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Изучение dft анализа различных форм глюталина

Аннотация. В данной работе приведены результаты DFT анализа и электронно-
структурных и координационных свойств, граничные молекулярные орбитали и 
дескрипторы глобальной реактивности различных форм глютамина, с применением 
кватово-химического расчета. Для глютамина МЭП был рассчитан с помощью 
программы DFT/B3LYP базис 6-311G++(d,p) и построена поверхность молекулярного 
электростатистического потенциала. С пмощью квантово-химического расчета 
определено энергии для различных форм глютамина (катионная, нейтралная и 
анионная) ВЗМО (-0,2295; 0,1487 и -0,2089 eV), НСМО (-0,3654; -0,4045 и -0,0863 eV), 
электроотрицательность (0.29745; 0.1279 и 0.1476).
Ключевые слова: теория функционала плотносты, цвиттер-ион, молекула, заряд, 
структура, квантово-химический расчеты, молекулярный электростатический 
потенциал.
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Введение

Аминокислоты имеют важное значение среди химических веществ, поскольку они 
являются «кирпичиками» живых систем. Кроме того, они находят применение во многих 
областях (и в промышленности), в том числе в пищевых продуктах, кормовых добавках 
и фармацевтическом производстве. В биологических жидкостях, где ионы металлов 
присутствуют в следовых количествах, некоторые лиганды проявляют заметную тенденцию 
конкурировать за ионы металлов. Очевидно, важны исследования образования смешанных 
лигандов в физиологических условиях. Известно, что ионы металлов важны для многих 
биохимических реакций. Например, ферменты работают только в присутствии таких 
ионов металлов. Были исследованы комплексы ионов металлов многих аминокислот [1–3]. 

Глютамин является одной из двух α – аминокислот, содержащих в боковой цепи 
амидогруппы и участвует наибольших биохимических процессах среди всех других 
жизненно важных аналогов. Хотя, к изучению биохимических аспектов этого вещества 
посвящены множества научных работ, но часто остается неясным вопрос различного 
поведения данного бифункционального вещества в химических взаимодействиях с 
одинаковым набором (N,C,O) атомов функциональных групп.

Ученные Ивановского государственного химико-технологического университета 
исследовали теплоты взаимодействия растворов Cu(NO3)2 с растворами L-глутамина 
измеряли непосредственно калориметрическим методом при температуре 298,15 К и 
значениях ионной силы 0,5, 1,0 и 1,5 (KNO3). С помощью универсального программного 
обеспечения РРСУ экспериментальные данные подвергались строгой математической 



Л.Н. Гумилев атындағы ЕҰУ Хабаршысы. Химия. География. Экология сериясы
ISSN: 2616-6771, eISSN: 2617-9962

3232 № 1 (142)/2023

обработке с учетом нескольких параллельных процессов в системе. Теплоты образования 
комплексов CuL+ и CuL2 рассчитывали из калориметрических измерений. Стандартные 
теплоты комплексообразования Cu2+ с L-глутамином получены путем экстраполяции к 
нулевой ионной силе. Получена полная термодинамическая характеристика (ΔrHо, Δr Gо, 
Δr So) процессов комплексообразования в системе Cu2+—L-глутамин [4]. В [5] исследовании 
ученные описали новый метод синтеза теанина с использованием L-глутамина-Zn(II) 
комплекс (Zn(Gln)2) вместо глутамина в качестве донора, который успешно уменьшил 
боковую аутотранспептидацию реакция и привела к более высокому выходу теанина. 
Синтезировали комплексов Zn(Gln)2 и показал, что они стабильны в жидкой массе при 
pH 9,0. Также было указано [6] работе комплексообразования глютамина с ионами Cr(III), 
полученных комплексов изучено с помощью ЭПР-  и УФ-спектроскопии.

Хотя, к изучению биохимических аспектов глютамина посвящены множества научных 
работ, но часто остается неясным вопрос различного поведения данного бифункционального 
вещества в химических взаимодействиях с одинаковым набором (С,Н,N,O)  атомов двух 
функциональных групп. Например, в биохимических процессах, именно благодаря 
атома азота амидной группы (АГ), глютамин выполняет роли основного «поставщика» 
гетероатомов азота в положениях N3 и N9 с участием глицинового и аспартатного остатков 
при формировании гетероциклов пуринового основания, необходимого в образовании 
нуклеиновых кислот [7-9,13,14].

Методы эксперимента

Квантово-химические расчеты выполнены с применением программы Gaussian 
09 методом теории функционала плотности (DFT) с гибридным функционалом B3LYP 
[5-7]. По совокупности проведенных работ, произведены расчеты зарядов на атомах по 
Малликену, электронной плотности, данные результаты ранее нами было опубликована 
[10]. В данном статьи рассмотрена результаты DFT анализа глютамина и различных его 
форм, также при расчете DFT определено граничных энергий молекулярных орбиталей 
(ELUMO, EHOMO).

Обсуждение результатов

В донорно-акцепторных взаимодействиях (ДАВ) активной является донорные атомы 
N,O α-аминокарбоксильной группы (α-АКГ), не желе амидной группы, образуя ионами Мn+ 
акцептора комплексы, проявляя различные дентатности в качестве лиганда. К выяснению 
причины совокупность проявляемых выше указанных свойств, глютамином посвящено 
второе часть сообщение, предусматривающее изучение электронных, конформационных 
особенностей и химических свойств функциональных групп, граничные молекулярные 
орбитали и дескрипторы глобальной реактивности методами кванто-химического расчета 
(КХР).

Изучение dft анализа различных форм глюталина
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GlnH2
+, рH ≤ 2,17 GlnH ↔ ‒GlnH+ pH =5,65 Gln‒, pH ≥ 9,13

Рисунок 1. а – протонированная (катионная); б, г – цвиттер-ионная (бетаиновая); в- 
нейтральная; д – депротонированная (анионная) формы глютамина

Известно, что глютамин в зависимости от рН-среды может находиться в 
протонированной, нейтральной, цвиттер-ионной и депротонированной формах (рис 1 
а-д).

При кванто-химических расчетах определено разницы энергий между высоко занятой 
(HOMO) и низко незанятой (свободной или вакантной) молекулярных орбиталей (LUMO). 
Результаты приведены в таблице 1.

Граница молекулярной орбитали определяет путь, в котором молекула 
взаимодействует с другими молекулами расчета разницы HOMO-LUMO использовались 
для интерпретации результатов переноса заряда внутри молекулы [11].

В КХР для оценки общей химической реакционной способности молекул 
используется концептуальная теория функциональной плотности, учитывающая 
электроотрицательность (χ), химический потенциал (µ), общая твердость (η), общая 
мягкость (S), σ-абсолютная мягкость и индекс электрофильности (ω) молекулы вещества 
(рис.2-3) [10,16,17]. По-другому эти параметры определяют глобальных дескрипторов 
реактивности молекул и достаточно успешно предсказывает принципиальные тенденции 
реактивности на основе теоремы Купманса [15]. Эти особенности реактивности 
вычисляются с использованием энергии граничных молекулярных орбиталей EHOMO, ELUMO, 
таких как χ = -1/2(ELUMO + EHOMO), µ = -χ =1/2 (ELUMO+EHOMO), η = 1/2 (ELUMO- EHOMO), σ = 1/η, S 
= 1/2η и ω = µ2/2η. Значения граничных энергий молекулярных орбиталей (ELUMO, EHOMO) 
дескрипторов реактивности для глютамина приведены в таблице 1.

Таблица 1
Значения рассчитанных квантово-химических параметров

молекулы глютамина и разных форм

Глутамин E ( H O M O ) 
эВ

E ( L U M O ) 
эВ ΔE χ η σ Pi S ω ΔNmax

GlnH2
+ -0,3654 -0,2295 0.1359 0.29745 0.06795 14.716 -0.29745 7.3583 0.6510 4.3774

GlnH -0.4045 0.1487 0.5532 0.1279 0.2766 3.6153 -0.1279 1.8076 0.0296 0.4624
Gln- -0,0863 -0,2089 -0.1226 0.1476 -0.0613 -16.313 -0.1476 -8.1566 -0.1777 -2.4078

В последнее время энергетический разрыв между HOMO и LUMO был использован 
для доказательства биологической активности от внутримолекулярного переноса заряда 
(ICT). потому, что это мера электронной проводимости. Граничные орбитали (HOMO, 
LUMO) глутамина, определены применением B3LYP/6-311G++(d,p) и графически показаны 
на рис. 2 а-в, 4.

Б.Ш. Ганиев, У.М. Мардонов, Ж.М. Ашуров
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а

ВЗМО               0,14871 eV

б

НСМО                -0,40456 eV

Рисунок 2. Распределения электронних плотности глютамина а) по ВЗМО, б) по НСМО 
и в) энергетическая диаграмма

Для глутамина МЭП (молекулярный электростатический потенциал) был рассчитан 
с помощью программы DFT/B3LYP базис 6-311G++(d,p) и построена поверхность МЭП на 
рис.5. Электронная плотность нанесена на структуру поверхность, с электростатическим 
потенциалом изображает размер плотность заряда и реактивные узлы молекулы [11,12]. 

Рисунок 3. Структурна 
формула глутамина

Рисунок 4.  Распределение 
заряда по Малликену 
молекулы глутамина

Рисунок 5. Молекулярный 
электростатический 

потенциал глутамина

Различные значения электростатического потенциала, представлены различными 
цветами: красный представляет области наиболее отрицательного электростатического 
потенциала, синий представляет области наиболее положительного электростатического 
потенциала, а зеленый цвет представляет области нулевого потенциала. Таким образом, 
можно прогнозировать, что электрофил будет преимущественно атаковать лиганд в 
азотных позициях.

в

Изучение dft анализа различных форм глюталина
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Заключение

По результатам квантового-химического расчета установлено что, в pH =5,65 равным 
среде цвиттер-ионной форме глютамина наибольшей вероятностью в протонированном 
состоянии находится атом азота амидной группы, которая определяет реакционной 
способности этой аминокислоты в биохимических реакциях, а в щелочной среде получения 
комплексов только из аминокарбоксилатной группой.

В процессах комплексообразования основными электронодонорными центрами 
являются атомы азота и кислорода α–АКГ, способствующие образованию с ионами 
металлов комплексные соединения хелатного строения. Также, это доказано методом ИК- 
и ЭПР спектроскопии в комплексах ионами Na+, Mg2+, Mn+2, Ni+2, Zn+2 и Cu+2, эти результаты 
будет следующий нашей работы.
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Глутаминнің әртүрлі формаларын dft талдауды зерттеу

Аңдатпа. Бұл жұмыста КВАТ-химиялық есептеуді қолдана отырып, глутаминнің әртүрлі 
формаларының DFT талдауы мен электронды-құрылымдық және үйлестіру қасиеттерінің, 
шекаралық молекулалық орбитальдарының және жаһандық реактивтіліктің дескрипторларының 
нәтижелері келтірілген. Глутамин үшін DFT/B3LYP бағдарламасының көмегімен есептелді 6-311g(d,p) 
базис негізі және MEP – молекулалық электростатистикалық потенциалдың беті салынған.

Түйін сөздер: тығыздық функционалдық теориясы, цвиттер ионы, молекула, заряд, құрылым, 
кванттық химиялық есептеулер, молекулалық электростатикалық потенциал.
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Studying dft analysis of various forms of glutamine

Abstract. This paper presents the results of DFT analysis and electron-structural and coordination 
properties, boundary molecular orbitals and descriptors of global reactivity of various forms of glutamine, 
using quantum-chemical calculation. For glutamine, the MEP was calculated using the DFT/B3LYP 
program, the basis 6-311G++(d,p) and the surface of the molecular electrostatic potential was constructed.

Key words: density functional theory, zwitterion, molecule, charge, structure, quantum-chemical 
calculations, molecular electrostatic potential.
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