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Аннотация. Методом функционала плотности в параметризации B3LYP5 рассчи-
таны структуры малых кластеров серебра (Agn, n = 1–3, n = 13) и их комплексы 
с 7-аминохолестерином (NCh). Лиганд 7-аминохолестерин имеет два активных 
центра координации: неподеленные электронные пары на  N- и O-атомах. Оце-
нены тенденции в геометрическом строении и энергии взаимодействия комплек-
сов серебра с 7-аминохолестерином в зависимости от размера металлического 
кластера. Выявлено, что во всех случаях координация металлического класте-
ра к атому азота более предпочтительна. Наиболее устойчивым комплексом 
является Ag3–NCh (Ag3–(N)–NCh), для которого энергия диссоциации дости-
гает 15,6 ккал/моль. 
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Abstract. The structures of small silver clusters (Agn, n = 1–3, n =13) and their 
complexes with 7-aminocholesterol (NCh) were calculated using density functional 
theory with B3LYP5 parameterization. The 7-aminocholesterol ligand has two active 
coordination centers: lone pairs on the N- and O-atoms. Trends in the geometric 
structure and interaction energy of the “silver-7 – aminocholesterol” complexes were 
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Гибридные системы с холестериновыми ли-
гандами вызывают большой интерес исследо-
вателей благодаря своим уникальным физико-
химическим свойствам и широкому спектру 
практических приложений. Наночастицы сере-
бра малого размера (2–3 нм) взаимодействуют 
с холестериновыми молекулами с образова-
нием линейных агрегатов длиной в несколько 
микрон. Интерес к таким системам стимулиру-
ет необходимость теоретических разработок с 
привлечением современных квантово-химиче-
ских подходов [1–3]. 

Более ранние исследования по этой темати-
ке были посвящены изучению особенностей 
геометрии кластеров серебра, имеющих раз-
ные размеры Agn (n = 2, n = 3, n = 13), а также 
оценке стабильности комплексов кластеров 
серебра с такими лигандами, как холестерин 
(Ch) и его S-содержащий аналог тиохолесте-
рин (TCh) [4]. Была проведена оценка ста-
бильности моно- и билигандных комплексов 
кластеров серебра с холестерином и тиохоле-
стерином [5].

Настоящее исследование посвящено неэм-
пирическим расчетам систем малых кластеров 

серебра Agn (n = 2, n = 3, n = 13) и их комплек-
сам с лигандом 7-аминохолестерином. 7-амино-
холестерин является сильнейшим ингибитором 
роста дрожжевых клеток. С нашей точки зре-
ния, стабилизация серебряных наночастиц этим 
лигандом приведет к усилению антибактери-
альных свойств гибридной системы и позволит 
рассматривать ее применение в биомедицин-
ских приложениях. 

Более ранние исследования [2] гибридных 
систем «серебро – холестерин» и «серебро – 
тиохолестерин» были посвящены изучению их 
физико-химических и адсорбционных свойств 
с перспективой использования этих материалов 
в качестве носителей лекарственных веществ. 
Введение такого лиганда, как 7-аминохолесте-
рин, по нашему мнению, позволит расширить 
спектр лекарств для доставки. Мы полагаем, 
что химическая стабилизация наночастиц се-
ребра 7-аминохолестерином происходит путем 
связывания поверхностных атомов серебра с 
NH2-группой лиганда. Однако эти представле-
ния должны быть подтверждены, в связи с чем 
актуальность настоящей работы не вызывает 
сомнений.

evaluated depending on the size of the metal cluster. It was found that coordination 
of the metal cluster to the nitrogen atom is preferable in all cases. The most stable 
complex is Ag3–NCh (Ag3–(N)–NCh), for which the dissociation energy reaches 
15.6 kcal/mol.

Keywords: silver clusters, hybrid systems, 7-aminocholesterol, density functional 
theory
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Рис. 1. Структура молекулы 7-аминохолестерина
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Рис. 2. Строение комплекса Ag–NCh: А – Ag–(N)–NCh, Б – Ag–(О)–NCh

Рис. 3. Строение комплекса Ag2–NCh: А – Ag2–(N)–NCh, Б – Ag2–(О)–NCh
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Экспериментальная часть.
 Методика расчета

Для расчета геометрического строения ком-
плексов был выбран метод функционала плот-
ности в параметризации B3LYP5, хорошо заре-
комендовавший себя при моделировании систем 
«серебро – холестерин» [4]. На всех атомах (Ag, 
C, O, H) выбран атомный базис def2-svp [6]. Для 
описания атомов серебра использовано при-
ближение штуттгартовского псевдопотенциала 
штутгартовской группы в варианте ECP28MDF 
[6]. Все расчеты выполнены с помощью про-
граммы GAMESS-US [7]. 

Результаты и их обсуждение

Особенности геометрии кластеров серебра 
разных размеров Agn (n = 2, n = 3, n = 13) под-
робно представлены в наших предыдущих ис-
следованиях [4, 5]. В настоящей работе будут 
представлены результаты, посвященные исследо-
ванию комплексов кластеров серебра с 7-амино-
холестерином.

7-аминохолестерин. Равновесная структура 
молекулы лиганда NCh приведена на рис. 1. 

В молекуле 7-аминохолестерина имеются два 
активных центра для координации металличе-
ских кластеров: атом O (из –ОН-группы) и атом 
N (из –NH2-группы).

Строение комплексов кластеров серебра                    
с аминохолестерином

Комплексы Ag-NCh. Комплекс атома серебра 
с молекулой 7-аминохолестерина может быть об-
разован координацией металла как к атому азота 
(Ag–N)–NCh), так и к атому кислорода (Ag–(O)–
NCh). Структуры этих комплексов приведены 
на рис. 2. Комплекс Ag–(N)–NCh расположен 
на 3,7 ккал/моль ниже по энергии, чем комплекс 
Ag–(O)–NCh, следовательно более предпочтитель-
ной является координация металла по N-атому, что 
хорошо коррелирует с теоретическими предполо-
жениями о большем сродстве серебра к азоту. Рас-
стояние Ag–N составляет 2,498 Å, энергия диссо-
циации комплекса достигает 7,4 ккал/моль. В изо-
мере Ag–(O)–NCh расстояние Ag–O равно 2,612 Å, 
а энергия диссоциации составляет 3,7 ккал/моль.

Комплексы Ag2–NCh. Как и в случае комплек-
са с одним атомом металла, димер серебра может 

Рис. 4. Строение комплекса Ag3–NCh: А – Ag3–(N)–NCh, Б – Ag3–(О)–NCh
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координироваться либо по N-атому (Ag2–(N)–
NCh), либо по О-атому. Как и в случае мономе-
ра, более выгодной является координация метал-
ла к неподеленной паре атома азота. Структура 
комплекса Ag2–(N)–NCh приведена на рис. 3, А.

Длина связи Ag–N составляет 2,393 Å, т.е. 
заметно короче, чем в комплексе с одним ато-
мом серебра (2,498 Å). Напротив, длина связи 
Ag–Ag составляет 2,600 Å и в точности совпадает 
со значением в свободном димере. Энергия диссо-
циации комплекса достигает 13,2 ккал/моль. 
Комплекс Ag2–(O)–NCh имеет равновесную 
структуру, изображенную на рис. 3, Б. Его 
энергия диссоциации на 2,8 ккал/моль выше и 
составляет 10,4 ккал/моль. Длина связи Ag–O 
(2,425 Å) незначительно меньше, чем в в ком-
плексе с одним атомом серебра (2,612 Å), рас-
стояние Ag–Ag (2,593 Å) практически совпадает 
со значением в димере.

Кроме того, была проведена попытка расчета 
структуры с возможным разрывом связи Ag–Ag. 
В этом случае один из атомов серебра координи-
руется по N-атому, другой – по O-атому. Выяв-

лено, что как в синглетном, так и в триплетном 
состоянии эти структуры малоустойчивы. Их 
энергии лежат намного выше (>40 ккал/моль) 
в сравнении с описанными выше Ag2–(N)–NCh 
и Ag2–(O)–NCh и неустойчивы по отношению к 
диссоциации Ag2 + NCh.

Комплексы Ag3–NCh. Комплекс Ag3–(N)–NCh 
оказался наиболее устойчивой системой с энер-
гией диссоциации 15,6 ккал/моль. Структура это-
го комплекса приведена на рис. 4, А. Длина связи 
Ag–N составляет 2,340 A, что короче, чем в ком-
плексе с одним атомом серебра (2,498 Å) и в ком-
плексе Ag2–(N)–NCh (2,393 Å). Энергия комплекса 
Ag3–(O)–NCh в случае, когда кластер металла ко-
ординируется к атому кислорода, на 4,2 ккал/моль 
выше, чем энергия основного изомера Ag3–(N)–
NCh. Структура комплекса Ag3–(O)–NCh приве-
дена на рис. 4, Б, его энергия диссоциации со-
ставляет 11,3 ккал/моль. Расстояние Ag–O равно 
2,398 Å, что заметно меньше, нежели в комплек-
сах с одним и двумя атомами серебра.

Комплексы Ag13–NCh. Расчет комплексов 
с кластером Ag13 проводили, основываясь на 

Рис. 5. Строение комплекса Ag13–NCh: А – Ag13–(N)–NCh, Б – Ag13–(О)–NCh
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предположении, что мультиплетность систем со-
ставляет 6, как и в свободном металлическом 
фрагменте [4]. Структуры комплексов Ag13–(N)–
NCh и Ag13–(O)–NCh приведены на рис. 5, А, Б. 
Как и для комплексов с малыми кластерами коор-
динация к атому азота предпочтительна. Энергия 
диссоциации наиболее устойчивого комплекса 
Ag13–(N)–NCh достигает 10,7 ккал/моль, а энер-
гия комплекса, координированного к кислородно-
му атому, составляет 9,7 ккал/моль.

Икосаэдр Ag13 мало искажен по сравнению с 
изолированным кластером серебра. Не исклю-
чено, что комплексы могут быть более стабиль-
ными, если рассматривать меньшие значения 
мультиплетности. Мы считаем, что в  этом слу-
чае фрагмент Ag13 будет сильно искажаться по 
отношению к правильному икосаэдру. Основ-
ные результаты исследования были обобщены и 
представлены в таблице.

Выводы

Результаты квантово-химических расчетов 
комплексов кластеров серебра с 7-аминохоле-

стерином отражают тенденцию координации 
кластеров металла к неподеленной паре N-атома 
в аминохолестериновом лиганде. Во всех пред-
ставленных случаях координация к О-атому ме-
нее предпочтительна. 

Самым устойчивым комплексом является 
система Ag3–NCh (Ag3–(N)–NCh), для которой 
энергия диссоциации на лиганд и металличе-
ский кластер достигает 15,6 ккал/моль. Для 
комплекса Ag13–NCh необходимо исследовать 
структуры с меньшей мультиплетностью, что 
является одной из задач для наших будущих ис-
следований. 

Результаты квантово-химических расчетов 
дают основание полагать, что химическая ста-
билизация наночастиц серебра 7-аминохолесте-
рином может привести к образованию устой-
чивых комплексов с малым размером частиц. 
Исследование таких гибридных систем являет-
ся перспективным в области биомедицинских 
приложений, например, для использования их 
в качестве систем доставки лекарственных пре-
паратов [2]. 
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Комплекс Энергия диссоциации 
комплекса, ккал/моль

Длина связи 
Ag – гетероатом, Å

Agn–(N)–NCh

Ag 7,4 2,498

Ag2 13,2 2,393

Ag3 15,6 2,340

Ag13 10,7 2,401

Agn–(O)–NCh

Ag 3,7 2,612

Ag2 10,4 2,425

Ag3 11,3 2,398

Ag13 9,7 2,450
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