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Abstract. Synthesis of magnesium(II) complexes with lysine and isoleucine from aqueous solutions 
of magnesium chloride and respective amino acids was carried out. The content of amino acids in the 
synthesized compounds was determined by formol titration using the Searnsen method. The content 
of magnesium(II) ions was determined by complexometric titration. The IR spectra of the synthesized 
compounds were recorded in the range of 500–4000 cm‑1. Structural dynamic models of magnesium 
lysinate and Magnesium isoleucinate complexes were simulated by the method density- functional 
theory (DFT, v B 3LYP) in the 6–31G and 3–21G basis sets. The molecular geometric parameters and 
frequencies of normal vibrations within the harmonic approximation in the IR spectra of the developed 
models were calculated. The calculated and experimental IR spectra of the synthesized compounds were 
compared in order to validate their structures. Data on coordination of compounds of magnesium ions 
with amino acids contributes to reliably establish the structure of their poorly studied complexes and 
can also allow to improve the methods for the synthesis of these complex compounds of predetermined 
composition and structure.
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Синтез, расчет структуры и ИК‑спектров  
методом DFT ряда соединений магния(II)  
с аминокислотами

Д. В. Беспалов, О. А. Голованова
Омский государственный университет  

им. Ф. М. Достоевского  
Российская Федерация, Омск

Аннотация. Осуществлен синтез комплексов магния(II) с лизином и изолейцином из водных 
растворов хлорида магния и соответствующих аминокислот. Содержание аминокислот 
в синтезированных соединениях определяли формольным титрованием по методу Серенсена. 
Содержание ионов магния(II) –  комплексонометрическим титрованием. Установили, что мольное 
соотношение в соединениях Mg2+: АК –  1:2. Представлены ИК-спектры синтезированных 
соединений, измеренные в диапазоне 500–4000 см‑1. Методом функционала плотности 
с использованием B 3LYP в базисах 6–31G, 3–21G минимизированы энергии и построены 
структурно- динамические модели соединений лизината и изолейцината магния. Рассчитаны 
геометрические параметры и частоты нормальных колебаний в гармоническом приближении 
в ИК-спектре моделей представленных соединений. Интерпретированы расчетные 
и экспериментальные ИК-спектры синтезированных соединений. Проведено сравнение расчетных 
ИК-спектров со спектром синтезированных соединений, сделаны выводы об их строении, они 
адекватно описываются построенными моделями. Данные о координации соединений ионов 
магния с аминокислотами помогают достоверно установить строение их малоизученных 
комплексов, а также совершенствовать методы синтеза данных комплексных соединений заранее 
определенного состава.

Ключевые слова: метод функционала плотности, лизинат магния, изолейцинат магния, 
молекулярное моделирование, ИК-спектр, синтез.
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Введение
Одним из перспективных научных направлений в области физической химии является 

исследование закономерностей комплексообразования ионов магния (II) с биогенными ами‑
нокислотами, а также разработка методов, которые позволяют изучить данные соединения. 
Актуальность этой тематики обусловлена необходимостью получения достоверных данных 
о термодинамических константах устойчивости комплексов ионов магния (II) с аминокислота‑
ми, которые широко используются в биохимических исследованиях.

Известно, что магний в ионизированном состоянии играет важнейшую роль в осущест‑
влении ряда важных клеточных и физиологических функций человека [1–4]. Аминокислоты 
играют ключевую роль в формировании всех органов животных и людей, включая мышцы, 
связки, жидкости, гормоны и ферменты, так как являются основным элементом для их по‑
строения и развития [5]. За счет этих функций две эти составляющие имеют множество 
областей, где они могут взаимодействовать друг с другом, а устойчивость таких соедине‑
ний определяет скорость обменных процессов в организме человека. При этом какой-либо 
единой теории с доказательной базой, объясняющей неравновесное взаимодействие неорга‑
нической (ионы магния (II)) и органической (аминокислоты) компонент, механизм данного 
химического процесса, а также связь реакционной способности участников реакции с их 
строением, пространственной структурой и условиями осуществления, в настоящее время 
не существует.

Известно, что металлокомплексы аминокислот (АК) являются биологически активными 
и часто комплексообразователем в таких комплексах выступает ион магния(II), участвуя в ре‑
акциях с АК. Образованные комплексы способны катализировать реакции, а также выполнять 
функции обмена, которые происходят в организме человека [6,7].

Известны процессы, которые приводят к образованию минералов, а именно органомине‑
ральных агрегатов (ОМА) в различных живых тканях [8,9]. В частности, образование ОМА, 
причины которых связаны с ионом магния, а также с АК, согласно статистическим данным, 
с каждым годом увеличивается [10,11]. Известно, что образование ОМА происходит в жидко‑
стях организма сложного состава (плазма крови, синовия и др.), причём условия их формирова‑
ния могут быть вариативными и вызваны различными причинами экзогенного и эндогенного 
характера, и при этом процессы эти недостаточно изучены [12].

Изучение структуры и поведения комплексов магния с АК, как отдельных соединений, 
так и в составе сложных ОМА, поможет более полно понимать процессы, происходящие в тка‑
нях и жидкостях организма человека в нормальном и измененном состоянии, связанном с ря‑
дом заболеваний. Эти знания могут быть использованы не только для создания лекарствен‑
ных препаратов, но также и для разработки методов профилактики. Такого результата можно 
достичь при использовании систематического подхода к исследованию процессов, связанных 
с образованием комплексов магния (II) с АК [13,14].

Получение новых знаний о свой ствах комплексных соединений ионов магния (II) с АК 
в кристаллической фазе и через расчетную квантово- химическую модель изолированной мо‑



– 77 –

Journal of Siberian Federal University. Chemistry 2024 17(1): 74–84

лекулы непосредственно способствует развитию фундаментальных знаний о комплексных 
соединениях и может быть применено в биохимических исследованиях. Информация о коор‑
динации соединений ионов магния с аминокислотами помогает установить строение мало‑
изученных комплексов, а также совершенствовать методы синтеза комплексных соединений 
с определенным составом и структурой. Исследование в области взаимодействия ионов маг‑
ния (II) с аминокислотами необходимо как для расширения баз данных по термодинамическим 
и кинетическим параметрам этих соединений, так и для использования в практических целях. 
Это может быть основой для последующих исследований в данной области, а также позволит 
окончательно установить механизм процесса образования комплексов между аминокислотами 
и ионами магния (II).

На сегодняшний день моделировать молекулярные комплексы возможно используя 
квантово- химический расчёт. По данным литературы [15–17], одним из наиболее достоверных 
методов, который даёт результаты расчёта колебательных спектров, близких к реальным, яв‑
ляется метод теории функционала плотности (DFT). В области 2800–3800 см‑1 для нормаль‑
ных колебаний в ИК-спектроскопии абсолютная ошибка для метода DFT принимает значения 
не более 5 %, а в области 2300–500 см‑1 составляет порядка 2 %.

Уточнение структуры молекул лизината и изолейцината магния и сравнения ИК-спектров 
моделей с ИК-спектрами, полученными экспериментальным путем, являются объектом дан‑
ного исследования. Расшифровка и интерпретация таких ИК-спектров –  сложная задача, ко‑
торая до настоящего времени решена не полностью. Предполагается, что рассматриваемые со‑
единения относятся к комплексным, где в качестве комплексообразователя выступают ионы 
магния(II), в качестве лигандов –  лизин (Lys) и изолейцин (Ile).

Цель работы –  построение моделей лизината и изолейцината магния методом DTF (с ис‑
пользованием функционала B 3LYP) в базисах 6–31G, 3–21G, реализованного в пакете про‑
грамм GAMESS (US), и интерпретация расчетного и экспериментального ИК-спектров лизина‑
та магния и изолейцината магния, установление строения данных комплексов.

Экспериментальная часть

Базисы 6–31G и 3–21G являются валентно- расщепленными, содержащими одну основную 
функцию внутренней оболочки для каждого атома. Для каждой оболочки используется группа 
из шести и трех гауссовых функций соответственно, а также набор из трех и двух гауссовых 
функций для внутренней и внешней валентной оболочек [18]. Энергия исследуемых моделей 
соединения магния с аминокислотами приведена к минимальной, рассчитаны структуры и ча‑
стоты нормальных мод для метода ИК-спектроскопии.

Синтез соединений проводился с использованием мольного соотношения металл- 
аминокислота –  1:1. За основу был взят метод синтеза аналогичных соединений из работы [19]. 
Навеску АК (Lys –  0.2190 г., Ile –  0.1965 г.) растворяли в 10 мл дистиллированной воды, где pH 
раствора заранее доводили электролизом на графитовых электродах до значений выше изо‑
электрической точки для АК (pH~7) для активации механизма внутриконъюгированного ос‑
нования. Затем добавляли навеску m(MgCl2*6H2O) = 0.3048 г. Использовали выпаривание рас‑
твора при комнатной температуре, в процессе которого происходит химическая реакция АК 
с ионами Mg2+ и кристаллизация полученного соединения. Через 7 дней получали кристалли‑
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ческий осадок, его промыли небольшим объёмом воды и для удаления лишней влаги сушили 
при температуре 40–50 °C.

Для определения группового состава синтезированных образцов использовали метод ин‑
фракрасной спектроскопии. На спектрофотометре ФСМ 2202 (Инфраспек, Россия) были сняты 
ИК-спектры исследуемых синтезированных соединений ионов магния с АК. Кристаллические 
образцы доводили в ступке до состояния порошка и в таком виде смешивали с КВr, после чего 
наносили на германиевую кювету и прессовали. Спектр был снят в области 500–4000 см‑1, раз‑
решающая способность 4 см‑1. Данные обрабатывались с использованием функционала про‑
граммы OriginPro 2021.

Определение содержания ионов магния (II) в полученных соединениях проводили с по‑
мощью комплексонометрического титрования. Для этого полученные осадки растворяли 
в определенном объеме дистиллированной воды. Отбирали 10 мл раствора, добавляли 15 мл 
аммиачного буфера и индикатор хромогена черного. Полученный раствор титровали стандарт‑
ным раствором трилона Б (0,01 Н) до перехода вино- красной окраски в синюю. Проводили 3 
параллельных определения. Объемы, пошедшие на титрование проб анализируемого раствора, 
усредняли и рассчитывали содержание магния в полученных соединениях.

Содержание аминокислот определяли формольным титрованием по методу Серенсена. 
К точному объему испытуемого образца прибавляли воду до объема 20 мл. При необходимо‑
сти раствор нейтрализовали до рН 7,0 с помощью 0,1 М раствора гидроксида натрия или 0,1 М 
раствора соляной кислоты. По окончании нейтрализации прибавляли 20 мл 35 %-го раствора 
формальдегида, нейтрализованного до рН 7,0 в день проведения анализа с помощью 10 %-го 
раствора гидроксида натрия. Полученный раствор перемешивали и титровали 0,1 М раствором 
гидроксида натрия в присутствии фенолфталеина до появления слабо- розового окрашивания.

Обработка результатов осуществлялась с помощью программ MS Excel 2019 и OriginPro 
2021.

Результаты и обсуждения

Синтезированы соединения Mg2+: Lys и Mg2+: Ile и изучена их морфология, фотографии 
осадков приведены на рис. 1, сравнение морфологии полученных образцов выявило отличие 
от морфологии соответствующих АК.

а) АК –  лизин б) соединение Mg2+: Lys в) АК –  изойлецин г) соединение Mg2+: Ile

Рис. 1. Осадки под электронным микроскопом XSP-140 с разрешением х80: а) АК –  лизин, б) соединение 
Mg2+: Gly, в) АК –  изойлецин, г) соединение Mg2+: Ile

Fig 1. Сompound under an XSP-140 electron microscope at x80 resolution: a) AA- lysine, b) compound Mg2+: Gly 
c) AA-isoylecine d) compound Mg2+: Ile
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Результаты химических анализов на содержание магния (II) и аминокислот в синтезиро‑
ванных соединениях и их молярные соотношения представлены в табл. 1. Анализ полученных 
результатов показал, что мольное соотношение иона магния (II) и соответствующих лигандов 
(лизина и изолейцина) в полученных соединениях составляет 1:2.

Далее были построены модели предполагаемых соединений, минимизирована энергия мо‑
лекул лизината магния, она равна –1179.978 Хартри (–5.144*10–15 Дж), и изолейцината магния, 
она равна –1070.566 Хартри (–4.667*10–15 Дж) На рис. 2 приведено строение исследуемых со‑
единений.

В табл. 2 приведены рассчитанные термодинамические характеристики моделей лизината 
магния и изолейцината магния при стандартной температуре 298.15K. Выбор стандартной тем‑
пературы даёт возможность сопоставления данных с литературными значениями.

На рис. 3 приведены ИК-спектры: расчетный (DFT в базисе 6–31G) (а) и эксперименталь‑
ный (б) для изолейцината магния.

Анализ рассчитанного и экспериментального ИК-спектров изолейцината магния демон‑
стрирует:

1. В спектре модели изолейцината магния имеются высокоинтенсивные полосы 
vas(C=O)=1859 см‑1 и vas(C-O)=1278 см‑1, в то время как в синтезированном соединении Mg2+: 
Ile наблюдаются подобные полосы vas(C=O)=1845 см‑1 и vas(C-O)=1285 см‑1. Погрешность около 

Таблица 1. Результаты определения молярного соотношения ионов магния (II) и АК в синтезированных 
соединениях

Table 1. Results of the determination of the molar ratio of magnesium (II) ions and AA in the synthesised 
compounds

Определение количества ионов магния (II) Определение количества аминокислот
Соединение Сн(трилон Б), моль- экв/л n(Mg2+), моль См(NaOH), моль/л n(АК), моль

Mg2+‑Ile 0.01 0.0011 0.1 0.0022
Mg2+-Lys 0.01 0.00075 0.1 0.0015

a) 3D модель  
лизината Mg

б) структурная  
формула лизината Mg

в) 3D модель 
изолейцината Mg

г) структурная формула 
изолейцината Mg

Рис. 2. Строение исследуемых комплексов

Fig 2. Structure of the studied complexes
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2 %. Можно сделать вывод, что ион Mg2+ взаимодействует с карбоксильной группой в синтези‑
рованном соединении так же, как и в предполагаемой модели.

2. В модельном спектре наблюдаются две ярко выраженные полосы vas(NH2)=3483 см‑1 
и vs(NH2)=3240 см‑1, которые не присутствуют в спектрах аминокислот из- за их биполярной 
структуры. В спектре синтезированного соединения комплекса также наблюдаются полосы 
vas(NH2)=3403 см‑1 и vs(NH2)=3243 см‑1 с погрешностью около 5 %. Это свидетельствует о воз‑
можном использовании донорно- акцепторного механизма для образования связи между ком‑
плексообразователем и лигандом [20].

3. Не найдена на спектре модельного соединения специфическая полоса в области 
~2006 см‑1, что указывает на отсутствие сильного взаимодействия N-H+

…O, которое может 
достоверно указывать на наличие воды в кристаллической структуре, данные полосы также 
не обнаружены в спектре синтезированного соединения [21].

Таблица 2. Рассчитанные характеристики модельной структуры комплексов лизината магния 
и изолейцината магния при Т=298.15 К

Table 2. Calculated characteristics of the model structure of magnesium leucinate and magnesium isoleucinate 
complexes at T=298.15 K

Значение 
DFT 6–31G

Значение 
DFT 3–21G

Значение 
DFT 6–31G

Значение 
DFT 3–21G

Модель 1:2 Мg2+: Lys Мg2+: Ile
Энтальпия H, ккал/моль 280.809 281.554 255.985 256.027
Энтропия S, кал/моль K 132.733 147.036 144.107 139.414
Свободная энергия Гиббса, ккал/моль 242.291 237.715 212.294 216.573
Внутренняя энергия U, ккал/моль 282.063 280.961 254.167 256.934
Кинетическая энергия, ккал/моль 740798 739205 669638 670532
Потенциальная энергия, ккал/моль -1481154 -1479638 -671766 -1342180

а) модель изолейцината магния б) синтезированное соединение Mg2+: Ile

Рис. 3. Рассчитанный (а) и экспериментальный (б) ИК-спектры изолейцината магния

Fig 3. Calculated (a) and experimental (b) IR spectra of magnesium isoleucinate
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Таблица 3. Рассчитанные и экспериментальные частоты колебаний ИК-спектра молекулы изолейцината 
магния

Table 3. Calculated and experimental vibrational frequencies of the IR spectrum of the magnesium isoleucinate 
molecule

νэксп, см‑1 νDFT 6–31G, 
см‑1

νDFT 3–21G, 
см‑1 Форма колебаний

557 576 572 γ(OCO), χ(OCСС), χ(OCСH), χ(СCСС), Q(CO)
672 662 667 χ(CССO), χ(HCСС), χ(СCСС), γ(СCO), χ(HCСO), χ(*CO2)
709 702 706 χ(CССO), Q(CС), γ(CCO), χ(HCСO), χ(HNH), χ(ССN)

749 745 735 χ(HCСO), γ(NCCO), χ(HCСH), Q(CС), χ(СCСС), χ(СCСO), Q(CO), 
γ(СCO), χ(HCСС), χ(OCСH), β(CСH), χ(HNH)

786 797 756 Q(CС), χ(CССO), γ(CCC), χ(СCСO), χ(NCСO), χ(HNH)
800 810 810 χ(CCСH), β(CСH), χ(HCСH), χ(OCСС), χ(HNH), χ(ССN)
872 876 888 χ(CCСH), Q(CO), χ(HNH)

921 925 921 χ(OCСH), χ(HCСO), χ(HCСH), Q(CС), Q(CO), χ(СCСO), β(HCС), 
γ(CCC), Q(OC), χ(HNH)

964 969 971 γ(OCC), Q(CO), Q(CС), Q(OC), χ(HCСH), γ(OCC), χ(HNH)
1035 1045 1039 χ(СCСС), χ(OCСС), Q(CO), χ(HCСH), χ(CCСH), χ(CССO), Q(CС), Q(CN)
1088 1088 1081 χ(OCСС), χ(СCСС), Q(CO), χ(HCСH), Q(CС), β(CСH), χ(HCСO), Q(CN)
1113 1110 1115 Q(CO), Q(CС), Q(OC), χ(OCСH), Q(CN), χ(CN)
1154 1148 1178 Q(CO), Q(CС), Q(OC), Q(CN), χ(CN), χ(СCN)
1186 1182 1178 β(CСH)
1247 1259 1242 β(OССH)
1285 1278 1277 β(CСH), χ(HCСO), χ(HCСС), χ(OCСH), q(CO2

‑), q(C=O)
1308 1299 1297 β(HСCO), χ(HCСO), β(CСH), χ(СCСH), χ(NH2)
1368 1376 1365 χ(HCСH), β(CСH), χ(OCСH), χ(HCСO), β(HССO), Q(–CO2

‑)
1391 1400 1403 β(HСO), χ(NCCO), χ(HCСH), β(ССH), χ(HCСO), β(HСC), Q(CС), 

β(HССO), β(CСH), χ(HCСO), β(CСH), Q(NH2), χ(NH2)1427 1428 1443
1459 1457 1457 Q(OC), Q(CС), β(CСH), χ(HCСH), χ(CCСH), Q(NH2), χ(NH2), a
1512 1517 1510 α(HCH), β(OССH), χ(HCСH), χ(HNH), χ(ССN)
1600 1599 1588 α(HCH), β(OССH), χ(HCСС), χ(NH2), Q(HNH)
1637 1634 1644 q(C=O), q(O=CO), Q(NH2), χ(NH2), χ(HOH)
1661 1664 1654 q(C=O), q(O=CO), χ(HOH)
1845 1859 1840 χ(HOH), χ(N-H+…O), q(C=O), q(O=CO)
2938 2933 2968 q(CH)
2968 3001 3023 q(CH)
3051 3059 3098 q(CH)
3243 3240 3235 q(HNH) q(NH2

+), q(OH)
3403 3483 3452 q(HNH), q(NH2

+), q(OH)

Примечание. Использованы общепринятые обозначения координат: валентные колебания связей –  q, Q, плоские 
деформационные колебания –  γ, β –  с участием одного атома Н, α=α(НСН), неплоские деформационные колебания –  χ, 
*CO2 –  углекислый газ.

4. 500–1500 см‑1 Подробный анализ этой области и сравнение со спектром синтезирован‑
ного соединения приведен в табл. 3.
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5. Модель изолированного соединения имеет ряд ограничений, влияющих на колебания 
связей в реальных условиях, тем самым в спектре реальных соединений наблюдается наличие 
некоторых пиков и обертонов. Например, наличие структурной воды, водородных связей, со‑
седних атомов, межмолекулярные взаимодействия, наличие примесей и пр.

Наличие всех выше перечисленных факторов достоверно указывает на то, что предпола‑
гаемое комплексное соединение Mg2+: Ile имеет состав такой же, как и модельное соединение, 
но с тем отличием, что вероятен донорно- акцепторный механизм образования связи Mg- N иона 
магния с атомами азота аминогруппы аминокислоты, который не учитывается в модельном 
соединении.

Подобным образом возможно описание остальных спектров, в том числе и ИК-спектров 
лизината магния, для примера приведён расчётный спектр методом DFT в базисе 6–31G, 
на рис. 4 представлен модельный и экспериментальный спектр.

Подобным образом можно описать колебания в ИК-спектре молекулы лизината магния. 
При сравнении данных, которые характеризуют ИК-спектры для лизината магния и изолейци‑
ната магния соответственно, наблюдаем схожесть данных спектров по функциональным груп‑
пам, которые были определены, и их положению на ИК-спектрах, как расчётных, так и полу‑
ченных экспериментальным путём.

Заключение

Комплексонометрическим титрованием и формольным титрованием по методу Серенсена 
установили, что в синтезированных соединениях ион магния (II) с соответствующим леген‑
дом находятся в мольном соотношении –  1:2. Построены структурно- динамические модели 
лизината магния и изолейцината магния методом DFT(B 3LYP), в базисах 6–31G, 3–21G пред‑
ставлены термодинамические характеристики изолированных молекул. Дан анализ и рас‑
шифрованы ИК-спектры моделей лизината магния, а также изилейцината магния. Основыва‑

а) модель лизината магния б) синтезированное соединения Mg2+: Lys

Рис. 4. Рассчитанный (а) и экспериментальный (б) ИК-спектры лизината магния

Fig. 4. Calculated (a) and experimental (b) IR spectra of magnesium lysinate



– 83 –

Journal of Siberian Federal University. Chemistry 2024 17(1): 74–84

ясь на приведенных данных квантово- химических расчетов ИК-спектра моделей соединений 
иона магния(II) с АК, сделан вывод о строении ранее синтезированных комплексов Mg2+: 
Lys и Mg2+: Ile –  они адекватно описываются с построенными моделями, но имеют ряд от‑
личий: наличие внутриструктурной воды, вероятное наличие ковалентной связи, образован‑
ной по донорно- акцепторному механизму, неподеленной пары атома азота с ионами металлов. 
Наблюдаемые сдвиги в низкочастотную сторону в ИК-спектрах синтезированных соединений 
Mg2+: Lys и Mg2+: Ile относительно ИК-спектра моделей могут быть объяснены влиянием меж‑
молекулярных кулоновских и водородных взаимодействий, которые имеют место в образован‑
ном комплексе. Квантово- химический расчет и анализ малоустойчивых комплексных соеди‑
нений магния с другими аминокислотами в рамках метода DFT, вероятно, станет предметом 
изучения в будущих работах.
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