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В  приближении  гибридного  функционала  плотности  B3LYP/6-311++g(d,p)  выполнен  расчёт 
энергий  и  колебательных  спектров  наиболее  стабильных  незаряженных  конформеров  метионина 
и  N-формилметионина.  Учёт  механического  ангармонизма  приводит  к  существенному  улучшению 
согласия  между  экспериментальными  и  вычисленными  частотами  в  области  валентных  колебаний 
связей СН, NH и ОН: значения вычисленных частот уменьшились на 3.54.5 % для валентных колеба-
ний  связей СН, NH и на  5,4 % для  q(ОН). Выполненный расчёт  позволил  уточнить  отнесение  экспе-
риментально наблюдаемого колебания для метионина с частотой 1442 см-1, форма которого отвечает 
изменению валентного угла ССН. Для N-формилметионина разница энергий для конформеров ii и iii   
от i составляет 0,3 и 15,5 кДж/моль, что указывает на равную вероятность одновременного существо-
вания конформеров i и ii в веществе. Определено влияние фрагмента NCo незаряженного конформера 
i для N-формилметионина на смещение частот и интенсивности полос поглощения. Показано, что сме-
шение форм деформационных колебаний (ОН) и Q(Co) с формами валентных колебаний (CH2), (NH) 
для N-формилметионина приводит к значительному возрастанию (в 10 раз) интенсивности соответству-
ющих полос поглощения по сравнению с met. 

Ключевые слова: метионин, N-формилметионин, конформеры, колебательные спектры, газовая фаза, расчёт, 
интерпретация, ангармоническое приближение
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1Ten G.N., 2Scherbakova N.E., 3Baranov V.I.

1N.G. Chernyshevsky Saratov State University, Saratov, e-mail: TenGN@yandex.ru;
2Russian Research Anti-Plague Institute «Microbe», Saratov;

3V.I. Vernadsky Institute of geochemistry and analytical chemistry of the Russian Academy of Sciences, Moskow

in the approximation of the hybrid density functional B3LYP/6-311++g(d,p) calculated have been energies 
and  vibrational  spectra  of  the  most  stable  uncharged  conformers  of  methionine  and  N-formylmethionine. 
Accounting  for  mechanical  anharmonicity  leads  to  a  significant  improvement  in  the  agreement  between  the 
experimental and calculated frequencies  in  the region of stretching vibrations of CH bonds, NH and HE values: 
the calculated frequencies have decreased by 3.54.5 % for the stretching vibrations of CH and NH bonds, and by 
5.4 % for q(HE). The calculation clarified the assignment of the experimentally observed oscillations to methionine 
with the frequency of the 1442 cm-1, the form of which corresponds to the change of the valence angle ssN. For 
N-formylmethionine the difference of the energies for conformers ii and iii from i is 0.3 and 15.5 kJ/mol, which 
indicates the probability of the simultaneous existence of conformers i and ii in the substance. Established has been 
the impact of the NCo fragment of the uncharged conformer i to N-formylmethionine on the shift in the frequency 
and intensity of absorption bands. it is shown that a mixture of forms of deformation vibrations of (oH) and Q(Co) 
with forms of stretching vibrations of (CH2), (NH) for N-formylmethionine leads to a significant increase (10 times) 
in the intensity of the corresponding absorption bands compared to the met.

Keywords: methionine, N-formylmethionine, conformers, vibrational spectra and gas phase, calculation, interpretation, 
anharmonic approximation

Несмотря  на  достаточно  существен-
ный  (более  70  лет)  срок  исследования  ко-
лебательных  спектров  аминокислот,  в  на-
стоящее  время  в  литературе  наблюдается 
интенсивное  обсуждение  детальной  ин-
терпретации  аминокислот.  Это  связано  не 
только с развитием и усовершенствованием 
экспериментальных  методов  регистрации 

ИК, и особенно КР, спектров, но и возрос-
шими возможностями молекулярного моде-
лирования и теоретического расчёта колеба-
тельных спектров. 

Экспериментальное  измерение  спек-
тров аминокислот в газовой фазе затрудне-
но тем, что при нагревании молекулы ами-
нокислот могут распадаться на фрагменты, 
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такие как NH2 и СО, что требует создания 
специальных  экспериментальных  усло-
вий для регистрации колебательных спек-
тров  [7].  В настоящее  время  эксперимен-
тальные  ИК  спектры  для  газовой  фазы 
методом  Фурье-спектроскопии  измерены 
для валина, лейцина, изолейцина, пролина, 
фенилаланина,  глицина,  аланина,  треони-
на, цистеина и метионина (met) [7, 8]. Для 
нестандартных  аминокислот,  к  которым 
относится N-fmet, такие спектры в литера-
туре отсутствуют. 

Ранее колебательный спектр незаряжен-
ного конформера met был вычислен в гар-
моническом приближении  [9, 6]. При этом 
сравнение  вычисленных  частот  было  вы-
полнено  только для ИК  спектров и  для  35 
колебаний, причём отнесение проводилось 
на основе сравнения с экспериментальным 
спектром кристаллического met, имеющего 
в твёрдом состоянии цвиттер-ионную фор-
му,  что делает  выполненное отнесение не-
корректным. 

Цель  данной  работы  –  уточнить  ин-
терпретацию  колебательных  спектров 
наиболее  стабильного  незаряженного 
конформера met  на  основе  сравнения  экс-
периментального спектра, измеренного для 
газовой  фазы,  и  результатов  квантово-хи-
мического расчёта колебательных спектров, 
выполненных в  гармоническом и  ангармо-
ническом приближениях, а также провести 
интерпретацию  колебательных  спектров 
нестандартной аминокислоты N-fmet. 

Оптимизация  геометрии  и  расчёт  ко-
лебательных  спектров  проводился  по  про-

грамме  gaussian-09 [5]  с  использованием 
метода dFT в приближении B3LYP и базис-
ного набора 6-311++g(d,p).

Результаты исследования  
и их обсуждение

Метионин. Как показали более ранние 
расчёты,  для  большинства  аминокислот, 
имеющих  множество  различных  конфор-
меров,  наименьшей  энергией  обладают 
три  конформера,  отличающихся  углами 
поворота фрагментов СООН относительно 
аминной  группы NH2 [3].  Разница  энергий 
DЕ = Еii,iii – ЕI для конформеров met ii и iii 
по  сравнению  с  энергией  конформера met 
i,  обладающего,  как  показал  расчёт,  наи-
меньшей энергией среди конформеров i-iii, 
составляет 175,1 и 141,8 кДж/моль соответ-
ственно,  что  показывает  целесообразность 
сравнения  экспериментального  спектра 
только  c  теоретическим  спектром  конфор-
мера  i,  молекулярная  структура  которого 
с обозначением атомов приведена на рис. 1.

Вычисленные  геометрические  пара-
метры  –  длины  связей  и  углы  –  рассма-
триваемых  конформеров  met  совпадают 
с данными, приведенными в работах [9, 6, 
1] и поэтому в данной статье они не при-
водятся.

Результаты  расчёта  нормальных  ко-
лебаний,  выполненные  в  гармоническом 
и  ангармоническом  приближении,  а  также 
экспериментальные  значения  частот  и  от-
носительных  интенсивностей  ИК  спектра 
met,  измеренного  для  газовой  фазы [7], 
приведены на рис. 2 (а, б) и в таблице.

Рис. 1. Молекулярные структуры конформеров Met I, II, III (вверху) и N-fMet I, II, III (внизу)
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Учёт механического  ангармонизма  при-
водит к существенному улучшению согласия 
между экспериментальными и вычисленны-
ми частотами в области валентных колебаний 
связей СН, NH и ОН (область 2880–3540 см-

1).  Значения вычисленных частот уменьши-
лись на 3,5÷4,5 % для валентных колебаний 
связей СН, NH и на 5,4 % для q(ОН). Учиты-
вая, что экспериментальные значения частот 
2860 и  2930  см-1  отвечают максимумам по-
лос поглощения, являющихся суперпозици-
ей нескольких полос поглощения [7], расчёт 
нормальных  колебаний  в  ангармоническом 
приближении позволил уточнить отнесение 
колебаний в этой области. Так, колебания 44 
и 46, значения частот которых расположены 
в  области  2884–2890  см-1,  отвечают  экспе-
риментальной  полосе  поглощения  с макси-
мумом в области 2860 см-1, а колебания 45, 
47–50  –  полосе  поглощения  с  максимумом 
в области 2930 см-1. В области 700–1800 см-1, 
в которой проявляются валентные колебания 
связей СС, СN, Cs, Co и деформационные 
колебания  аминной  NH2,  метильной  CН3, 
а  также CH2, СН и ОН групп,  значения ча-
стот понижаются на 1,5–2,5 % по сравнению 
с  частотами,  вычисленными  в  гармониче-
ском приближении. Исключение составляет 
колебание  с  частотой  879  см-1, форма  кото-
рого  отвечает  изменению  длины  связи CN. 
Выполненный  расчёт  позволил  уточнить 
отнесение  экспериментально  наблюдаемого 

колебания с частотой 1442 см-1, ранее интер-
претированного как колебание 38 [1], к коле-
банию 39.

В низкочастотной области (ниже 200 см-1),  
где  проявляются  колебания,  характеризу-
ющие  поворот  или  вращение  одних  моле-
кулярных  фрагментов  met  относительно 
других  как  целого,  учёт  ангармонизма  не 
привёл  к  какому-либо  существенному  из-
менению частот (в таблице частоты данно-
го спектрального интервала не приведены). 
В области 200–520 см-1 проявляются дефор-
мационные  колебания  углов  CCC,  CNC, 
CОC,  CsC,  среди  которых  низкочастотны-
ми  являются  колебания  углов  CsC.  Наи-
большую интенсивность в ИК спектре met 
имеют  полосы  поглощения,  отвечающие 
валентным  колебаниям  21  и  27  связей СN 
(802 и 1079 см-1), валентным колебаниям 28 
и 43 связей Co (1104 и 1776 см-1) и дефор-
мационному колебанию 14 b(ОН) (582 см-1). 
В спектрах КР в средней спектральной об-
ласти  имеются  три  линии  сильной  интен-
сивности – это колебания с частотами 690, 
1438 и 1461 см-1, формы которых отвечают 
соответственно изменению длины связи sC 
и  изменению  валентных  углов  в  группах 
СН3  и  СН2.  Наиболее  интенсивные  линии 
в  спектрах КР  лежат  в  области  валентных 
колебаний связей СН, NH и oH.

N-формилметионин.  Первоначально, 
так  же  как  и  для  met,  были  определены 

Рис. 2. Экспериментальный [7] ИК спектр Met (а), измеренный в газовой фазе,  
и вычисленные ИК спектры Met (б) и N-fMet (в)
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энергетические  состояния  трёх  конформе-
ров N-fmet  (рис.  1)  В отличие  от met  раз-
ница  энергий  составляет  DЕ=ЕII  –  ЕI = 0,3 
и  Е=ЕIII  –  ЕI = 15,5  кДж/моль.  Небольшое 
отличие  вычисленных  энергий  конформе-
ров ii и iii от i указывает на равную вероят-
ность одновременного существования этих 
молекулярных структур в веществе. 

В работе [4] была исследована стабиль-
ность  12  конформеров  N-fmet,  образую-
щихся как за счёт относительного вращения 
групп СООН и NСО,  так  поворотов моле-
кулярных  фрагментов  СООН  и  NСО  от-
носительно  связей СС  и Сs. Учитывалось 
влияние на колебательные спектры всевоз-
можных водородных связей, таких как О…
НО, О…HN, o…HC и N…HC. Как и в на-
шем расчёте, наиболее стабильным оказал-
ся конформер i (рис. 1).

Для анализа влияния структуры на коле-
бательные  спектры,  были  предварительно 
проведены  расчёты  ИК  и  КР  спектров  для 
всех трёх конформеров N-fmet. Значения ча-
стот  соответствующих  спектров  отличались 
незначительно и главным образом для низко-
частотных колебаний, поэтому в таблице при-
ведены колебания только для конформера i. 

Ранее  теоретические  колебательные 
(ИК)  спектры  незаряженного  N-fmet  были 
представлены в работе [4], где был выполнен 
анализ лишь высокочастотной спектральной 
области (2900–3600 см-1) и в качестве экспе-
риментальных  частот  были  взяты  частоты 
колебаний met. Как и в работе [2], расчёт ча-
стот был выполнен в гармоническом прибли-
жении. В таблице и на рис. 2 (в) приведены 
результаты расчёта колебательных спектров 
N-fmet  и  дана  интерпретация  нормальных 
колебаний. Влияние ангармонизма имеет та-
кой же характер, как и в  случае met. В вы-
сокочастотной области 2750–3550 см-1 в от-
личие от met вместо двух колебаний q(NH2) 
проявляются  колебания  с  частотами  3423 
и 2760 см-1, характеризующие валентные ко-
лебания q(NH) и q(СH) фрагмента NCo. 

Для  N-fmet  число  нормальных  колеба-
ний на шесть больше, чем для met, четыре из 
которых имеют мало смешанные формы ко-
лебаний. Это колебание в области 1749 см-1, 
форма которого отвечает изменению длины 
связи С=О, и  три колебания в низкочастот-
ной области, которые характеризуют смеще-
ния молекулярного фрагмента NCo относи-
тельно других фрагментов N-fmet.

Два  других  колебания  характеризуют 
валентные  и  деформационные  колебания 
связей NH и ОН, но их форма является сме-
шанной  с  формами  других  колебаний,  что 
влияет и на смещение частот колебаний по 
сравнению с частотами колебаний met, и на 
интенсивность соответствующих полос по-

глощения. Так, смешение форм деформаци-
онных колебаний b(ОН) с формами валент-
ных  колебаний  b(CH2),  b(NH)  (колебания 
34,  35),  как  и  смешение формы  колебания 
Q(Co)  с  формой  колебания  b(CH2)  (коле-
бания  32,  33)  приводит  к  значительному 
возрастанию  (в  ~ 10  раз)  интенсивности 
соответствующих  полос  поглощения  по 
сравнению  с met.  По  той  же  причине  на-
блюдается значительное увеличение интен-
сивности полос поглощения, соответствую-
щих колебаниям 18 и 19. В спектрах КР, как 
и для met, наиболее интенсивные линии ле-
жат в области валентных колебаний связей 
СН, NH и oH (колебания 50–60).

Выводы
Расчёт нормальных колебаний  с  учётом 

механического  ангармонизма  улучшил  со-
гласие  вычисленных  и  экспериментальных 
частот колебательных спектров met и N-fmet 
для наиболее стабильных незаряженных кон-
формеров, что позволило уточнить ранее вы-
полненную  интерпретацию  колебательных 
спектров. Выполнена полная интерпретация 
N-fmet  и  проведён  сравнительный  анализ 
с колебательным спектром met. Определено 
влияние фрагмента NCo незаряженного кон-
формера N-fmet  на  смещение  частот  и  ин-
тенсивности  полос  поглощения.  Показано, 
что смешение форм деформационных коле-
баний b(ОН) и Q(Co) с формами валентных 
колебаний  b(CH2),  b(NH)  для  N-fmet  при-
водит к значительному возрастанию (в ~ 10 
раз) интенсивности соответствующих полос 
поглощения по сравнению с met. 
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