� ����� ��� �� ������������ ����� �� �� ������� � �������� �������� �� ��� �������� ���
��������� ��� �������� ���� ��� ���� ����� ��� �� ��� � ����������� ��������� ��������� ���
������ �� ��� ������� ������������ �� ��� ���������� �������� ��� ����� ���� �������� �����
���� ��� ���������� �� ���� ������� ������������ �� ��������� ��� ������ ��������� ��� ��������
������� ������������� ������������ �� ������ ���� �������� ��� ������ �� � ����������� ����
��� ����� ���� �α �� �β ����� ��������� � ����� �������� ��� � ������� �������������
������ �� ���Cα �� ���Cβ ��������� �� ��� ������ � ���� �� ��� ������� ��� ��� ������ ��
��� ��� ��������� ��������� �� � �������� ������� ��α�� �� �α��� �� ���� ����NC ��
����CC ���� ������ ����� ��� ����� ��������� ���� ������������ ��� �������� ������������
�� ��� ����� ����� ������� ������������� ��� �������� ���� � ��� ����������� �� ��� ���
��� ��� ������� �� ��� ������� ������� �� ��� �α�� �������� ���� ���������

��� ������� ��� ����������

��� �������� ������� ��� ������������� ��� ��� ������� ����� ������ �������� � ��������
�������� �� ��� ������ ���� ��� ���� ������ ����� ���� �� ��� �������� ���������� ���������
����� ������� ���� �� ������� �������� ������������� ����������� �� ����������� ������� ���
����� ���� ��������

����� ���� �� � �����������

������� �������� �� ��� ������������ ��������

��� ���� ���� �������� ��� ����������� �� ��� �������� �� ���� � ������� ������������� ������
���Cα �� ���Cβ � ��� ���������� ������ ��� ��� ��������� �� ���Cα ���� ������������� ���
��� ����� ����� ��� ��� ��� ������������� ������ ������ �������� ��� �� ��� ���� ����������
�� ��� •OH ��� ������ �������� ��� ���� ����� ��� ��������� �������������� ������ ����
�������� ������ ��� ��������� �� ��� ����� ��� ������ �������� ��� �������� �� ��� ��������
������ ���� ��� �� ����� �� ��� �������� ������������� ��������� �� ��� �������� ��������
������������ ��� �������� �������� ������ �������� �� ��� ���������� �������� ������� ���
��� ���� ���� ��� ���������� ���������� ��� ��� ������ ������� ��� ����������� ����� ���
��� ���� �� �������� ���� ��� �Haq ������ ���� �� ��������� ������� ��� ����� ��� ��������
���������� �������� ��� ��� ��� ������������ ������� ������������� ��� ��� ����� ����� ���
����� �� ������ ��� ��� ������ ��� ��� ���� ���� ���� ��� �� ��� ����� ��� �� ���� ���
��� ������������� �� ��� ����� ����� �������� ������� ����� ������ ��� �� �������� ���� ���
���� �� ���������
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������ ���� ��� �������� ��������� ������� ������ ���� �������� ��� ������ �� ��������
����������� �� ��� ·�� ������� ���� ��� Cα �� Cβ ����� �� ���� ���Cα �� ���Cβ �������
�������� ������������ ��� � ����� ��������� ��� �� ��������� �������� �� ������ ��� ��� �� ��
� �������� ����� �� ���� ����NC �� ����CC � ��� �������� ������� ��� �������������
��� ��� ������� ����� ����� ��� ����������� ��� ����������� ������������� �� ��� ����� ����
��������� α����������� ��� β������

��� ��� �Haq ������ �� ��� ������������� �������� ��� ��������� ���������� ���� ���
����������� �� � � �� ��� •OH �� ��������� ��� ��� ����� ������ ��� ������ ��� ������ ��
��� ������� �������� ������ �� ��� �������� ������ ������� �������� ��� ���� ��������� ��
��� �������������� ���������� �� ���� ������� ���� �� ����� ������ ������������� ��� �Haq

������ ������������� �� ��� α����������� ������������ �� ���Cα ���� ������ �� ��� ���� ������
��� �� ��� ������� �������� ������ ����� ����� ����� ���� ��� ���� ������ ������������� �����
��� ��� ����� ���� �Haq ������ �� ��� ��������� �� ��� ����� ����� ���� ���� ��� ���
��� ���� ��� ���� ��������� �������������� ���������� ���� ��� ������� ����� ����� ���
���� �� ��������� ������ ��� ������� ������������� �������� ��� ������ ���� ��� ����������
���������� ��� �� ����� ����� ��� �� �������� ������� ��� �Haq ������ ��� ��� ����� ����
�����

��� ��������� ������� ��� �Haq ������ �������� ���� ��� α����������� ��� β������
������������� ��Hα−β

aq � �� ���� ���������� ����� ��� ��������� �� ����� ���� ��������������
��� ������ �� ��� •OH �� ��� ����� ����� ���� β������ ������������ ���� �� ���� �����
�� ��������� ��� ���Cα �� ����� ��� �������� ���� ���� ����� ������������ ���� α�������
���� ������������� ���� �� ������� �Hα−β

aq �� ��� ���� ����� ����� �� � ������������ ���
���� ������ ���Cα ������� ���� β������ ������������ �������� � �Haq ����� �� ����� ���
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������ ���� �������� �������� ������ ������������� �� ��� ���Cα ������ ��� ���Cβ �������
���������� ������ �������� �� �������� ��Haq� �� ��������� ��� ��� ������� ����� ����� ���
��� �������� �������������� α− like ���� ������� ��� β������ ����� ��������

��������� ����� ��� ���� ������ ���� ��� ������ ��� ��������� ���������� ��� �Haq ������ ��
��� ���Cα ���� β������ ������������ ����� �� ���� ���� � �������� ����� ���� ��� �����
�� ��� ��� ����� ������������ ������� ��� ���� ����� ��������� �� ��� ����� ����� ��� �����
���������� �������� ��� ������� ������ ���� ��� β������ ������������ ����� ������ ���� ���
α����������� ������������ ��� ������ �� ��� •OH �� ��� �α ���� ������ ����� �� ���������
���� �������� ������� ������

��� �Haq ������ �������� ��� ��� ���Cβ � ���� ��� ���� ��� •OH ������� �� ��� �β

����� ��� �� ������� ���� ��������� ���� ����� ���Cα ������������� �� ��� ����� �Haq ������
��� �� ��� ������� �������� ������ ���� ��� ����� ����� ����� ��� α������ ���� �������������
��� �Haq ������ ��� �� ��� ������� �������� ������ ���������� ���� ������ ���� ���� ���
������� ������� �� ��� �α ����� �� �� ���������� ���� ��� ���������� ������� ��� �����
����� ��� ���� ���������� ���� ���� ���Cα� ��� ���� ������ ���Cβ ��� ������ �� ���
����� ����� ����� ���� �������� ������ �� ��� ���� ���� ��� ��� ��Haq ������ �� ������
��� ��������� ��� �� � ������ �������������� �� ��� ������� ������� ����� �� ��� ����� �����
����� ����� ���� ����������� ���� ������� ���� �� ���� ��� ��� ��� ��� ����� ��� ���� ������
����� �������� ���� ���� ��� ��� ���� ������ ���� ��� ������ �� �α ���������� ��� β������
������������ ���� ��� ������������ ��������� ��� ������� ��� �� ���� ���� ���� ����� �����
��� �������� �� �������� ���� ������� ���� ������ ����� ��� ��������� ��Hα−β

aq � �� �� ����
����� ���� ���� � �������� ��� ��� �������� ������� �χ̄����� ��� ��� ������ ����� ��� ��
���������� ����� �� ��� ������������� ������ �����

������� ������������� �������������� ���������

��� �������� �������� ������ ��������� �� ��� �������� ������� ���� ��� ����� ������� �� ���
������ �� ��� •OH �� �α ������ ���� ������ ������������� ���� ��� ������ �� ��� �β �����
��� ��� ��� ������ �� Cα �� �������� ������� �� β������ ������������� ����� ��� ������������
���� ��� �������� ��� ������ �� Cβ ��� ������� INTCβ ������� ���� ��� ��� �����

��� ���� ������ ��� ����� ������� ���� �� ��� ���������� ���� ���� ������������ ��� ��
��������� ��� ������� ������������� ��� ψ ��� ϕ ������ ��� �������� �� ��� �������� ���
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������ ���� ������������ ���� �� ��������� ����� ������� ���Cα ������� ������ ��� ���Cβ

������ ������ ������� �������� ���� ��� α������ ���� ����� ������� ��� β������ ���� �������
��������������

������������ ������� �� ����� �� ����� ����� ������������� ���� ������ �� ������ ����� ���
������ �������� �� ��� ��������� ������ ���� ��� ��� ������������� ���������� ������ ���
������ ��� α������ ���� ��� β������� �� ��� ψ ��� ϕ ������ ��� �� ��� ��� �� ��� ��� ������
������������ ��� ����� �� ��� ��� ��� ������ ���� ���� ��� ������ �������� ��� ��� ���
��� ���������� �� ��� βL ��� γL ������������� �������� �� ���� �� �� ������ ��� ������
�������� �� ��� ���Cβ ������� ���� ������� ������� ���������� ���� ��� ����������� �� � �
���� ���� ��� �β ���� �� ���� � ������� ������ ���� ��� ������ ������������� ��� ��������
�� ��� ����� ������ �������� ���� �� ��� ��� ���� ��� ��� ���Cα �������� ��� ���������
������ ���� ����� ������ ����� �� ��� ������� ���� ��� β������ ������������� ������� ����
��� α����������� ������������ ��� ������ �� ��� ��� ������ ���� ���������� �� � �������� ����
���� ���� ������������ �������� � ���������� ������ �������� ����������� ���� ������ �����

����� ���������� �� ��� ��������� �� ��� �������� ��������� ��� ���� ��������� �� ����
������� ������������� ����� ������� �� ��� ���������� �� ��� ��������� �� ���������� ���
������ ��������� ���� ����� �� ����������� ������ ���� ��������� ������ ���� � ������
��� ������ ������ ��� ����� �� ��� �������� �� ��� ����� ��� �������� ������ �� �� �����
����� �� � ����������� ��� �������� �������� �� ��� ������� �� ����������� ������� ��� �����
��� ������ ������� ��������� ������� ������������� �� ��� ������� ������ ������ �� ����� ��
�������� ��� ���������� �� ���� ������� �� ����������� ��� �������� ��������� ��� ���� ���������
���� �������� �� ��� �α ��� �β ����� �� ���Cα ��� ���Cβ � ������������ ���� ������ �����
��� ������ �������� ���� ��� ������� �� �������� ���� ����������� �� ��� ������ ������� �����
��������� �� ��� ������� ������ ���� �� ��� ����� ���������� ����� �� ����� ���������� ���
����������� ����� ������������ ������ ��� ���� ������� �� ���Cα �������� ���� ������ ����
����� �� ��� ���Cβ � ����� ��� ������� ������� �� ��� �β ���� �� ��� ��� ���� ���� ��� ������
��� ������ ������ ������� �� ��� ��������� �������������� ��� ���� ������� ������ ��� �����
���� ��� ��� ��� ��� ���Cβ ������� �� ��� ����� ����������� ������ �� ���� ���� ���� ��� ����
�� ����� ������ ���������� �� ����� ���� ��� �������� ���� ����� ��� ��������� ���������� ��
���������� ��� ������� ������� �� ��� �β ���� ��� �� ���� ����� ����� ����� ��� ����� ���
���� ������ ���Cβ ��������

��� ����� ���� ��������� �������� �� ��� ���Cα ������� ��������� ������� ��� �����
���������� ������ ��� ���� ������ ���� ��� ���Cβ ����� ������������ ����� ������ ����
���� � ����� �������� �� � ������ �������������� �� ��� ������� ������ ���� ���������� �� ���
���Cα ������������� ���� β������ ������������ ���� ���� α����������� ������������ ����



������� �� ������� �������� ��������� ������������ �� •OH ��

������ ���� �� ������������ �������� ��� �������� ������� ��� ���Cα ������� ������� �����
��������� ��� ������� ���� ��� ��� ������������� ����������� α����������� ������ ��� β������
��������

������ ����� ���� �� ��� ���������� �� ��� ���������� ������ ������������ �� ��� ������
������������ ��������� ��� ����������� ������ �� ��������� ��� ����� �� ��� �� ������� ��
��� �������� ������������ �������� ������������ ������� �� ��� ���Cα ������������� ����
��� α����������� ������������� ���� �������� ��� ��� ���Cα ������� ���� ���� ������������
��� ����� ��� �������� ���� ������ ���� ����� ������ �������������

�������� ��� ���� ��������� ���� �������� ���� ��� ���� ����� ��� ������ ����� �� �������� ���
����������� ����� ���� ������ �� ��� ��������� �� ��� ������ ��� ���� ������� ��� ��� �����
������ ���� ��� ������� ��� ����� �� ��� ��� ����� ����������� ������� ��� ������ �� ��� ����
����� ��� ��� �Haq ������ �� ���Cα �������� ����� ����� �� ����� �������� �� �����������
���� ������ ������ ������ ���� ��� ���������� ��������� �� ��� ������� ������� ������ ���������
���������� ��� ������ �� ��� ������� �������

����� ���� �� ��������� ���� �������������

���� ���� ��� ���Cβ �� ������ ��� ��������� ����� ������� ������� � ��������� ����
��������� �� ��� �������� �� ���α�����NC

2 � �� ���α �����CC
2 � ���� ������ ����� ���� ����

����� �������� ��� �������� �� ����� ��������� ���� ��� ���Cα ���������� ������� ��� ��
��� ���� ��������� �� ����� ����� �� � ����������� �� ��� ����������� ����� ������� ����
������ ��� �������� �� ���� ���α ��� ���α ������ ��� ����� ���� ��� ���� ��� ���������
��������� ���� ���Cβ ���� �� ���������� ��� ΔHaq �� ��� ��� �������� �������� ��������
��� ��� ����� ����� ��� ����� �� ������ ��� ��� ����� ���� �� �� ��� ���� ����� ��� ���
������������� �� ��� ������� �������� ���� ����� ���� �������� �������� ��� ����� �� ���
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������ ���� ����������� ����� ������� ���� ���� ��������� �������� �� ��� Cα ��� Cβ �����
�� ���Cα ��� ���Cβ �������� �������������

������������ �� ����� �� ���� �������� ���� ���� ����� ���� ��� ��� ��� ���� �� ����������� ����
��� ΔHaq ������������� �� ��� β������ ������������ ���� �� ���������� ��������� ���� ����
���� ��� ��� ��� ����� ������� ���� ���������� ��� ��� ����������� �������� �� ��� �����
������

��� ������� ������� ����� ���� ��� ����CC
2 �� ����������������� ���� ��������� ����

����NC
2 ��� ���� �� ��� ������� ����� ����� ���� ������ ����� ���� ���� �� ��� ����� �����

��� ΔHaq �� ����CC �� ����� �������� ���� ������ ���� ��� ΔHaq �� ����NC � ���
��������� �� ���� ������ ��� ���� ����� ��� ��������� �� �������� ������� ��� ���� ���� ��� ���
���� ��� ���� ���������� ���� ���� ����� ��� ����� �� ��� ��� ��� ���� ������� ����� ���
ΔHaq �� ����CC ��� �� ������� ����������� ��������� ���� ��� ����� ������� ����� ��� ��
��� ���� �������� ����� ��� ����� � �� � �������� ���� ������ ���� ��� ������������� ���
���� ���� ����� ����� ���� �������� ΔHaq ������ ��� ��� ������� ��� ������� ��� ������
��� ���������� ����� ��� ����� ����� ���� �������� ���� ������ ������� ��� ���� ���������
����������� ��� ������� ��� ������� ��� ������ ��� ��� ������� �� ��� ����� ����� ��� ����NC

2

���� �� ������� ����������� ��� ��� ����� ������ ������ ���� ��� ��� ������� �� ��� ��� ���
���� ������� ������ ��� ����� ������ �� �� ������� �������� ���� ������� �� ��� ��� ��������
������ ���������� ��� ��������� �� ��� �������� ���� ��� ��� �� � �������� ����� �����
�� ������� ��������� ������

�� � ������� ��� ��� ��� ��� ��� ���� ����� ����� ��� ����� ���� ��������� ��� �����������
�� ��� ���� �� ���� ��� ΔHaq ������ ���� ��� ���� ������ ������ �� ��� ������� ��� ���� ���
���� �������� ��� ����CC

2 ��� ����NC
2 ������ ������������� �� ��� ���� �� ���� ��� ΔHaq ������

��� ���� ��� ���� �������� ��� ����CC
2 ��� ����NC

2 ������ ������������� ���������� ���� ����
��� ����CC

2 ������� �� ���������� �� ���� ���� ���� �� ��� ����� ����� ������ ��� �����������
����NC

2 ������� �� ���� ���������� ���� ������� ��� �� ��������� ���� ��� ���� �� ������
�� �� ������ ���� ��������� ���� ������ �� ��� ��������� �������� ������� �� ��� ������� ��
��� ��� ��� ��� ���� ����� �� ������� ������ �������� ����� �� ���β ���� ������� ���
�α�� ����� ������������� �� �������� ��� ���� ������ �� ��� ������� ������������� ����
����� ���� ��� �� ����� �� ��� �������� ���� ������������ ��� ��� �������� �������� �� ����
��������� ��� �������� ��� ��� �α�� ����� �� ��� ��� ���� ���� ������ �� �������� �� ���
���� �� �������� ��� �� ��� �������� ���� ������������



������� �� ������� �������� ��������� ������������ �� •OH ��

����CC
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������ ���� �Haq ������ ��� ��������� �� ��� ��������� ��������� �������� ������ �� ������
���� �������� ��������� ���� ��� ���β ������� ������������� ������ ��� ������ ��� ���
Cα − C ���� ��������� ������ ��� ������ ��� ��� Cα −N ���� ��������� ��� ������� ����
������������� ��� ��� ����������� ������� �� ���� ���������� ��� ��� ��� ����� ��� ����� ���
��� �������

������� ������ �� ��� ��� ��� ��� ���������� ��� ��� ����NC
2 ����

�� �� ��� �� ���� �� ������ ���� ��� ����������� ������� �������� ���� ������ �� ��� ��� ����2

�������� ��� ��������� ��� ���� ����� ���� ��� ��������� ����� ��������� ��� �� �������� ����
������ ����� ��� ���� ����� ����� ���� �������� ������� ��� �� ��������� ������������� ��
��� ��� ��� ����� ������������� �� ��� ����CC

2 ��� ����NC
2 ������ ��� ���� �������� ������

������� ��� ���� ����� �������� ΔHaq ������ ������� ��� ��� ������� �� ����CC
2 �� ����������

��� ���� ���������� ���������� ���������� ��� ����� �� ������ ���� ���������� ����������
���� �������� ���� ��� ����� ��� ������� �� �� ��� �� ����� ��� ���� ����� ������� �����
����� � �������� ���� ����������� ���� �� ��� ��� ��� ��������� �������� ��� ��� �������
�� ����NC

2 ���� �� ������� ���� ������� ����� � �������� ���� ������ ���� ��� ����� �����
��������� ���� ��� ������� ��� ���������� ��� ��� ����NC

2 ���� ����� �� ��� ��� �����
�����

�� ����� �� ���������� ��� ������ �� ��� �������� ����������� �� ��� ���� ��������� ��
�������� ��� �������� ������������ �� ��� ������� ������ �� ��� ���� ����� �λO� ��� ��������
������� ������� �� ��� ��� ������� ���� �δOH� ��� ������� ��� ������� � ���� ��� ������



������� �� ������� �������� ��������� ������������ �� •OH ��

�������� � �δHO� �� ������� ���� � ���� �δHN � ����� ����� �� ������ ����� ��� ���������
���� �λ� ��� �������������� �δ� ������� ��� ���������� ����������� ���������� ���� ��������
��� �������� ����� ��������� �� �� ���� �� ����������� ������� ��� ������ ������������� �����
��� �� ��� �������� ������� ��������� �� � ����� ���������� ��������NC �� ��� ���� ���������
���� ������ �� �������� �������������� ������� ��� ������� ����� ��� ��� ��������� ������
���� ��� �������� ������� δHO������ �� ��������� ��� ���������� �������������� ������ ���
���� ��� �� ��� ����� ����� ����������� δHO����� �� ��������CC ��� δHN���� �� ��� ���
����� ��������� �� � ����������� �� ���� �������� ��������������� ��� δOH����� ����� ��
������� ��� λO ����� ������ �� ��������NC ���� �� ��� ����� ����� �������� ������� ��
��� �������� �� ��������NC � �� ��� �� �������� ���� � ��� ������ ���� �� ������ �������
��� ���� ����� ��� ��� ��������� ���� ������ ������� �������� �������������� ����� ��� �����
��� �������� �� ��� ����� ��������� ���� ������� ����������� ���� �������� �� ����� ������
�������� �� ��� �������� ���� ������� ��� ���� ������� �� ������������ ���� ������ ���� ���
����� ������

�� �������� ��� ���� ��������� ����� ���� �������� ������� ����������� ��������NC

�� ��� ���� ��������� ������� ��� ��� ��� ���� �������� ��� ������� �������� ���� ��� ������
�� ���� �������� ��������� �� ��� ��� �� � ��������� �� ��� ���� �� ��� ������������� ���
������ �� � ���������� ��������� �� ��������NC ���� � ���������� ���� ���� ������ � �������
���������� �������������� ��� �������� �� ��� �������� �� ��� ����CC

2 �

��� ����������

�� ���� ���� ��� ������ �� •OH ������ ��� ������� ����� ����� ���� ���� �������������
����������� �������� ������������� ��� ������������ ��� ���� ������� �� ��� � �����������
�������� �� ��� �α ��� �β ����� �� ��� ����� ������ �� ���� ��� ��� ���� ������ ������ �����
��� ��� ������� ��� ����� ���� �������� ��� ��������� ������������ �� ��� �α�� �� �α��
������ ����� ��� �������� �� ��� ������������� �� �������� ���� ����� ��������� �� •OH�
��� ���� �� ������������ ���������� ���� �� ������

��� ������� ����� ��� ��� ���� ���� � �������� �������� �� ��� ����� ���� ��� ���� �����
��� ���� �� ��� ��������� ������������� ����� ������������� ��� ���� ����� ��� ������ �����
�� ��� ��������� �� ��� ������� ������������� ��� ��� ��� ����� ����� ������� ��� ������ ��
��� ����� ���� ���� ����� ��� ��� �������� ����������� ��� �� ���������� � ���������� ����� ��
��� ���������� �������� ��� ���������� �� ����� �������� �� ���� �� ����� ���� ������� ����
��� ����� �������� �� ��� ����� ������ �� ������� ����� ������ ���� �� ������ ������� ���
������� ���������� ���� �� ��� ������ ����� ���� �� ��� ��������� ��������� �� ��� ��������
���� ��� �������� ������������ ��� �������� ������������

� ����� ����� �� ��� ������� ���� ������������ ��� ��������� ����� �� ��� ��� ����
���������� �� ��� ����� ���� ���������� ������� � ���������� �� ��� β������ ������������
���� ��� α����������� ������������ ��� ������������� ���� ��� ������� ������� �� ��� �α

���� �� ���� ���Cα� ���� ���������� �� ��� β������ ������������ �� ��� �� ��� ����������
������ ������������� ������� ���������� ��� ����������� ������ �� ��������� ��� ������
���� ������������� ��� �������� ���� ������ ���� ��� α����������� ������������� ���������� ���
����������� ����� ��� ������ ���� ���� �������

��� ������� ������� �������� ���� ��� � ����������� ���� ��� �α ���� �� ���� ���������
���� ��� ������ �� ��� �β ������ ��������� ������� ��� ����������� ����� ��� ��� ����
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������ ���� ��� ��� ��� ����� ����������� �������� ������������� ��� ��� �����CC
2 ���

�����NC
2 ����� �� ��� ��� ����� ����� ����� �������� ���������� ���� ������� �� ��� Cα − C

������� �ΔHaq� �� ��������� ��� ������ �� ��������� ����� ���������� ���������� ��� ������
�� �������� ������������ ����� �� ��� ������� ������ �λO�� ��� �������� �������������� ����� ��
��� ��� ������� ����� ���� �δOH� ��� ���� �������� �������������� ����� �� ���� �������
��� ������� � ��� �������� ������ �δHO� �� ������� ���� �������� �δHN ��

����� �� ���Cβ � ��������� ���� ������� ������������ ���� ��� ���� ��� ���������� ���
������������ ��� �� ���������� ��������� �� �������� �� ��� �������� ����� �� ��� ����
������� ��� ������ ���� ��������� ��� �������� ��� ��� �������� ����� ���� ���Cβ � �����
��� �������� ���� ������ ��� �������������� �� ��� �������� ��������� ����������� ��� ���Cβ

����������
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���������� ��� ����� �������� ���� ��� ��������� �� ��� ���Cα ������� ������������
�� ������������� ���� ���������� ����� �� �������� �� ������� ����� ��������� ��� ��� ����
����������� �������� ��� ������������ ��������� �������� ���� ��� ���Cβ ��� ���� �� �������
���� ��� ���� �� � �������� ���� �������� ��� ������� ��� ������������� �� ��� ��������
��� �������� ��aq ������ �������� ���� ��� �������� �� ��� ���α ���� �� ��� ���� ���������
��������� ��������� ��� ��� ���� �������� �� ��� ����� ������ ��� ��� ��� ��� ��� ����
��� ����� ����� �� ����� ���� ��� ���α ��� �α�� ����� �������� ��� ������������ ���
������ ��� ���� ��������� ���� �� ��� ������ ��������� �������� �� ��� ����������� ��������
�� ����� ��� ����� ����� ���� ���� ������� ��� ��� ������������� �� ����� �����������
� ������ ���������� ���� �� ������ ������� ��� ���� ����� ��� ��� ��������� �������� �
������ �������� ���� ����������� ������� ��� ������� ����� ��� ��� ������� ���� ��������
������� ��� �������� �� ��� ����� ������� �� ���� ��� ����� ����� ����� ����� ��� �������
������ ���� ��� �������� �� ��� �α�� ���� �� ������� ���� ��� ��� ��� ��� �� � ������
��������� �� ��� �������� �������
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��� ������ �� •OH ����

�������� ����� �����

��� ������ �� •OH �� �������� ����� ���� ���� ������� ������� �������������� ��������
��� ����������� ���� ���� �������� ��� �������� ���������� ���� ���� ����������� ��
�������� ��������� �� ��� �������� ���� ������ ��� ��� �������� ����������� ���� ��� ��������
����� �� ��� ���� ������� ��� �������������� ��� �������� �� ��� ������ �� � ������� ��
��� •OH ���� ���� �������� ����������� ��� ����� �� �������� ������� ������������ �� ���
�������� ���������� ������� � ��� ��� ��� �������� ����������� ������� ������� ��� ��� �������
������� ���� ����� ��� ������� ��� ������� ���� ��� ������� ��� ��� ������������ ����������
��� ������� �������� ���� ���� ���� ��� ������ �� ��� ���� •OH �� �� ��������� � ���� ��
������������� �������� ��� ������ �������������� ��� ����������� ������������� �������� ��
��������� ��� �������� ���� ����� �������� ����� ��� �������� ����������� ������� ��� ��
��������� ���� ��� ������������ ��������� ���� ��� �������� ���� ����� �� ��� �� ��� ����
������ ��� ��� ������� ������ ��� ���� ���� ���� ��� •OH �� ����� �� ��� �������� ����
����� � ������ ������� ��������� � ������ �� ��� ���� �������� �� ��� ��� �������� ��������
��������� ��� ������� �������� ���� ��� �������� ��� �� ������� �� ������ ������ �� ��� ��������

��� ������������

������ ��� �������� ����� ���������� ��� ���������� ������ �� ��� •OH ���� ��������������
�������� ��� ���������� ����� ���� ���� ������ �� ���������� ��� ���� �� ��������� ���� ����
����������� �� •OH �������� �� ��� �������� ����� ���� ��� ��������� �� ������ ���������
��� ��� � ������������ �� ����� � �������� ���������� ���� ��� �������� ���� ����� ����� ��
��� ������� �� ����� � ������� ������������ ��� � ����� �������� ���� ������ ������ �� ����
������ ��� ���������� ������� ����� ��������� ��� �������� �� ��� ���������� ��� �������������
���� �������������� ����� ��� ������ �� � ������ ������� ���� ��� ������� ������������
��� ��������� ����� ���� ���� �������� ��� �������� ������� ��� ������� �������� �� ������
���������� ����� �� ��������� ��� ���������� ���� ��� ���� �������� ���� �������������� �����
��� �������� �� ��� ��������� ��� ���������� �� ��� ������ ������� �� ��� ���� ����� ����
���� ��� ���� �������� ��� ��� ������ �� � ���������� ������ �� ��� �������� �������� ���� ���
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������� �� ��� ������ �� •OH ���� �������� ����� ����� ��

����� ���� �� �� ����������� ��� �� �������� ��������� ���������� ��� ����� �� ����� ����
���� ������ ���������� ��� ������ �������� ������� ��� �� ���������� �� � ������������ �� �
�������� �� ��� �������� ������ ��� �� ��� ���� ���� ����� �� ����� � ����� ���� �� �����
��� �������� �����

��� ���� �� ��������� ���� ���� ���������� ���� ������ ������ ��� �������� �����������
�� ��� �������� ��� ��� �������� �� ���� ������� �� ��� �������� ����� �� ��� ����� ���� ����
������� �� ��� ����� ������ ��� ������ �� •OH ���� ��� �������� ��������� �� ��� ����� ����
���� ������ ���� ����������� ��� �������� ������� ������� �������� ���� �� ����������� �����
��� ��� ���� ������� �������� ��������� ���� ����������������� ��� ������������ ����� ����
��� ������� ���������� �� ����� ����������

��� �������

��� ������� ��� ����� ��� ���� ����� ����� �������� ��� �������� �� ��� ������ ����� � ������
•OH �� ���������� �� ���� ������

����� �������������

�������� ����� ��� ��� ������ �� ��� •OH �� ��� ���� ����� �� �������������� ��� ���������
�� ���� ����������� �� ������� ������ ��� �������� ���������� ���� ���� ����������� ��
�������� �� ��� ������������� ���� ������ ����� ��� ��� �������� ������������ ��� ������
������� �������� � �������� ������� �� ����� ��� ��� ���������� ��� �������� �������������
���� �������������������� �� ���������������������

������ �� � ���� •OH� ��� �������� �� � •OH ���� ���� �� ��� ��� � ����� �������
��� �������� ����� ��� ��� �������� ����������� ���� ���� �� ��� ��� � ����� �� ��� ����
����� ������ �� ��� �������� ���� ��� ��� Cβ ����� �� �� ������ ����� �� ��� ����� ����
���� ����� ������� ���� ���� ����������� ��� ���� ����������� ����������� ���� ���������
�� ������� � ���� ��� �������� � ����� ��� ���������� �� ��� ����� �������� ���������� ��
��� �������� ����������� �� ��� ��� ��� ����� �� ����� ���� ��� ��������� ���������� ������
�� ��� ������ �� •OH� ���� ��� �������� ��� ������������ ���� �� ��� ����������� �� ������
��� �� ��������

��� �������� �������� �� ��� ��� �������� ��������� ��� ���� ���� ��� �� ���� �����
���� ���� �������� ������� ���� ���� ����� ������ ��� ���������� �������� �� �����������
��������� ���������� �� ���� ������������� ��� �� ��� �������� �������� ������� ������
�� ��� ������������� ��� �������� ������� ���� ������ ����� ���� ������� �� �������������
�������� ����� ��� ��� ���������� ������� ���� ����� ����������� ��� ��� �������� ����������
��������� � ����� ������ �� �������� ��������� ��� �������� �������� ��� ��������� �������
������������ �������� ��� ����������� �� ���� ����� ���������� ��������� �� �������� ���������
�� ������� ��������� ���� �� ����������� �� ��� �� ��� ��� �������� �������� ��������
��� �������� �������� ��� �� ��� �������� �������� ���� � = 4 ��� �� ��� ��� ��������
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������� �� ��� ������ �� •OH ���� �������� ����� ����� ��

����� ���� � = 80� ��� ��������� �� ��� �������� �� �� ����� ����� ��� �������� ����
����������� ������� ��� ������ ���� �� ��� �������� ������� ��� ��� ������ �� �� �����
����� ��� ��������� ��� �H298

4 ��� �H298
aq ������ �� ���� ��� ���� ��������� �������������

�� ��� ����� ����� ��� ������ �������� ��� � ����������� ���� ��� �������� ���� ����� ���
������������ ������� ���� ������ ������� ������� �������� ��� �H298

4 ��� ������� ��������
��� �H298

aq � �������� ��� ������ �� � ������� �� ��� �������� ���� ����� ������ ��� ���������
�� ��� ������ �������������� �� ����� �� ��������� �������� ��� ������ ������� ��� ��� �
����������� ���� ��� ��������� �� ���� �� ������� �� ����� �� �������� ���������� ����������
���� � ������� ����� �� ����� ��� �������� �� �������� ���� ��� � ����������� ���� �� ���
����������� ���������� ������������������ �������� ��� ����������� ���� �� �� �������
�������� �H298

4 ��� �H298
aq ������ ��� ����� �� ��� ��������� ����� �� �������� ���� ������

���� ��� ������������� ������ �� ��� �������� �� ��� �������� ��������
��� �� ����� ��� �� ��� ����������� ���������� �� ����� ���������� �� ��� ��������

���������� ��� •OH ���������� ��� �������� � ���� ������������� �� ��� �������� �����
��������� �� � ������� �OH� �������� �� ��� ���������� ������ �������������� �� ��� ����� ��
��������� �� ��� ������� �������� �� ����� �� ��� ���������� ����� ������������� �� ��� ������
�� �� ������ ������ ��� ��� �� � �������� ���� ����������� ������� �OH ��� ��� �NH

���� �� ��� �������� ��OH ��� �������� �� ����� ��� ���� ��� ������ ����� ������ � �������
������������ �� ������� ��� �OH� ��������� ��� ������� �� ��� ������������� ��������������
������� ������� ��������� �� ������ ��� ��������� �� ��� �������� ���������� ��� ������ ��
���� �������� ��� ��� �������� ���� ����������� ������� �OH ��� �NH ��������� ��� �OH �
� �������� �� ����� ��� ����� � �� ���C5Add

Phe ��� ���C6Add
Phe � ������������� �� ��� �����������

�������� ���� ��� �������� ����� ��� �������� ������� ���������� �� ��� ���� ����� �� ���
����� ������� �� ���� ������� ����������� �������� �� ��� �������� �������� ��������������
�� ��� ���������� ������ ��� ������ ���������� �������� �� ������ �� ��� �������� � ����
��� ��� ���� � ����� ����� ���� ��������� �� ��� �� ��� ��� �������� ����������� ����
��� ��������� �� ����� �������� ��� ���������� ����� ������ �� �� ������� ������ ����� ���
�������� ���� ������ �� ��� � ���� ������ �� ���� �� ��� ������ ���� ������ ��� ���� ��
�� ��������� ���� ��� ���������� ������� �������� ���������

�������� �� ������� ��� ���� ������� �� ��� �OH ���� �ρOs � ��� �� ��� ������ � ����
�ρCs �� ����� ��������� ��� ��������� �� ��� �������� �� ��� ������� ��������� ����� ��� ��������
������������ �� ��� ���� �� �������� ���������� ��� ����� �� ������� ��� ��� �������� ������
������ ��� ��������� ��������� ������ ��� ������� ��������� �� ����� ��������� �� ��� � ����
�� ��� �������� �������� ����� �� �� ����������� ρOs ������� �� ∼����� ���� ���� ρCs ��
∼ ������ �������� � �������������� �� ��� ��������� ������� ��������� �∼ ������ ����� ���
�������� ����� �� ��� �������� ��� ������� ��������� �� ����� ����������� �� ��� �������� �����
�� ��� ��� ������ ���� ��� ������ �� ∼ ���� ��� ∼ ����� ��� ρOs ��� ρCs � ������������� ���
�������� �� ��� ���� ������� �� �������� ��� � ����������� ���������

��� ��� ����������� ���� ��� �������� ����� ��� ������� ��������� �� ������� ��� �� ���
� ����� ��� ��� �� ��� � ����� ������ ��� ������� ��������� �� ���������� ��������� �� ���
�OH ��� �������� � ������ �� ��� ����� ����� ��� ������� ��������� �� �OH �� �������� ��
��� �� ��� ������ �� ��� ��������� �� ����� ����� �� �� ��������� ���� ��� ���� ���� �����
�� �� ������� �� �� ���� ����� ���� �� � ������������ ��� ������� ��������� �� ���� �����������
�� ���



������� �� ��� ������ �� •OH ���� �������� ����� ����� ��

������ �� � ������ •OH ��� �� ��� ���� ����������� ��� ������� ������������ ������ �����
��� �������� �� ������������� ���� � ���� �������� ������� �� �������� �� ����� ���� � ������
�������� ������� �� ���� � ����������� �������� �� �� ��� ������� ��� ����������� ��� ��������
��� ���� ����� ���� �� ����� � ����� ���� �� ����� ��� �������� ����� ���� ���� �������
��� ������������� �� ��� � ����� �� ��� �������� ���� ��� ��� �� ����� �� ��������� ����
���� � ����������� ���� ��� �α ����� ���� �� ��� ��������� �� � ������ ���� ������� �����
������� ����� �� ��� �������� ����� ���� ������� ����� �� ������� ����������������� ��� ��
��� ��������� �� �� ����� ���������� ������ ���� ���� ��� �������� ����� ���������� �� ����
������� ���� ����������� ���� ��� �������� ��� ���� ����������� ��� �������� ���������� ��
��� ����� �������� ��� ��������� �� ����� ����

�H298
4 �H298

aq

����C1
Phe ������ ������

����C2
Phe ������ ������

����C3
Phe ������ ������

����C4
Phe ������ ������

����C5
Phe ������ ������

����C7
Phe ������ ������

����C7α
Phe ������ ������

����� ���� �������� ������ ��� ��������� �������� �� � ���������� �������� �� � ��� �� ���
������� ��������� ��� ���������� ���� ������� �� ��� ������� ��������� �� ��� �������� ������
�� ��� ������ �� � ������ �������� ������� ���� ��������������

��� ��������� �� � � ���� ������� �� ��� �������� ���� �� � ���� ��������� ���������
��� �������� ������ ��� ���� ������� ��� ��� ��� ��������� ���� �H298

aq ������ �� ��� ������
��� �������� ������ �� ��� ������ ��� �H298

4 ������ ��� ���� �������� �� ����� �� ��� �����
���������� ������� ����� � ������ �������� �� ��� �H298

aq ������ �������� ���� ��� ���������
�������� �� �� ��� �� ����� ����� ��� ���� ��������� ���������� ���� � �H298

aq �� ����
��������� �������� �� � ����� �� ���� ���� ��� ��������� ���� ����� �� ��� ����� �� ��� ��
��� �� ��� ������ ��� ���� ��� ����� ����� ������ ������� ���� ����� �� ��� ��� ����������
�� ��� ���� �������� ��� ���� ��� ������� �� ��� �������� ������� ��� ������� ������ �� �������
������ �� ����� ���������� ��� ������� ��� �������� �� ��� ���� ���� ������� �� ��� ��������
��� �������� ��� ���� ��������� �� ��� �������� ������� ����������� ������ �������

��������� ���� ��� ������� ������������ ������ �� ��� ����������� �� � �������� ����
���� ��� ��������� �� ������ ����C7ab

Phe �� ��� ����������� �������� ��� �� ������� �������� ��
��� ������ �������� ����� �� �� �����C7

Phe� �� ����������� �� ��� �������� ���� ��� �α ����
�����C7α

Phe �� ��� �H298
aq ������ ��� ����� ���������� ������ ���� ���� ��� ����C7

Phe �� ����
������� ���� � ����� �� ������ ��������� �������� ���� ���� ���C7ab

Phe �� ������� ��� ���� ������
������� ������������� ��� ��������� �� �� �� ��� � �������� ���� ������ ���� ��� ���������
�� ��� �� ��� �������� � ����� ���������� �� ��� ������� ������������� �� ����� ������ ��
����� ��� ��� �������� ��������� �������� ��� ������������� ���� ������ ��� ��������� �� ���
�� ��� �������� ���� ����� ����� �� ��� ���� ������� ��������� ��� �� ����������������
������� ��� ������ ��������
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�������� ����� ��� ��� ������ �� ��� •OH �� ��� ������������� ���� ������ ����� ���
�������� ������������ ���� ��� �������� ����� �� ��� ����� ���� ���� ����� �� �������� ���
��������� �� ���� �����������

������ �� � ���� •OH ��� ��������� ������� ������������� ��� �������� ���� ������
�� � �������� ����� �� ���� �������� �� ��� �������� ����� �� ��� ���������� ��� �������
�������� ��������� ��� �� �������� ������� �� ���������� ������� ��������� �� ��������������
��� � ����������� ��� ����� ����� ���� �� ������� �� ���� ��� ��� ���� �����������
����������� ���� ��������� �� ������� � ���� ��� �� ��� ������ ����� ��� ���������� �� ���
����� �������� ���������� �� ��� �������� ����������� �� ��� ��� ��� ����� �� ����� ���� ���
��������� ���������� ������ ��� ��� �������� ��� ��� ���� �� �������� ����� ���� ��������
����� �� ��������������

��� ��������� ������ �������� �� ��� �������� �� ��� ���� �������� ������� ���� ��� ����
����� � ����� �� �������� �������� ����� �������� ��� �������������� ���������� ��� ���
������ ����� ������� �� �������� ��� ������ ����� �� ��� �������� ��������� ��������� ���
���������� ������ ��������� �H298

4 �� ��� �������� �������� ������ ��� ��� �H298
aq ������ ��

��� ��������� �������� ������ ��� ������� �� ����� �������� ��� �������������� �������� ����
������ ����������� ��� ������� ������� ����� �� ��� ������� ������ ���� ��� �� ���� ��� ��
��� �� ��� �������� �� ��� �������� ����� ������� �� ���� � ����� �� ��� ����� ����� ���
������� ���� ��� �� ��� �� ����� ���� ��� ������ ��������� ��� ��������� �� ��� ��������
�� ��� ��������� ��� �������� �� ��� ������� ������������ ������� ��� ����� �� ������� �� ��
��� ��� ��������������� �� � = 4� ��� ���� ������ ��������� �� ���C6

Tyr ���� � ����� �� �����
��������� ��� ���C1

Tyr �� ��� ���� ������ ��� ���� � �������� �������� �� ����� ��������� ��
��� ����� ����� �� ������� �������� ���C3

Tyr �� ��� ���� ������ ������������ ���� � �H298
aq

����� �� ����� ��������� ��� ���C1
Tyr ��� ���� ������ ��� ���� � ����� �� ����� ���������

�� �� ��� ���� �� �������������� ������ �������� ��� ��� �������� ����������� ���� ���
�������� ���� ��� �������� ������ ���� ��� �������� ���������� ���� �������� �������� ��� ���
��������� ���� ���� ������������������ ����� ��������� ��� ���� ���� ���������� ��������
� ����������� ���� ���� �� ��� �� ���� ������� ������ �������� �� �������� ���������� ���
����������������� ���� ��������� ��� ������� �� ������ �� ��������� ����������� �����������
���� �� ����� �� ��������� �������� �� ��� ���� ���������� ����� ������� ������� ����
��� ������ �� � ���� �������� ������� ����� ���������� �������� � �������� ���� ���� ��
��������� ������ ���� ����� ����������� �� �������� ���������� �� ���� �������� ����� ���
�������� � ���� ���������� �� ����� � �� ��� ���������� �� ����� ��� ���� �������� ��
���� �������� �������� �� ����� �� ���� ����� �� �������� �� �� ��������� ���� ��� ����������
����� �������� ���� ���� ��� ���� ������� ������� �� ��� �������� � �� ������ ���� �� ���
����� �� ��� ����������� ���� ��� �������� ������ ������ ���� ���� ��� ����������� ���
���� ������� �������� ��� ��� ��������� ����� �� ���� ������� �� ����� �� ��������������

������ �� � ������ •OH ��� ������� ������������ ������ ����� ��� �������� �� ��������
���� � ���� �������� ������� �� �������� �� ����� ���� � ������ �������� ������� �� ���� �
����������� �������� ��� �������� ���������� �� ��� ��� �������� ������������� ��� ���������
�� ����� ����



������� �� ��� ������ �� •OH ���� �������� ����� ����� ���
·O

H
�
��
��
��
�

rT
S

C
O

Δ
H

T
S

4
Δ
H

T
S

a
q

ρ
O s

ρ
C s

rI
n
t

C
O

Δ
H

I
n
t

4
Δ
H

I
n
t

a
q

ρ
O s

ρ
C s

�
�

��
��
�

��
�

��
�

��
��

��
��
�

��
��
�

��
��
�

��
��
�

��
��

��
��
�

�
�

��
��
�

��
�

��
�

��
��

��
��
�

��
��
�

��
��
�

��
��
�

��
��

��
��
�

�
�

��
��
�

��
�

��
�

��
��

��
��
�

��
��
�

��
��
�

��
��
�

��
��

��
��
�

�
�

��
��
�

��
�

��
�

��
��

��
��
�

��
��
�

��
��
�

��
��
�

��
��

��
��
�

�
�

��
��
�

��
��

��
��

��
��

��
��
�

��
��
�

��
��
�

��
��
�

��
��

��
��
�

�
�

��
��
�

��
��

��
��

��
��

��
��
�

��
��
�

��
��
�

��
��
�

��
��

��
��
�

�
�
��
��
��
��
��

rT
S

X
H

rT
S

O
H

Δ
H

T
S

4
Δ
H

T
S

a
q

ρ
O s

ρ
C s

Δ
H

I
n
t

4
Δ
H

I
n
t

a
q

�
�

��
��
�

��
��
�

��
�

��
�

��
��

��
��

��
��

��
��

�
�

��
��
�

��
��
�

��
�

��
�

��
��

��
��

��
��

��
��

�
�

��
��
�

��
��
�

��
�

��
�

��
��

��
��

��
��

��
��

�
�

��
��
�

��
��
�

��
�

��
�

��
��

��
��

��
��

��
��

�
�

��
��
�

��
��
�

��
�

��
�

��
��

��
��

��
��
�

��
��
�

�
�

��
��
�

��
��
�

��
�

��
�

��
��

��
��

��
��
�

��
��
�

�
��
��
��
��

�
��
��
��
�
��
��
��
��
�
��
��
��

��
�
��
�
��
��
�
��
�
��
��
��
��
��
��
��
��
��

��
�
��
�
��

��
��
��
��

��
��
��
��
�
��

��
�
��
��
��
��
��

��
��
��

��
�
��
��
��
�
��
��
��

��
��
��
�
��
�
��
�
��
��
��

��
��
�
��
��

�
�

��
��
��
�
��
��

��
��
��
��
�
��
��
��
��
��
�
��
�
��
��
��
��

�
��
��
��
��

��
��
��
��
��

��
�
��
��
��
��
��
��

�
��

�
��

��
��
��
��

��
��
��
��
��

��
�
�
��

��
�
�
��

��
��
��
��
��
��
�
��
�
�
�
��
�
��
��

��
��

��
�
��

��
��

��
��
��
��
�
��

��
�
��
��
��
�
�

��
��

�ρ
O s
�
��
�
��
��
��

�
��
��

�ρ
C s
�
��
�
��
��

��
��
��
��
��



������� �� ��� ������ �� •OH ���� �������� ����� ����� ���

�H298
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aq

����C1
Tyr ������ ������

����C2
Tyr ������ ������

����C4
Tyr ������ ������

����C5
Tyr ������ ������

����C7
Tyr ������ ������

����C7α
Tyr ������ �����

����OO
Tyr−Tyr ����� �����

����22
Tyr−Tyr ������ ������

����� ���� �������� ������ ��� ��������� �������� �� � ���������� �������� �� � ��� �� ���
������� ��������� ��� ���������� ���� ������� �� ��� ������� ��������� �� ��� �������� ������
�� ��� ������ �� � ������ �������� ������� ���� ���������

�� �� �������������� ��� ������ �� � ������ ������� ���� ��� �������� ������ �����
�������� ���� ������ �������� ��������� ��� �H298

aq �� ��� ���� �������� �������� ��������
��� ����� ��� ����� ���������� ��� �� ��� ��������� �������� ������ ����� ����� ��� ����
������ ������� ����������� �� ��� ��������� �� ��� �� ����� ���� �H298

4 ��� �H298
aq �����

∼���� ��������� ����� ��������������� ���� �� ��� ������� ��� ������������ ��������� ��
���� ��� �������������������������� ������� ��� ��� ��� �� ���������������������������
���� ���� ��� ��������� �� ��� �������� ������ ��� ������ ��� ��������� �� ��� ���� ����
�������� ��� ������ �� ������� ����� ���� �������������� ���� ������������

��� ���� ������ ������� ������������� ���� ������ �� ��� �������� ����������� ���� ���
�� ��� �� ������ ���� ���C7ab

Tyr � ��� ����������� �������� ���� ���� ����������� ��������
�� ��� ������� �� ��� ��� �������� ������� �����C7

Tyr� �� � ������ ����������� ���� �α ��
���� � ������ ���� ������� ���� ���� ��� ��� ��� �������� �� �� ����� � �H298

aq ��
������ ��������� ��� �������� ���� ������ ���� ��� ������ ���� �� �������� � ����� ���
����������� ���� �α �� ���� ��������� ���� �� �������� �� ����� ��������� ���������� ��
���� �������������� ����� ��� ��������� ��� ���� ��������� ���� ��� ��������� �������� �� ���
�������� �����

�������� ��� �������� �� �������� �� �������� ��� ������� ���� ����������� ������������
������� ���� ������ ����� ����� ��� ������ �� ��� �������� �� ��� �������� ������� ��������
������� �� ��� ������� ����� ��� ����������� ��������� ���� ���� ������������� ���������
���� ��� ���C2

Tyr �� ���O8
Tyr ������������� ������ �� ������ ����� ���� ��� ��� �������� �� ���

������������ ������� ��� �� ��� �� ������ ������������� ��� �������� ������ ��� ��������
��� ���� ����������� �������� ��� ��� ������������ ������� ��� �� ����� �� ���� ���� ����
��� ���� ��� ������ ������� ��� �� ������ �� ���� ���� �H298

aq ������ �� ������ ��� �����
�������� ������������� ����� ������� ��� �� ��������� ���� ��� ����������� ������� �������
������� �������������� ����� ���� ��� ������ �� �������� � ������ �������� ��� ��������
�� ����������������� ���� ��������� ���� ��� ��������� �������� ���� ��� ������� ���� ���
����������� ������� ��� ������ ��� �� ����� ������� ���� ������������



������� �� ��� ������ �� •OH ���� �������� ����� ����� ���

����� ����������

��� ���� ����� �� ���������� ������ ������������ ���� ����� �� ������������� ��� ���������
����� �� �� �������� �� � �������� ������ ����� ���� � �������� ��� �������� ������ ���
�������� �� ���������� �� •OH ����� �� ������� ��������� ��������� �� ������������ ��������
���� ������ ������ �������� ����� ��� ��� ������ �� ��� •OH �� ��� ������������� ����
����� �� ���������� ��� ������� �� ���� ����������� ���� ���� ��� � ����������� ��� �β

����� ��� ���� ���� ����������� �� ��� ������������� ��� ���������

������ �� � ���� •OH ���� �������� ��������� ���� ��� ��� ����� �� ���������� ����
���� �������������� ������ �� ��� ��� ��� ��� �� ��� �� ������ ������ ���� ��� ��������
�� ��� ������� ���� ��� �� ���� ���� ��� ���� �� � ������ ���������� ������ ��� �� ���� ����
�� �� ��� ������ ������ �� ��� �� ��� ��������� ������ ��� ���������� � ������������ ���
���� ��� ����� ��������� � ������ ����� ���� ���� �� ��� ���� ��� ���� �����������
����������� ���� ��������� �� ������� � ���� ��� �� ��� ������ ����� ��� ���������� �� ���
����� �������� ���������� �� ��� �������� ����������� �� ��� ��� ��� ����� �� ����� ���

��� �������� �������� �� ��� �������� ���������� �� �� ��� �������� ����� �� �������������
��� ��������� ��� ������ ��� �������� �� �� ���� �� ��� ���� ��������� ���� �� ��� ΔHTS

4

��� ΔHTS
aq ������ �� ���� ��� ���� �������� ��������� ��������� �� ��� ������������ �������

��������� ����������� ���C8ad
Trp �� ���� ��� ���� ������ ������������ ���� � ΔH298

aq ����� �� �����
��������� �������� �� ���C2ad

Trp ������ ���������� ��� ΔH298
aq �� ��� ��������� �������������

��� �� ��� ������ �������� ������ ���������� ��� ���������� �������� ��� ��� ������� ����
��� ���� ����� �� ���������� �� ��� ������� ���� ��� �������� ����� �� ������������� ���
��������� ��� ��� �������� �� ���C8ad

Trp �� ����� �� �������� ���� ������� ��� ���� �� ���C2ad
Trp

����� � �������� ���� ������� ����� ������� ���� ���� �������� �� ��� ���� •OH �� �����
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��� ���������� ����� ������ �� ��� ��� �������� �� ��� ������������ ������ ��� ���� �� ��
��������� ���� ���������� ������� �������� ��� ������ ��������� �� ��� ������������ ��������
�� ��� ����������� ��������� ��� ���� ������� ��������� ������������ ���� �� ��� ����� ����
��� ������� �������� ������� ��� � �� ��� �������� ������� ��� ��� ���������� �� ��� ���
�������� �������� ������� ��� ���� �� ��� �������� ���� ��� ��� ���������� ��������� �����
��������� ���� ���� ��� �� ����� �� ����� ����� �� � ���� ������� ������ ��� ���������� ����
����� ���� ��� ������� �������� ���������� ��� ����� ����������

�� ���� ������� ��� ���� ������� �� ��� �OH ���� �ρOs � ��� �� ��� ������ � ��� �� ����
�ρCs �� �� ��� ���� �� �������� ���������� ��� ����� �� ��������� ��� ��� �������� ������ �����
��� ������� �� ��� ������ �������� ���� ������������� ��� ��������� ����� �� ��� ���������
��������� ��������� ��� ������� ��������� �� ����� ��������� �� ��� � ���� �� ��� ��������
�������� �� �� ���������� ρOs ������� �� ∼���� ��� ���� �� ��� ������� ��������� ��� ����� ��
���������� ����� ��� �������� ������ ����� �� ��� ������� �� ����� ����������� �� ��� ��������
����� �� ��� ����� ����� �� ��� ���������� ������ �� ��� � ����������� �������� ��� �������
��������� �� ��� ����������� �� ��� ���� ��� ������� �� ���������� ��������� �� ��� �OH ���
�������� ���� ����� ��� ��������� �� ��� ������ �� ��� � ����� ����� ����� �� ������ ���
�� ��� ������� ��������� ����������� ����� ��� ����� ���� ������ ��� ��������� ������ �� ����
�������������� ����� ��� ��������� ���� ����� �������� ��� ���������� ��� ��������� �����
�������� ��� ������� ��������� �� �OH �� �������� �� ��� �� ��� ������ �� ��� ����������
���� ��� ������� ��������� �� ���� ����������� �� ���� ����� �� �� ��������� ���� ��� �������
�� ����� ��� ���� �������� �������� ������ ���� ��� ����� �������� ����� ���� ���� �������
������� �������� �� ��� Cβ ��� ���������

������ �� � ������ •OH �� ���� ��� ����� �������� ����� ������ ��� ��������� �� ���
���� ����� ����� ���� � � ���� ���� ���� ����������� ��������� ��� ��������� ��� ����� ��
�� ������������� ��� ��������� ��� ������� ������ �� ��� � ����������� ���� ��� �α �� ����
� ������ ���� ������� ������ ��� Cβ ��� ���� ���� �������������� ��� �������� ����������
�� ��� ��� �������� ������������� ��� ��������� �� ����� ����

�H298
4 �H298

aq

����C2
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����C3
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����C4
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����� ���� �������� ������ ��� ��������� �������� �� � ���������� �������� �� � ��� �� ���
������� ��������� ��� ���������� ���� ������� �� ��� ������� ��������� �� ��� �������� ������
�� ��� ������ �� � ������ �������� ������� ���� �����������
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���� ���� ��� ���������� ���� ��� ��������� �� ��� �� ��� �������� ����� ���� ��������
��� ���������� ������ �� ��� •OH ���� ��� ����� ���� ����� ������� � ������� �������������
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��� ���� ��� ����� ����� ��� �������������� ������� ��������� ��� ��� �������� ��������
�������� ��� ��������� ��� ��� ����� �������� ����� ����� ����������� ��� �������������
��� ��������� ��� ������� ������������� ������ ����� ��� �������� �� ��� ������� �� ��� ��
�������� ��������� �� ������� �� �������� ���� ������ ���� ��� ������������� ������ �����
� �������� ������������ ����� ���� ��������� ������� ���� ��� ���� ������� ������ �� �����
�� ���� ��� ������� ������������� ��� ���� ��� ������ ������� ��������� � �������� ���� ���
� ���� �� ���� ��� �������� ��������

���� �������� ������� ��� ���������� ��� ��� �������� � ����� �� ��� ��� ���� ��������
��� ���� ������ ������� ������������� ������������� ���� ����� ��� ����� ����� �� ��� ������
����� �� ��� �������� �� ��� �� ����� ������ �������� ��� ����������� ���� ��� ��������� �β

���� ��� ����� �������� �� ������������ �� ����� �� �������� ���� ������ ���� ��� �����
���� �������������� ��� ���� ��������� �������� �������� ���� ���� ��������� ��� �� ��� ��
��� ���� ���� ���� ��� ������� �� ����� �� ��� �� ��� �������� � ���� ��� ����������� �� ���
���� �� ������� ����� ��� ����������� �� ���������� ���� ��� ������ ������ �� ��� ���������
����� �� ��������� ��� ������� ��������� �� ���� ���� ���������� �� ��� �������������� ������
��� �������� ����� �������� ���� ��� ������ ������� ���������� ��� �������� ���� ���� ���
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������� ������������� ���� ���� ��������� �H298

aq ������� ������� �� �������� ���� ������
���� ��� ���� ������ �� ��� ��������� �� ��� ���������� ���� � ������ ����� ��������
������ ��� ��������� ���������� �� ��� ������������ ������ ����� ��� �������� �����������
���� ��� ��������� ��� ����� ��� ������ ���� �������� �������� ��� �������� ����������� ��
�� �������� ��� ���� ������ ������� ���� � �H298

aq ����� �� ������ ��������� ����� �������
��������� �������� ���� ��� �� ���� �� ��� ���� ��������� �������� ��� ��� ������ �� ���
�������� �� ���������� ������� �������� ������� �������� �� ������ ����� ��� ���� ���������
���� ��� ������ �� ������������� �� ���������

��������������� �� ��� ���� ���������� ���� ��� �������� ��� ������ ��� �� ��� ����������
���� ���� ��������� ����� ����� �� �� ��������� ���� ��� �������� ������������� ��� ������ ����
��� �������� ����� ����� ������� ���� ��� ������� ������� ��� �� ��������������� ��������
��� ���������� �������� ���� ���� ������� ������ ��� ��� ������ �� ��� ���� ��������� ����
������ ��������� �������� ���� ��������� ���� ����� ���������� ��������� ���� ���� ��� ����
�������� ���� ��� ����������� ������� ��� ����������������� ���� ��������� ���� ��� ���������
�� ��� ����� ����� ������� ���� ���� �������������� ������������� ����� ��� ����� ���� ���
������� ���� �� ����� �������� �������� ����� �������� ���� �� ������ ������� ������������� ��
��� ������� �� ��� ����� ���� ���� ����� ��������� �� ������� ������������� ������������
���� ��������������� �� ���� ������ �� �� ������ �� ���� ���� ��� ������������ ��� �������
��� �� �� �������� ����� ��������� � ������ ����� ���� ���� ������ ���� ����� �� �������� ��
����������� ��� ��������� ��������� ��������� ��� ��������� ��� ���� ��� ������� ��� ��������
�� � ����� �������� ���� �� � �������� �� �� �������� ���� ��� ������ �� ��� ������� �� ���
������ ����� ���� �� ������ ��������� �� ��� ���� ���� �� ��� �������� ���� ��� ������� ���
����������� ��� ��� ������� ������ �� ���� �������� �� �������� �� ���� ����� �� ��� �����
�������� ��� ���� �������� �� ��� ������� ��������� �� ���� ����� �� ���� �� ����� �� ����
���� ��� ����������� ������� ��� �� �������� �� ������� �������� ���� ��� ������� ��� �����
����� ����� ��� ������� �� ��� ����� ���� �� ����� ��� ������� ������� ����� ��� �������� ��
��� ������ �� ��� ������ ���� ����� ����� ������ ����� �� ������ �������� ��� �������� ������ ��
��� ���� ������ �� ��� ����� ����� ��� ����������� ������� ��� �� �������� ���� ��� �������
������������� �� �������� �� ���� ��� ������� ������������� ��� ������������ �� ����������
�� ������� �� ��������� ������ �� � ������ ������� ���� ��� ���� ���� ����� �� �������
��� ���������� �� ���� ���� ��� �������� �� ����� ������������� �� ���� ������ �� ����� ���
��������� �� ��� ����������� ��������

�� �� ���� ������ �� ���� ���� ��� �H298
4 ������ �� ��� ��� �������� ������������� ��� ��
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������� ��� �������� ����� ���� ����� �H298
aq ������� ������������� ��� ���� ������ �����

���� ���������� �� ��� �� ���� �� ����������� ����� ��� ������� ��������� ���� �H298
4

� �������� ���� ������ ���� �H298
aq � ���� ����� ��������� ���� ��� ������� ������ ��� ��

����������������� ������� �� ������ ����� �� � �������� ���� �� ������ ��������

��� �����������

��� ���������� ������ �� ��� •OH ���� �������������� �������� ��� ����������� ��� �����
�������� ����� ����� ���� ���� ������������ �� ��� ������������� ��� ��� �������� ������
�������� ������ ���� ��� ���� ������ �� ��� ����� �������� ����� ����� ��� �� ��� ������
�� �������� ��������� ��� ������� �������� ���� �������������� ������� ���� ��� ��������
�� ��� ��������� �������� ����� �������� ���� �� ������� ������������� ��� ������ ������ ���
���� �� �������� �� ��� ���������� �� ��� ������ ��� �������� ������� �� ��� •OH ���� ���
�������� ����� ���� ���� ���� �������������� ����������� ������ ��� �������� �� ��� �������
�� ��� ����� ���� ���� ����� �� � �������� ������������ ��� ��� ����� ����� ������ ���
�������� ���� ������� � �������� ���������� �� ����� ��� ���� •OH �� ����� �� ��� �����
����� ��� ��� ������ •OH ��������� � �������� �� ���� ��� �������� �������� ��� ���������
�� ��� ������������� ��� �������� ������ �� ���� ��� ���������� ���� �� ���������� �������
���� ������� �������� ������� ������������� ��� ���� ��������� ������� ����������� �� ���
��������� �� ��� �� ���� �� ����������� ������� �� ��� ���������� ���� �� ���� ����� �����
���������� ���� ���� �� ��������� �� ��� ������� �������� ��� ��� ������� ������ ����� ���
����� �������� ����� ����� ��������
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������������ ������ ��� ��� �������� ���������� ���������� �� ���� ����� ·OH �������� ���
�������� ������������
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������� �� ������� � ����������� ����� �� ��� ������ �� �������� �������� �� ��������� ���
����������������� ����� ���� ���� ������� ������� �������� ����������� ���� �� ��������
������������ �������� ��������� �� •OH �������� ���� ���� ���������� �� ����������� �������
�������� ����������� ��� �������� ���������� ������ �� ��� ��� ���� ���� ���� �� �����
��� ����� �� �������� ������� ������������� �� ��������� �������� ����������� �������������
�� ��� ����� ���� �������� ���� ���� ����������� �������� ��� ������� �������� ���� ���
�������������� �� ��� ���� ������ ������� ��� �������� ������� ����������� ��� �� � �����
������ ������� ��� ��������� �� ��� ������������ �������� �������� ������ ���������� �����
����� ����� �� �������� ���� ������ ���� �� ���������� ����� ������ ����� ������� ���
������������ ��������� ���� �� ���������� �� ��� ��������� �� ��� ������ ������� ����������
����� ����� ������� ��� ��� ������������ ������� �� ������ �������� ����������� �� ��������
��������������

��� ������������

�� ���� ���� �� ����� �� ��� ��������� �� ��� ��� ������������ ��������� �������� ����� ���
���������� ������ ��� ��� ��� ������� ����� ���������� ����� ����� ���� ��� ���� ��� ��
����� �������� ���������� ���� ���� ��� ���� �������� �������� ������ �� ��� ��� ��� ���
��������� ��� �������� ������������ ��� ��� ���� ���� ������ ����� �������� ����� ��� •OH
��������������� ��� � ����������� ���� ��� �β �� �������� ��� ���� ������� ������������ ���
���������� ��� �������� �� ��� ������� �������� �� ��������� ������� �� ������� ��

������ ���������� ����� ����� ���� ��� ���� ���� � ���� ������� ���������� �������
•OH ����� �������� �������� ����� �� ������ ����� ����� ����� ���� ��� ������� �������� ��
� ������������ ���� ��� ���� �� �������� �� �������� �������� �� •OH ���� ���� �����������
����� �� ������ ���� �� ��� ���� �� ���� ��� ��������� �� ��� ���� �������� ��������
�������� ���� ���� ������� ������� ���� � ������������� ������ ���� �� ��� ���� �����
��� ���� ��������� ������ ��� ��������� ������� ��� �� ������ ������� ��� �����������
���������� ���� ��� ��������� �� ��� ������� �������� �� � ������ ��� �������� ��������� ��
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��������������� ���� ����� ���� ���� �������

����� �2�2 ������ �� ������� �2 �� ��� ������������ ��������� �� •OH �� �� �������� �� �
����� ���� ������ ����� ����� ����� ��� �� ��� ����� ��������� ��������� �� •OH ���� �� ������
�������� �������� ��������� �� �������� �� �� ��� ���� ���� �� ��� ��������� �� ��� �� �����
��� ��������� �������� ���� ��������� �� ��������� ���� ��� •OH ��������� ��� ��������
���� ��� ������ ���� �� ����� � ������� ������ (·S+)� ����� ���� �� ���������� �� � ����� ����
(: X) ������� �� ��� �������� ���� ������� � ����� �������� ���� ���� ��� ��� ��� ��� ���� �����
���� ������� ��������� ��� ���� ��������� ������� �� ���� ��� ��� ����� ����� ��� ����
����� ������ ����� ��� ��� ���������� ���������� ����� ���� ��������� ���� ��� ������
������� ������ �� ��� ���������� �� ������ ��� ���� �� �������� ����� ���� ����� �� �������� ��
��������� ��� ������� ������ ������������ ������ �� ��� �������� �������� ���������

�� ��� ���� �� ���� ��� �������� �������� ��������� �� ���� �������� ���� ��� � �����������
���� ��� ����� ����� ����� ��� ��������� �� ���� ����� ���� �������� � ������� �� ��������
��������� ��������� �������� ������ ��������� ��� ����� ������� ���������� ������� �� ��������
����� ���� ������ ����� ������������� �������� ����� ��� ��������� ��� �� ���������� �������
���� �� ������ ���� ����� �� ��������� �� ���� ������� ��� �������� ���� �������� � ��������
��������� ����� ��� ��� �������� ��� ������ �� � �������� ������ ������ � ���� ���� ��������
������� ��������� �� ��� �������� ����� ��� �������� �� ���� ���� ��� ����������� ��� �������
������������ ����� ��� �� ���� ��������� ��� ��� ������� �������� ��� ����� ������������� ���
�������������� �� �������� �����

�� �������� ��� �������� ��������� �������� ���� ��� �� �������� �� ��� ������ ��
•OH ������� ���� ���� ���� ��� ��� ������� ��� ���� ������������ �������� ��� ��������
��������� �� ����� ����� �������� ��� ������ ��� �������� ������ �� ����������� ��� ������
����� ��� ��� ��������� �� ����� �������� ����������� ����� ���� �������� ���������� ����



������� �� •OH ��������� ������� �� ������ ���������� ����� ��������

������� ��� �������� ��� ������������ •OH �������� �� �������� �������� ������ ��� �������
��� �������� �� �������� ������������ ��� ����������� ������� ���� ��� ���� ���� ���� ����
���� ����� ���� ����� �� �� ��� ���� �� ������� ��� ����������� ��� ���������� ���������
�� ���� ��������� ����������

��� ����������� ��� ��� �������� �������� ���������

��� ������� ���������� ����������� �� �������� �� �������� �������� ���� �������� ��������
���� ��� �������� ���������� ������������� ������� ����� �������� ����������� •OH ��� ����
������ �� ��− �� �������� �������� ���������� •OH �� ��� �� ��� ������� ���� ������ ������
���� ���������� ���� E0 = 1.9 � ������ ��� ��������� �� ��� ������� ����� ������� �� ������
���������� ���������� ������ ��� �� ��� �� ��� �������� ������� �� ��� ��������� �� �������
������ ��������������

�� ����� �� ������ � ������ ����������� �� ����� ��� �������� �������� �������� �� ����
���������� ��� ��������� ��������� �� ��� •OH/OH−� •SCH3/SCH−

3 ���
CH3CH2S

+CH3/CH3CH2SCH3 ������ �� ��������� ��� ������ �������� �� ��� ���� �����
�� ������� �� ���� ����� �� ������ �� ��� ���� �������� ��� ��������� ��� ����� ���� �� ��������
��� ��������� ���������� ���� ���� ���������� �� ��������� �� ����� �� ��� ������ ������
�� ��� ����������������������� ������ �������� ����� ����������� �� �������� ������
���� �� ������ ����� ω����� ��� ��������� ���� ���� ������� �� ��� ������ ��� �����
�� �������� ����� ��������� ��� ���� ������� �� ������ �� �� ��� ����� ���������� ���
�������� ������� ��� ����� �� ����� ����

��� ��������� ��������� ��� ���� ���������� ��������� �� ��� ����� ���������

E0�
−ΔG0(X)

F
− E0

SHE

����� E0
SHE ��� �������� �������� ���������� ����� �� ���������� �� �� ���� � ����� ����

��� ����� � ��� ������� �������� ��������� ������ ��� �G0(X) ��� ���� ������ ������
�������� �� ��� ��������� �� ����� � �

X + e− → X− �����

������ � ���� �� ����� ���� ������� ��� ������ ���������� �� ��� ��� �������� �������
������ ���� ������� �� ��� ��������� ���� ������� ���������� �� ��� �������� ���� ���
����������� ���� ��� � ����������� ��� �������� �� ���� �������� �� ����� �������� ��������
���������� ��� ��������� ���� �� ���� �� ���� ����� ��������� �� �� ���������� ��� ��������
�� ��������� �������� ����� ���������� ��������� ��� ��� •OH ��� •SCH3 ������ �� ��� ����
�� •OH� ��� ���������� ��������� ��������� ��������� ���� ���� � ���� �� �������� �����
�� ���� � ���� ��� �������� ����� ���������� ��� ����������� �� ���������� ��� ��� �����
�� ����� ��� ���� ��� ������������ ��������� ��������� �� ��� � ������ ��� ������������� ��
���� �������� ����� ��������� �� ������� ���������� ����� ���� �������� ����� ��������� ����
����� ������ •OH ����� �� �������� ��������� ��������� ��� ���������� ���� ��� ������ ��
���������� �������� ��� �������� �� �� ����� ��������� ���� ������ ���� ��� ����� ���������
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������� �� •OH ��������� ������� �� ������ ���������� ����� ��������

��� � ������ ����������� �� ��� •OH�� ��������� ������� ��� ���������� ��������� ���������
�� ��� ��� �� ���� ����� �� ��� ������������ ������ ���������� �� �������� ����� ���������
���� ����� ���� �� ��� •OH ��� OH− ������� ������ �� ������ ���� ���� ��� ��������
�������� ������� ��������� ����� ���� �����������

������ ���� ������ ������������ ������� �� ��� ��� ������������� ���������� ��� ���������
α����������� ������ ��� β������ �������� ��� ������ �� Φ ��� Ψ �������� ������ ��� ����� ��
�������� ������ ���� ��� ������ �� ����� �������� ������ ��� ����� �� ��� �������� ��� ���
��� ��� ���� ����������� ������ ·OH− (H2O)23 ������ ��� OH�− (H2O)23 ������� ���������
���� �� �������� ��� �������� �������� ���������� �� ����� ��� ������ ���� �� ��� �������
������� �� ���������

��� ������� ��� ����������

������ ��� ��������� ������� �� ��� ������������������ ��� ����������������� ���� ����� ����
���� ������ ���� ���� �������� ������ ������ ��������� ������ �������� ����� ��� ����������
������ ��� �� ��� ���������� ��� ���� ������� �� ������� ��� ���� ���� ������������� ��
��� ������ ��� ���������� ������ �� � ������� �� ��� �������� �������� ���� ����������
��������� ��� �� ����� ����� ���������� ���� ������ ���� � ������������ �������� �������� ��
•OH ��������� ��� ������ �� ��� ���� •OH ��� ���� ����� �� � ����������� ���� ��������
��������� �� ��� ����� ���� ���� ����� �������� �� � ������� �������������� �� �� ��� ����
�� ��� ������ ���������� ����� ����� ���� ����� �� �������� �������� �������� �������� �� �
������ ������� ������ ������������� ��� ���� ���� ������ ��� ������ •OH ������ ���� � �������
������������ ��������� ������ � ������ � ����������� �� ��� �������� �� ��� �������� �������
�� ��� ������� ������������� ��� ������������� ��� �������� ������������� ��� ��� ���������
�� ���� ����� ���� ���� ����� ��� ������� ����������� �������� ���� ��� ���� ������ ����



������� �� •OH ��������� ������� �� ������ ���������� ����� ��������

��� ��� ���� �� �������� ��� �������������� ������ ��������� �� ������� �����������
��Haq� ��� ��� ������������ ��� ������� ���������� ������ ���� �� ��������� �� ��� ����
����� ��� ��� ��������� ���� �� �������� �� ��� �������� ������ ��� ��� �����

������ ��� �������� �������� ������������� ��� ��� ������� ���������� ���� ������ ���� ��
��������� ��� ���������� �� ���� ����� ���� ������ ��������� ���� ��� ���� ���� �������� ����
���������� ������� �� ����� ��� ���������� �� ������ ���������� ���� ������ ���� �� �������� ��
���� ������ ��������� ������� ��� �����������

����� ������� ���������� ����� �����

��� ��� ��� �������� ���� ������ ������� −CH2OH� ����� ��� ��� � ������ ����� ������
�� ��� Cβ � ��� ��������� �������� ���� ������������ ��� ��� ������ �� ��� �������� ���������
����������� �� ��� ���� �� ���� ��� ���� •OH ��� �������� � � ���� �β ��� �γ � �� ��������
�� ����� ��� ���������� �� ��� ��������� ������ �� �γ ��� ���� �� ���������� ���� ������
����� ���� Cγ ��� ���������� �� �� � ���� ������ ��� ������ ��� ��� �� ����� ���� ����������
������������� ������ ��� ���������� ������ �� � ������ •OH ����� ������ ��� ����������
������ ������������ �������� ��� ����������� �� � ������ � �� �������� ������� ��� �������
������������ ���� ����� ��� ������� �� �������� ��� ����� �������� �������� ����� ��� ���
������ �� ������ ��� ��� ������ ���� ��� ��� ������ �� ��� �������� �������� ������� ��� ���
��� ����� ���� ���� ������ ������������� ����������� α����������� ������������ �� ������� ���
���������� ��� ���������� ������ ��� α����������� ������������ �� ������� ������������ ���
��� β������ ������������ �� ������� ��� ������� ������������ ��� ����� �� ������ �� � ��� �
�� ��� ��������� ����� ���� ����������� ��� ����� ���������� ���� ���� �� ���� ���������� ��
���������� ��� ���������� �� �������� �� ���������� ��� �� ����� ����� ��������� ��� ����������
�� ������ ��� ��� ������ ��� ����� �������� ��� ��� ������ ���� ��� ��������� �� ����� ��� ��
��� ���������

������� ������

��� �������� �������� ������������� �� ��� ��������� �� �������� ���� ����� ��� ����� ��
������ ���� ��� �� ��� ����� ���� �� ��� ���� ������ ��� ���� •OH ��� �������� � � ����
������ �β �� �γ � ���� � �������� ����� �� ����� ���� ���� ����� ����� ��� ��������� ���������
��� ��� ������ �� ��� �������� ��� ���������� ��� �������������� ����� �������� ��������� ��
��� ���� ���� �������� �� ������ ���� ��� ����������� ���� Cβ �� ������� �������� ��������
�� ��� ������������ ������� �������� ���� ��� ����������� ���� ��� �γ ���� ������Oγ

2 �� ��
���Cβ

1 �� ����� �� �������� ���� ������� ����� ������� ��� �� ��������� ���� ����� ��������
�� ������ ��� ��� ������ ��������� �� ����� ������������ ��� ������������ ��� ������ �� �
�������� ������� ��������� � �������� ���� ��� Cβ ����� ����� ��� ������ ������� �������
��� ������� �������� ��������� ������� ��� �������� �� ��� ����� �������� ������� �� ���
�������� �� ��� ��������� ����� ��������� ��� ������� ���� ��������� �� ������� � ��� ��
���� ������� ��� ������ �� � ������ ������� ��� ���� ��������

���� �������� �������� ���� ���� ������������� ��� ��� ������ �� � ������ •OH� ��
�������� �� Cβ � ������� �� ������2 ����� �������1�� �� ��������� �� �� �������� ���
����2�� ���� ������� ��� �� ������ �� � � ����������� ���� ������ ��� �� ����� �� �����Cβ

1

�� ��� Cβ ���� �� �����Oγ

2 �� ��� �������� �� ��� �������� ������� �� ��� Oγ ����� �������
�� � ��� ����� �������3�� �� ��� •OH ����� ������ � ��������� ������ ���� ����� �� ����



������� �� •OH ��������� ������� �� ������ ���������� ����� ��������

� ������ �����Oγ

2 ������� ������������� ���� ���������� ����� ���� �� ��� ��������� �� �
�������� ������� ���� �� ��� ������ �������4�� ������������� �� �� ��� ������� ��� �����
���� ������� �� �������� �� ����� �� � ���������� ������������ ��� ����� �������� �������� ���
�������� �� ������ ����

������1 ��� ������2 ��� ������� ��� ���� ������ �������� ���� � �Haq ����� �� ������
��� ������ ��������� ������������� ����� ��� �Haq ����� �� ������3 ��� ������4 ��� ����� ���
����� ��������� ������ ���� ��� �������� ������� �������2� �� ��� ���� ������� ����������
�������������� ���� ����� ������������� �� ���� �� ����� ���� ������� ���� �� �������� ���
������� ����� ������� �� ������1 ������ � ����� �������� ��� ��� �� �� ��� ��������� ��
�� ��� ��� ������1 ��� ������2 ��� ����������� �� �������� ��� ������� ������� ���� ���
��������� �� ��� �� ����������� �� � � ����������� ���� ��� �β ����� �������� �� ������ � �
����������� ���� ��� ������� ����� �� ��� �������� �� ��� ������ •OH �� �β �� ���� ���
������2 ������ �� ���� ������ �� �������� �� ��� ���� ��������

������ ���� ���� �������� ���� �� ��� ���������� ������ �� ��� •OH �������� ������� ��� �����
���� ���� ������ ΔHaq ������ ��� ������ �� ��������� ��� �������� ��� ��� ���� ���� ��� ���
����� ��� �� ����� ��� ������������ ����� ��������� ����� ���� � ����� ����������� ���
���� ��������� ��� ����� �� ��� ���������

������� ���������

�������� �� ������� ��� �������� �� ��� ������ ����� �������� ���� ������������ �� ���
��������� �� ��� ����������� ���� ������ ������� ��� � ����������� ���� ��� ��� �����
�������� ���� ���� � �������� ������ �� �γ ��� ���� �� ���������� �� ���� ���� Cγ ���
���������� �� �� � ���� ������ ��� ������ ��� ��� �� ���� ������ ����� ���� ����������
������������� ����������� ��� ����� �������� ������������ ���� ���� ������� ��� ��� �������
��� ����� �� ������ ����
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�� ���� ���� �����Cβ

1 ������������� ����� ����������� �� ��� � ����������� ���� Cβ � ��
��� ���� ������ ������������ ��Haq� ����� ���������� ��� ����������� �� � �������� ����
�γ �� ����� �� �������� ���� ������ ��Haq� ����� ���������� ����� ��� ����������� ���� �γ

�������� ��� ���� ������ ������������ ���� � �Haq ����� �� ����� ���������
���� �������� ���� ���� ������������� ��� ��� ������ �� ��� ������ •OH� ����� ��

���� ��� �� ������ ��������� ��������� ���� ��� ���� ������ ������������ ������Cβ

1 �� �� �
��3�����2 ����� �� ������ �� ��� �������� �� ��� ������ ������� �� �β �������1�� ��� �
������ ��� �� �������� �� � �������� ����������� ���� ��� ������� ����� �������2�� ����
������4 �� �������� ���� � ������ � �� ���������� ���� �γ ����� ���� ���� ������� ��� ����
�� ������� ���� �����Cγ

2 �� ��������� ��� ��� �������� �� ��� ������ ������� �� ��� �γ ����
�� �����Cγ

2 ��� ���� �� ������3� ������� ���� ���� �������� ��� �� ��������� �� ������� ���
����� �� ��� ������� �������� ��� ������� ��� �������� ���� ��� ����� ���� ������� �� ��
���� ���� ����������

��� ����� �� ��� ��������� �� ��� �������� �� ������� �� ���� �������� ���� ���� ���
�������������� ������������� ������ ���� �� ��� ������ ���� ������ ������� ��Haq �������
���������� ����� ��� ���������� ������� �������1� �� ��� ���� ������ ���� ���� � �Haq �����
�� ������ ��������� ������������� �� �� ��� ������� ��� �� ��� �������� �������� �� ��������
����� ��� �������� ��� ����������� ���� ������1 ������ � ����� ��������� ��� �������� ��
��� ������� �� ��� �γ ���� �������3� �� ����� �� ������ ��Haq������� ��������� ����� ���
������� ���� � ������ ���� �������4� �� ��� ���� ������ ������� ������������� ���� � �Haq

����� �� ����� ���������

������ ���� ���� �������� ���� �� ��� ���������� ������ �� ��� •OH �������� ������� ���
����� ���� ���� ������ΔHaq ������ ��� ������ �� ��������� ��� �������� ��� ��� ���� ���� ���
��� ����� ��� �� ����� ��� ������������ ����� ��������� ����� ���� � ����� �����������
��� ���� ��������� ��� ����� �� ��� ���������
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��� ��� ��� ������� ��� ������ ���� �� ����� ���� ������� �� ���� ������ ������� � ���
��������� ���� � �� � ����� �� ��� ���� ������ �� �������� �������� ���� � � ��������� ��
•OH ��� ������ ������� �� ��� ��������� �� ��� ��� � ������ ������� ������ ������������
�•�+�� ��� �������� �������� ���� ���� ���� ����� �� ���� ������ �� ���������� ���������� ��
��� ������������ �� � ���� � �������� ����� ��������� ���� �� � �� �� ��� � ��� � �����
�� ��� �������� �� ���� ����� ���� ��� �� ��� ������ �� �������� ������� ���� ������� �����
�������� ������ ���� ����� ���� �� ������������ ��� ��� ���� ���� �� ��� �������� �����
���� ��� � �� � ����� �� ��� ��������� ������� ����� �� ���� �������� ����� ��� �� ������
�� ���� ������������� ���� ������� ������ ������������� ��� ���� ���� ����� �� ���� ������
���� ��� ������� �� � �������� ����� ����� �� ���� ��� ·�+ �� ��������� ���� �������� �����
����� �� ����� ���� ������� ���� � �� ���������� ��� ��������� �� ���� ����� �� ���� ����������
���� �������� �������� ��� � ����������� ���������� ��� ��� ������ �� � ���� •OH �������
��� ��� ���� �������� �� •OH �������� �� � ������ � ����������� ��� ��� ������ �� � ������
•OH�

������� ��������

��� ���� ����� �� ���� ������� �� ���� �� ������� ��� ���� ��������� ����� � � ���� ������� ��
�� � ����� �������� ������ �� � ���� �� ���� �� ���� ���� ���� ��� �������� ������ �����
��� ���� ����� ��� ��� �� ����� ��������� ����� ������ ��� ����������� ��� ������ �� ��� ����
•OH ����� ���� �� ��� � ����������� ���� ������ Cβ �� Sγ ������ �� ������������� �� �����
�������� �� �������� ���� ��� �� ��� ������ ���� ������ ��� ����� ������������� ���� ��������
��� ��� ���������� �Haq ������ ��� ����� �� ������ ���� �������������� ��� �������� ��������

�������� �� ��� ����������������� �������� �� ��� �Haq ����� �� �����
S+
γ

3 �� ����� ���������
���� ������ ��� ���� ����� �� ������ ��� �������� ��� �� �� ����������� ���� ��� ������������
�������� ���� ��� �������� �������� ������� ���� ��� ���� ����� �� ����

���������� ��� � ����������� �������� �� ����������� ��� ��� ���� ������ �� � ��������
������� �� ��� ���� ������ ���� ��� ������ ������ Cβ �� Sγ � ���������� ��� ���������� ��
��� �������� ������������� ����������� ���� Sγ ������Sγ

1 � �� ������� �� � ��������� ����
�Haq������ ��������� ���� ����� �� ����� � �������� ���� ������ ���� ��� ������ ���� ���
�β ���� ������Cβ

2 �� ��� ���� ��������� �� ����� ���� ������� �� ��� ���� ������ ��������
������ ������������� ���� ��� ��� ���� �� ��������� ���� �� ��� ���������� ���� ��������� �����
�� �� ��� �������� ���� ��� ���� �������� ������� ������������ ���� �� ��� ��� ���� ���
������� �� ��� � �����

���� �������� �������� ������ �� ������ ���� ���� ���� ������������� ��� ��� ������ ��
��� ������ •OH ���� ��� ��� ������ ������������� ��������� ������ ��������� ���� ���
���� ������ �����Sγ

1 ������������� ��� ����������� �� � � ���� ���� �β ���� �� � ����������
����� ����� �������4�� ��� ������� ����� �� ���� ����� �� ��� � �������� ������� � ��������
���� ���� � ���� ���� �������3�� ��� �������� �� ���� ������� ������ ��� ���� ����
������������� �������5�� �������������� ��� �� ��� ������������� �� •OH ����� �� ���
������� � ������ ������� ����� �������� � � ���� ������� �������� �� ���� � ������ ��
���Sγ

1 ������� �������� �� ����� ��� ������� ������� ����� ��� ���� ����� �� ����� ���� �����
������� ����� �� ���� � �������� ����� ����� �� ������� �������1�� �� ��� ����� ����� �
��������� ����� ����� �� ������ �������2� �� ��� ������ ������� �� ����� �� �����Cβ

2 �
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������ ���� ���� �������� ���� �� ��� ���������� ������ �� ��� •OH ������� ��� ����� ����
���� ������ ΔHaq ������ ��� ������ �� ��������� ��� �������� ��� ��� ���� ���� ��� ��� �����
��� �� ����� ��� ������������ ����� ��������� ����� ���� � ����� ����������� ��� ����
��������� ��� ����� �� ��� ���������

������� �������1� �� ��� ���� ������ �������� ��������� �� ��� α����������� �������������
���� � �Haq ����� �� ������ ��������� ������ ���� ������� �� �� � �������� ���� ������ ����
��� ���� ������ �������� ����� ���� ��� ��� ���� ��������� ��� ���� ���� � �������������
����� �� ���� ������� �� ���������� ��� ���������� ��� ������ �� ��� � ���� ����� �� �� ��������
�������� �� ������� ��� ������� ��� ��������� �� ���� ������� ������ �� ���������� �����
���� ���� � ��� ������������� �� •OH� ���� ������ ������� ��������������� �������� ������
������� ���� �� �������� ���� �������2 �� ������3� ��� ������� ��� �� ���� ����� �������
���� ���� �������� ���������������

������� �������

�� ������� ��� ������� ������� �� ��� ���� � �������� ��������� ������� �� ���� ��� ���
�������� ������ �� ������� �� ���� �������� �� ����� �� ������� ������� ������������� ���
��������� ���� �� ��� ���� �� ���������� �� ��� �������� �������� ��� �������� �� •OH �������
���� ���������� ����� �� �� �������� ����������� ����� �� ����� ���� �� � ����� �� ��� �������
�������������� ������� ��� ������ �� ��� •OH ���� ���� ������� ��������� ���� ����� ��
������ ����� ����� ����� ���� �� ��� �������� ���� �� ��������� �� ��������� ������

����� ��� ������ �� ��� ���� •OH� ��� ������ ������� ������� ������� �� ������� ��� ��
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����� ��������� ����� ���� � ����� ����������� ��� ���� ��������� ��� ����� �� ���
���������

����� �� ��� �� ��� � ������ ��� ������� ��������� �� ������ ������� ��� ��� ������ ������
�� � ����� �������� ��� ������ ����� �� � ������������ ��� �������� ���� �� �������� ���
��� ��� �������� ���������� ������������ ���� ���� � �� ���� �� ��� �� ��� ���� ���������
�� ��� ��� ����� �� ��� ������ �� ������ ��� �� �������� �� ������� ���������� �� �����
������ ��� ������ ������ ����� �� ������ �������� ���� ������� ������ ��� ��� ��������� ���
������������� �� ��� ��������

��� ������ �� � ������ •OH ��� ������� � ������� �� ��������� ��� ��������� ���
������ �������� ������� ��� ������ ��� �� ����� �������� �� ��� �� ��� � ����� �� �����
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1�

����������� ��� � ���� ���� ����� ��� ������� �� � ������� ���� � ������� ������ ����
������� ���� ����� �������� ����� ��� ���������� �� ���� ����� ��� �������� ���� ������
��������� �� ���� �� ����� �� �� ���������� ���� ��� ���� �������� ��� ��������� ������ ��
��� ����� ����� ��� •OH ��� ������ ��� ���� ������ �� �����

�
1� ����� ���������� ����� ��

��� ������������ �� ��� �������� ���� ��� ��� ��������� �� ��� ���� ���������� ��������
�������3 �� ��� ���� �� ���������� ����� �������� ��� ����� �������� ����� �� ������ ����
��� ���������� ������ �������� �� �������� ���� ��� �� ��� ������ �� �������� �������� �����
������ �������� ����������������� ��� ������� ���������� ��� ������� ����� �� ���� ������
�� �������
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�� ��� ���� �� ���� ��� ���� ������� ������ ��� ����� ��� ��� �������� ��������� �� ���
����� � ����������� ���� ��� �� ��� ������ ����� �� ��� ���� ������ ��� �� ��� ����� ����
��� �������� �������� ���� ��� ������ ���� �� ��� �������� �������� ��� ������� ��������
��� ������ ����� �� �������� �� ����������� ���� � ���� ���� �� ��� � ���� �� ��� •OH� ����
������� ��� ������� ������ ������������ �������� ����� � ������ •OH �� ����� �� ��� �������
������� ������� � ����������� ������������� �� �� ��� ��������� �� ��� ����������� ��������
��� �������� ���������� �� ��� ��������� ��������� ��0� �� ��� •OH �������� ��� ��������� ��
�� �������� ����� ���������� �� •OH � �� �2� ��� −�� � �� �2� ��������� ���� ���� ����
������ �� ������ ���� �� ����� ���� ���������� �� �� ������ �� ������� ���� ��� ���������
�� �������� ����� ��������� �� ��� ������� ������ ������� �� ��� ��� ��� ������ �������
�� ���� ������ ��� �������� ��� � ���������� �������� �� ���� �� ��� ��������������� ���
��������� �� ����� ��� ����������� ��������� ������ �������� ��������� ��� �� ��� ������ ����
�� ��� ������� ��� ����� �� �������� ����� ��������� �� ���� ����������� ��� ������������ �� ��
��������� �� ���� �� ���� ���� ��� �������� ����� ��������� ����� ��������� ������� ��� ·�+

�������� ���� ����� ���� ���� ���������� ΔH ������ �� ���� �������� �� ���� ����� ��
���� ������� �� ���� ������������� � ����������� ��� �������� ���������

��� �������� �������� ������������� ��� ��� ������ �� ��� •OH ���� ��� ���� �����
��� ����� �� ������ ���� ���� ��� ���� ������ ����� ��� ��� ���� ������ �Cβ � Cγ � Sδ ���
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α− helix− like ��� ���� ����� ���� ����
β − sheet ��� � ������ ����� ����
α− helix ��� ���� ������ ����� ������
β − sheet ��� ���� ������ ����� �����
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α− helix− like ��� ���� ����� ���� ����
β − sheet ��� � ������ ����� ����
α− helix ���� ���� ������ ����� ������
β − sheet ��� ���� ������ ����� �����
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α− helix− like β − sheet α− helix− like β − sheet
��� �����

�H4 �Hwat �H4 �Hwat �H4 �Hwat �H4 �Hwat

���
Cα −NH ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ����
Cα − CO ���� ���� ���� ���� ��� ���� ��� ���

���
Cα −NH ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ����
Cα − CO ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ���

���
Cα −NH ��� ��� ��� ��� ���� ���� ��� ���
Cα − CO ��� ��� ���� ���� ��� ���� ���� ����

���
Cα −NH ��� ��� ��� ��� ��� ���� ��� ����
Cα − CO ��� ���� ��� ���� ���� ���� ���� ����

���
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���
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���
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Cα − CO ��� ��� ��� ��� ��� ���� ���� ����

���
Cα −NH ��� ��� � � ��� ��� � �
Cα − CO ��� ���� � � � � � �

����� ���� �������� ���������� �� ��� �������� �������� ��������� ��������� ���� ��� �����
����� ��� •OH �� ��� ��� ������� ������������
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χ̄ ��� χ̄ ���

Cα −NH ��� ��� ��� ���
Cα − CO ��� ��� ��� ���

����� ���� ������� ��� ��� ������ �� ��� ��Hwat �������� �������� �������� �������
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α− helix− like β − sheet
�H4 �Hwat �H4 �Hwat
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�� H2O ΔG298
aq �0

� ������ ���
� ������ ���
� ������ ���
� ������ ���
� ������ ���
� ������ ���
� ������ ���
� ������ ���
�� ������ ���
�� ������ ���
�� ������ ���

��� � ���

����� ���� ���������� ΔG298
aq ��� �0 ��������� ��������� ��� ��� •OH/OH− ���������

�������� �� � �������� �� ��� ������ �� ����� ��������� �������� �����������
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ΔHTS
4 ΔHTS

aq ΔGTS
4 ΔGTS

aq rTS
OH rTS

XH ρXs ρOs
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����
Cβ
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����
Cβ
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Oγ
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Cβ

1 �α� ���� ���� ��� ��� ���� ���� ���� ����
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Sγ

2 �α� ���� ���� ��� ��� ���� ���� ���� ����
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Cβ

3 �α� ��� ��� ��� ��� ���� ���� ���� ����
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Cβ

1 �β� ���� ���� ��� ��� ���� ���� ���� ����

����
Sγ

2 �β� ���� ���� ��� ��� ���� ���� ���� ����

����
Cβ

3 �β� ���� ���� ��� ��� ���� ���� ���� ����

����C�
1 �α� ���� ���� ��� ��� ���� ���� ���� ����

����
Cγ

2 �α� ���� ���� ��� ��� ���� ���� ���� ����

����
Cβ

3 �α� ���� ���� ��� ��� ���� ���� ���� ����

����
Cγ

4 �α� ���� ���� ��� ��� ���� ���� ���� ����

����
Cβ

5 �α� ��� ��� ��� ���� ���� ���� ���� ����
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1 �β� ���� ���� ��� ��� ���� ���� ���� ����
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2 �β� ���� ���� ��� ��� ���� ���� ���� ����
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Cγ

3 �β� ���� ���� ��� ��� ���� ���� ���� ����

����
Cβ

4 �β� ���� ���� ��� ��� ���� ���� ���� ����
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Cγ

5 �β� ���� ��� ��� ��� ���� ���� ���� ����
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�������� ���

ΔHInt
4 ΔHInt

aq ΔGInt
4 ΔGInt

aq ρXs
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Cβ
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Cβ

1 �β� ����� ����� ����� ����� ����
�����

Oγ

2 �β� ����� ����� ����� ����� ����
�����

Cβ

1 �α� ����� ����� ����� ����� ����
�����

Cγ

2 �α� ����� ����� ����� ����� ����
�����

Oγ

3 �α� ����� ����� ����� ����� ����
�����

Cβ

1 �β� ����� ����� ����� ����� ����
�����

Cγ

2 �β� ����� ����� ����� ����� ����
�����

Oγ

3 �β� ����� ����� ����� ����� ����
�����

Sγ

1 �α� ����� ����� ����� ����� ����
�����

Cβ

2 �α� ����� ����� ����� ����� ����
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Cβ

2 �β� ����� ����� ����� ����� ����
�����

Cγ

1 �α� ����� ����� ����� ����� ����
�����C�

2 �α� ����� ����� ����� ����� ����
�����

Cβ

3 �α� ����� ����� ����� ����� ����
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Cγ

1 �β� ����� ����� ����� ����� ����
�����C�
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ΔH4 ΔHaq ΔG4 ΔGaq
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������2�α� ������ ������ ������ ������
������3�α� ����� ����� ����� �����
������4�α� ����� ����� ����� �����
������1�β� ������ ������ ������ ������
������2�β� ������ ������ ������ ������
������3�β� ����� ����� ����� �����
������4�β� ����� ����� ����� �����
������1�α� ������ ������ ������ ������
������2�α� ������ ������ ������ ������
������3�α� ������ ������ ����� �����
������4�α� ����� ����� ����� �����
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������5�β� ����� ����� ����� �����
������1�α� ������ ������ ������ ������
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Oγ

2 ������1
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Cβ
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Cγ

2 �����
Oγ

3
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Sγ
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Cβ
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α− helix− like β − sheet
�H298

4 �H298
aq ρXS �H298

4 �H298
aq ρXS

IntCα
Asp ����� ����� ���� ����� ����� ����

IntCβ
Asp ����� ����� ���� ����� ����� ����

IntOδ
Asp ����� ����� ���� ����� ���� ����

ρCα
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