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Аннотация: Методом функционала электронной плотности в варианте 
DFT/B3LYP5 рассчитаны структуры малых кластеров серебра (Agn, n = 1–3, 
13) и их комплексов с молекулами антибактериального препарата 2,3-бис-
(гидроксиметил)хиноксалин-N,N′-диоксида – диоксидина (Dx). Рассмотрены 
особенности геометрического строения и энергии взаимодействия «металличе-
ский кластер – лиганд диоксидина» в зависимости от размера (нуклеарности) 
металлического кластера. Для небольших кластеров (n = 1–3) выявлена тенден-
ция координации металла  только к одному из кислородных атомов молекулы 
лиганда. Наиболее стабильными оказываются комплексы  тримеров серебра 
Dx–Ag3 и икосаэдрического кластера серебра Dx–Ag13, которые координируют-
ся сразу по двум кислородным атомам гидроксильных групп молекулы диокси-
дина. Показано отличие полученных оптимизированных структур комплексов 
«серебро – диоксидин» от ранее изученных комплексов серебра с гидроксидны-
ми лигандами, для которых при взаимодействии происходит вытеснение атома 
водорода гидроксильной группы лиганда.
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Abstract. By the method of the electron density functional in the variant DFT/B3L-
YP5 the structures of small silver clusters (Agn, n = 1–3, 13) and their molecular 
complexes with antibacterial medication dioxidine (Dx) were calculated. The features 
in the geometric structure and energy of the interaction “metal cluster – dioxidine li-
gand” depending on the size (nuclearity) of the metal cluster are considered. For small 
clusters (n = 1–3), the tendency of metal coordination to only one of the oxygen at-
oms of the ligand molecule was revealed. The most stable are the complexes of silver 
trimers Dx–Ag3 and the icosahedral cluster of silver Dx–Ag13. These complexes are 
coordinated by two oxygen atoms of the hydroxyl groups of the dioxydine molecule 
at once.  The difference between the obtained optimized structures of the silver-diox-
idine complexes and the previously studied silver complexes with hydroxide ligands, 
for which the hydrogen atom of the hydroxyl group of the ligand is displaced during 
interaction, is shown.
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Получение новых антибактериальных препа-
ратов и модификация уже существующих явля-
ется необходимостью в современном мире вви-
ду растущей проблемы резистентности штам-
мов патогенных организмов к существующим 
препаратам [1]. Гибридные системы на основе 
антибактериальных лекарственных препаратов 
с наночастицами металлов позволяют добиться 
большей биологической активности за счет си-
нергического действия ее компонентов [2–3], что 
было продемонстрировано на примере системы 
диоксидин – серебро [4]. Один из механизмов си-
нергического действия гибридных систем анти-
бактериальное вещество – металл заключается в 
образовании устойчивых комплексов лекарствен-
ной молекулы с кластерами металла, способных 

достичь пораженной ткани и оказать действие на 
микроорганизмы, одновременно используя инди-
видуальные механизмы антибактериального воз-
действия как металла, так и лекарственной моле-
кулы, а в некоторых случаях возможно совмест-
ное антибактериальное действие компонентов в 
виде их комплексов [5, 6]. Практический  интерес 
к таким исследованиям стимулирует необходи-
мость теоретических разработок с привлечени-
ем современных квантово-химических методов 
расчета комплексов [7–12]. Настоящая работа 
посвящена неэмпирическим расчетам систем 
малых кластеров серебра (Ag, Ag2, Ag3, Ag13) и 
их комплексов с антибактериальным препара-
том 2,3-бис-(гидроксиметил)хиноксалин-N,N′-
диоксидом – диоксидином (Dx).
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Методика расчета 

Для расчета геометрического строения был 
выбран метод функционала плотности в пара-
метризации B3LYP5, хорошо зарекомендовав-
ший себя при моделировании систем холесте-
рин – серебро [7]. На всех атомах (Ag, C, O, 
H) выбран атомный базис def2-svp [13]. Для 
описания атомов серебра использовано при-
ближение «штутгартовского» псевдопотенци-
ала, введенного в варианте ECP28MDF [13]. 
Все расчеты выполнены с помощью програм-
мы GAMESS-US [14]. 

Результаты расчетов

Кластеры серебра Agn (n = 2, 3, 13)

Молекула Ag2. Димер серебра (Ag2), согласно 
экспериментальным данным [15], имеет энергию 
диссоциации (D0), равную 38,4±2,5 ккал/моль.  
Проведенный в работе расчет позволил полу-
чить оценку 35,0 ккал/моль, что вполне прием-
лемо. Воспроизведение частоты колебания we и 
длины связи так же вполне разумно: 175,1 см

–1
 

и 2,600 Å против значений 192,4 см–1 и 2,531 Å 
в эксперименте. 

Молекула Ag3. Тример серебра искажен по 
Яну–Теллеру в основном состоянии, и частоты 
колебаний оценены как ~180 и 67 см

–1
 для ва-

лентной симметричной и деформационной ча-
стот соответственно. Проведенный в работе рас-
чет позволил получить значения частот 169,5 и 
49,4 см–1 соответственно, что согласуется с экс-
периментом [16]. Тример серебра имеет вид рав-
нобедренного треугольника с валентным углом 
67,7°. Энергия связи молекулы в пересчете на 
атом составляет 16,7 ккал/моль. 

Молекула Ag13. Система Ag13 представля-
ет собой первый объемный кластер серебра, 
обладающий повышенной устойчивостью и 
имеющий структуру правильного икосаэдра с 
дополнительным атомом в центре. Важно, что 
в данной конфигурации столь высокой симме-
трии 5 неспаренных электронов формируют 
наполовину заполненную оболочку, что можно 
считать причиной повышенной устойчивости кла-
стера. Согласно расчетным оценкам, расстояние 
Ag–Ag между центральным и поверхностным 
атомами составляет 2,846 Å, между образующи-
ми грань икосаэдра атомами – 2,990 Å. Расчет 
гессиана подтверждает отсутствие мнимых 
частот и устойчивость икосаэдрической кон-
фигурации кластера. Система Ag13 стабильна: 
согласно расчетам, энергия связи на атом до-

стигает 27,4 ккал/моль, что превышает значе-
ния для димера и тримера серебра.

Молекула диоксидина. Равновесная струк-
тура молекулы лиганда (диоксидин) приведена 
на рис. 1. 
В молекуле лиганда диоксидина имеются 

две гидроксидные группы, причем оптимизи-
рованная молекулярная структура диоксидина 
дополнительно стабилизирована двумя внутри-
молекулярными водородными связями длиной 
1,91 Å. Обе гидроксидные OH-группы могут 
быть задействованы при образовании комплек-
са с металлическим кластером. В ряде случаев 
многоатомный металлический кластер может 
также координироваться по атомам кислорода 
нитроксидных NO-групп.

Строение комплексов кластеров серебра                   
с диоксидином

Комплекс Ag–Dx. Комплекс атома серебра с 
молекулой диоксидина имеет структуру, в кото-
рой металл координирован с неподеленной эдек-
тронной парой атома кислорода (рис. 2). Для 
комплекса А) расстояние Ag-O достигает 2,5 Å, 
что значительно выше, чем типичная длина свя-
зи Ag–O (~2Å), когда атом серебра замещает во-
дород в спиртовой группе диоксидина. Валент-
ный угол C–O–Ag составляет ~130°. Энергия 
диссоциация комплекса структуры А составляет 
4,7 ккал/моль. При этом наблюдается вызванное 
образованием комплекса искажение структуры 
молекулы диоксидина: длины внутримолекуляр-
ных водородных связей изменяются на величину 
до 0,15 Å. Для комплекса Ag–Dx взаимодействие 
атома Ag и молекулы диоксидина слабо выраже-
но, длина связи Ag–O составляет ~2,85 Å, угол 
C–O–Ag равен ~170°, а значение энергии диссо-
циации равно 1,4 ккал/моль. Фрагмент молеку-
лы диоксидина практически не искажен в ком-
плексе структуры В.

Комплекс Ag2–Dx. Для комплексов диокси-
дина с димером серебра атомы металла коорди-
нированны по атомам кислорода гидроксильной 
и нитроксидной группе (рис. 3). В обоих случаях 
и для структуры комплекса А, и для структуры 
комплекса В димера серебра с молекулой диок-
сидина, концевой атом кластера металла коор-
динируется лишь к одному из кислородных ато-
мов, и расстояние «Ag–O» заметно короче (2,369 
и 2,315 Å для комплексов А и В соответственно), 
чем в комплексах атома серебра с молекулой ди-
оксидина  Ag–Dx. Длины связей Ag–Ag (2,594 
и 2,605 Å) практически совпадают с аналогич-



34

Вecтн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2024. Т. 65. № 1 

Vestn. Mosk. un-ta. Ser. 2. Chemistry. 2024. T. 65. № 1

ным расстоянием в индивидуальном димере 
серебра (2,600 Å). Значения энергии диссоци-
ации комплексов составляют 10,6 и 9,6 ккал/
моль для комплексов структуры А и В соот-
ветственно, что намного выше, чем в системе с 
одним атомом серебра. Следует также отметить 
нарушение одной из внутримолекулярных водо-
родных связей диоксидина для образования ком-
плекса с димером серебра Ag2.

Комплекс Ag3–Dx. Строение комплексов ди-
оксидина с кластером Ag3 приведено на рис. 4. 
Наиболее стабильные структуры в случае фор-

мирования связей серебра как с гидроксильной 
группой, так и с нитроксидной, возникают при 
образовании двух связей Ag–O с двумя атома-
ми Ag тримера Ag3. При сравнении аналогич-
ных связей с комплексами Ag2–Dx длины связи 
Ag–O оказываются короче  и составляют 2,256 
и 2,254 Å для комплексов А и В соответствен-
но. Положение атомов металла в комплексах 
тримеров серебра относительно молекулы ди-
оксидина подобно  положению димеров металла 
в структуре комплексов А и В, что выражается 
в сходстве углов Ag–O–C. Энергия диссоциа-

Рис. 2. Строение комплексов Ag–Dx структуры А и В

Рис. 1. Структура молекулы диоксидина
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ции комплексов достигает 25,7 и 15,0 ккал/моль 
для случаев А и В соответственно. В отличие от 
комплексов диоксидина с димером серебра Ag2 в 
комплексах диоксидина с тримером серебра Ag3 
обе внутримолекулярные водородные связи оп-
тимизированной структуры молекулы диоксиди-
на сохраняются, причем становятся короче, чем 
для индивидуальной молекулы лиганда.

Комплекс Ag13–Dx. Структура комплек-
са Ag13–Dx приведена на рис. 5. Икосаэдр Ag13 
мало искажен по сравнению с изолированным 
кластером серебра и  координирован сразу по 
двум атомам кислорода гидроксидных групп. 
Длина связи Ag–O составляет 2,434 Å, а рассто-
яние комплексов Ag–Ag, связанных с лигандом, 
достигает 3,1 Å. Энергия диссоциации комплек-
са составляет 19,5 ккал/моль. Таким образом, 
координация более жесткой структуры икоса-
эдрического кластера Ag13 к молекуле диоксиди-
на становится менее выгодной, чем координация 

Рис. 3. Строение комплекса Ag2–Dx структуры А и В

тримера серебра Ag3. Вероятно, по этой же при-
чине не было обнаружено стабильного комплек-
са Ag13–Dx c координацией молекулы лиганда по 
атомам кислорода нитроксидных N–O-групп. 

Обсуждение результатов

Результаты расчетов убедительно показы-
вают тенденцию координации  небольших (n = 
1–2) кластеров металла к одному из кислород-
ных атомов молекулы диоксидинового лиган-
да. Для больших кластеров металла, начиная с 
n = 3, появляется тенденция к координации ато-
мов металла по двум кислородным атомам ги-
дроксильных групп молекулы диоксидина. Эту 
же тенденцию подтверждают расчеты системы 
с икосаэдрическим кластером Ag13, где кластер 
металла координируется сразу по двум атомам 
кислорода молекулы диоксидина. Комплекс 
Ag3–Dx оказывается наиболее прочным с энер-
гией диссоциации 25,7 ккал/моль, энергия дис-
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социации комплекса Ag13–Dx ниже и составляет 
19,5 ккал/моль. Следует отметить, что в кластерах 
большого размера нельзя исключать возможность 
дополнительной координации атомов металла по 
атомам кислорода нитроксидных NO-групп моле-
кулы диоксидина. Тенденции в строении комплек-
сов сильно отличаются от исследованных нами ра-
нее систем, в которых атом металла замещает атом 
водорода в гидроксильной группе [7]. 

Заключение

Методом функционала электронной плот-
ности в варианте B3LYP5 рассчитаны струк-

туры малых кластеров серебра (Agn, n = 1–3, 
13) и их комплексов с молекулами антибакте-
риального препарата диоксидина (Dx). Уста-
новлено, что наиболее стабильными оказыва-
ются  комплексы тримеров серебра Dx–Ag3 и 
икосаэдрического  кластера серебра Dx–Ag13 с 
энергией диссоциации 25,7 и 19,5 ккал/моль 
соответственно. Эти комплексы координи-
руются сразу по двум кислородным атомам 
гидроксильных групп молекулы диоксидина 
Показано различие полученных оптимизиро-
ванных структур комплексов «серебро–ди-
оксидин» с ранее изученными комплексами 

Рис. 4. Строение комплексов Ag3–Dx структуры  А и В
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серебра с гидроксильными лигандами, для 
которых при взаимодействии происходит 
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