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СТРУКТУРНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ МОЛЕКУЛЫ 18-КРАУН-6 В МЕТАНОЛЕ И АЦЕТОНИТРИЛЕ 

Квантово-химические расчеты устойчивой конформации молекулы 18-краун-6 
выполнены в свободном состоянии, в метаноле и в ацетонитриле в пакете программ 
GAUSSIAN 03 с использованием теории функционала электронной плотности в вариан-
те B3LYP с применением базисного набора cc-pVTZ. Методом молекулярно-
динамического моделирования в NVT-ансамбле с использованием программного пакета 
GROMACS 4.5.4 в полноатомном силовом поле OPLS-AA рассчитаны значения средних 
времен жизни водородных связей между молекулами метилового спирта, а также меж-
ду молекулой 18К6 и метанолом в системах MeOH-MeOH и 18К6-{MeOH-MeOH}.  

Ключевые слова: ацетонитрил, квантово-химические расчеты, метанол, молекулярно-
динамическое моделирование, сольватация, эфир 18-краун-6 
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STRUCTURAL CHARACTERISTICS OF 8-CROWN-6 MOLECULE IN  METHANOL  
AND ACETONITRILE 

Quantum-chemical calculations of stable conformation of the molecule of 18-crown-6 
ether (18C6) were carried for its free state in methanol (MeOH) and acetonitrile (AN) using 
GAUSSIAN 03 program. The DFT version and cc-pVTZ basic set was used. The values of mean 
lifetimes of hydrogen bonds between the methanol molecules as well as between 18C6 and meth-
anol in MeOH-MeOH и 18C6-{MeOH-MeOH} systems were calculated by molecular dynamic 
simulations in NVT- ensemble applying GROMACS 4.5.4 software for OPLS-AA full-atomic 
force field . 

Key words: acetonitrile, quantum chemical calculations, methanol, molecular dynamic simulations, 
solvation, ether 18-crown-6 

 
 
Способность к селективному распознава-

нию ионов и молекул относится к основным свой-
ствам краун-эфиров и лежит в основе реакций с 
их участием [1].Одним из критериев селективно-
сти является геометрическое соответствие поло-
сти краун-эфира диаметру катиона или размеру 
реакционного центра координируемой молекулы. 
Благодаря своей уникальной структуре, краун-
эфиры способны перестраивать ее конформацию 
не только в соответствии с природой связываемой 
молекулы или катиона, но и при взаимодействии с 
растворителем [2-4], что, вероятно, будет оказы-
вать влияние и на координационную способность 
краун-эфиров. 

В работах [5-11] калориметрическим, по-
тенциометрическим и кондуктометрическим ме-
тодами изучена устойчивость координационных 
соединений, образованных 18-краун-6 (18К6) с 
ионом серебра ([Ag18K6]+), и энергетика реакций 
их образования в метаноле, ацетонитриле и их 
смесях. Однако, этих результатов недостаточно 
для установления причин изменения структурных 
характеристик конформационно-подвижного 18К6 
и его комплекса.  

Вопрос о том, какая из конформаций 18К6 
является более устойчивой в свободном состоя-
нии, в кристалле и в растворе, неоднократно об-
суждался в литературе [3, 4, 12-14]. Литературные 
данные свидетельствуют о том, что наиболее рас-
пространенными конформациями 18К6 являются 
конформации Сi и D3d. В свободном состоянии 
могут быть реализованы как Сi [4, 12], так и D3d 
[12]. Согласно [3, 4, 13], в кристаллическом состо-
янии 18К6 находится в виде Сi-конформера. Кон-
формационное состояние 18К6 в среде растворите-
ля определяется природой растворителя: в непо-
лярных растворителях 18К6 присутствует в виде Сi 
конформера [12-14], а в полярных – в D3d симмет-
рии геометрической конфигурации [3, 4, 14]. 

В настоящей работе методом квантовой хи-
мии выполнен расчет конформаций 18К6 в свобод-
ном состоянии, в среде MeOH и AN. Для наиболее 
устойчивой конформации 18К6 проведен расчет 
межъядерных расстояний, размеров полости, вели-
чин валентных углов между связями, а также вели-
чин зарядов на атомах в молекуле макроцикла в 
свободном и сольватированном состояниях. Мето-
дом молекулярно-динамического моделирования 
рассчитаны значения средних времен жизни водо-
родных связей между молекулами метилового спир-
та, а также молекулами 18К6 и MeOH в системах 
MeOH-MeOH и 18К6-{MeOH-MeOH}.  

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Квантово-химические расчеты выполнялись 
с использованием пакета программ GAUSSIAN 03 
[15] с использованием теории функционала элек-
тронной плотности (DFT) в варианте B3LYP [16-
18] с применением базисного набора cc-pVTZ 
[19]. Визуализация полученных структур выпол-
нена с помощью программы ChemCraft [20]. Изу-
чение строения молекул в сольватированном со-
стоянии выполнено в рамках модели реактивного 
поля PCM [21]. 

Моделирование классической МД выпол-
нено в NVT-ансамбле с использованием про-
граммного пакета GROMACS 4.5.4 [22] в полно-
атомном силовом поле OPLS-AA [23], в кубиче-
ской ячейке с периодическими граничными усло-
виями. В случае моделирования системы, состоя-
щей из молекул индивидуального растворителя 
(MeOH-MeOH), создавалась кубическая ячейка, 
содержащая 216 молекул метанола. Для смеси 
эфира 18-краун-6 с MeOH (18К6-{MeOH-MeOH}) 
кубическая ячейка содержала одну молекулу 18К6 
и 216 молекул индивидуального растворителя. 
После выхода системы на равновесие продолжи-
тельность моделирования составляла 500 пс с ша-
гом интегрирования 1 фс. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Проведенное нами исследование трех кон-
фигураций эфира 18-краун-6 (D6h, D3d, Ci) в сво-
бодном состоянии показало, что для конфигура-
ции D6h (плоская структура, рис. а) наличие мни-
мых частот колебаний молекулы свидетельствует 
о неустойчивости данной структуры краун-эфира. 
Понижение симметрии до D3d приводит к структу-
ре, изображенной на рис. б. Данная конфигурация 
макроцикла также является неустойчивой, что по-
казывает присутствие 3 мнимых частот. Конфигу-
рация краун-эфира Ci обнаруживает отсутствие 
мнимых частот, что свидетельствует об устойчи-
вости данной структуры (рис. в).  

Расчеты конфигурации 18К6 в среде мета-
нола и ацетонитрила показали, что в обоих рас-
творителях, также как и в свободном состоянии, 
наиболее устойчивой является конформация Ci 

(рис. в).  
Геометрические параметры молекулы 18-

краун-6 для конформации Ci в свободном состоя-
нии, в метаноле и ацетонитриле приведены в табл. 
1, 2. Установлено, что перенос 18К6 из свободно-
го состояния в среду растворителей приводит к 
уменьшению длины связей между атомами угле-
рода и увеличению длин связей между атомами 
углерода и кислорода (табл. 1). В обоих случаях 
можно отметить более сильное влияние ацетонит-
рила на величину длин связей данного типа. Для 
связей С-Н не выявлено общей тенденции изме-
нения межъядерных расстояний между атомами 
углерода и водорода в свободном состоянии и в 
окружении молекул МеОН и AN.  

Перенос 18К6 из свободного состояния в 
среду MeOH и AN приводит, преимущественно, к 
увеличению расстояния между атомами кислоро-
да макроцикла, т.е. к увеличению размера поло-
сти, за исключением величины расстояния между 
атомами О2-О4 в ацетонитриле (табл. 1). Причем 
максимальное увеличение размера полости в мо-
лекуле 18К6 наблюдается при переносе макро-
цикла из свободного состояния в среду метанола. 

Замена метанола на ацетонитрил приводит 
к уменьшению расстояния между донорными 
атомами краун-кольца, что в свою очередь может 
оказать влияние на устойчивость координацион-
ных соединений 18К6 с ионами металлов в случае 
смены состава растворителя MeOH↔AN [24]. Так, 
например, устойчивость [Ag18K6]+ в метаноле 
составляет 4.58 лог.ед. [25], а в ацетонитриле – 
0.99 лог.ед. [8]. Однако, такое различие в устой-
чивости координационного соединения 18К6 с 
ионом серебра(I) может быть также объяснено 
конкурентным образованием сольватокомплекса 
18К6 с AN [24, 26]. 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. Конформации эфира 18-краун-6: а) D6h, б) D3d, в) Ci 
Fig. Conformations of 18-crown-6 ether: a) D6h, b) D3d, a) Ci 
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Таблица 1 
Диапазоны изменения межъядерных расстояний и 
размеры полости в молекуле эфира 18-краун-6 

(конформация Ci) в свободном состоянии, метаноле 
и ацетонитриле, Å 

Table 1. The ranges of internuclear distances and cavity 
dimensions of 18-crown-6 ether (Ci conformation) for a 

free state, methanol and acetonitrile, Å 

 
В свободном  
состоянии 

В метаноле В ацетонитриле 

re(С-С) 1,531-1,532 1,529-1,530 1,524-1,526 
re(С-О) 1,411-1,414 1,416-1,417 1,424-1,425 
re(C-H) 1,087-1,102 1,089-1,097 1,090-1,100 

re(О1-О5) 4,554 4,827 4,576 
re(O2-O4) 4,582 4,623 4,532 
re(O3-O6) 4,555 4,643 4,592 

 
Перенос 18К6 из газовой фазы в среду рас-

творителей приводит к изменениям валентных 
углов между связями (табл. 2). Перенос макро-
цикла из газовой фазы в метанол приводит к 
уменьшению значений валентных углов типов С-
О-С и О-С-С, а перенос молекулы 18К6 из газовой 
фазы в ацетонитрил – к их увеличению. В табл. 2 
приведены углы для фрагмента С1-О2-С4-С3-О1, 
изменения соответствующих углов в других 
фрагментах молекулы 18К6 аналогичны. Замена 
метанола на ацетонитрил приводит к увеличению 
валентных углов данных типов. В изменениях ва-
лентных углов типов О-С-Н и Н-С-Н при переносе 
18К6 из свободного состояния в растворители 
нельзя выделить четкую закономерность в изме-
нении данной характеристики, однако замена ме-
танола на ацетонитрил приводит преимуществен-
но к уменьшению валентных углов. 

 
Таблица 2 

Величины валентных углов в молекуле 18-краун-6 
(конформация Ci) в свободном состоянии, метаноле 

и ацетонитриле, град 
Table 2. Values of bond angles of 18-crown-6 (Ci con-

formation) for a free state, methanol and acetonitrile, deg 

 
В свободном  
состоянии 

В метаноле В ацетонитриле 

С1-O2-С4 118,9 117,7 119,2 
О1-С3-C4 116,2 115,0 117,0 
О2-С4-C3 114,2 113,6 115,3 
O1-C3-H5 110,4 110,5 110,5 
O1-C3-H6 104,1 104,9 104,6 
O2-C4-H7 111,9 111,0 111,3 
O2-C4-H8 106,2 106,3 106,1 
H5-C3-H6 108,4 107,9 107,7 
H7-C4-H8 106,6 107,3 107,1 

 

Величины зарядов на атомах в молекуле 
18К6 в свободном состоянии, в метаноле и ацето-
нитриле приведены в табл. 3. Анализ зарядов на 
атомах показывает, что перенос молекулы 18К6 из 
свободного состояния в среду растворителей при-
водит к росту отрицательных зарядов на атомах 
кислорода; величины положительных зарядов на 
атомах углерода увеличиваются, в то время как 
величины отрицательных зарядов уменьшаются; 
заряды на атомах водорода сольватированного 
18К6 преимущественно более положительные, по 
сравнению с таковыми в газовой фазе (за исклю-
чением атомов H4, H6, H11, H15, H19 и H22). 

 
Таблица 3 

Заряды на атомах в молекуле эфира 18-краун-6 
(конформация Ci) в свободном состоянии, метаноле 

и ацетонитриле, ē 
Table 3. The charges on the atoms of 18-crown-6 (Ci con-
formation) for a free state, methanol and acetonitrile, ē 

 
В свободном 
состоянии 

В метаноле В ацетонитриле 

O1 -0,299 -0,389 -0,329 
O2 -0,299 -0,390 -0,328 
C3 0,041 0,024 0,036 
C4 -0,047 -0,014 -0,030 
H5 0,054 0,080 0,063 
H6 0,089 0,099 0,082 
H7 0,075 0,094 0,082 
H8 0,087 0,106 0,095 

Таблица 4 
Непрерывное (τВС

C) и продолжительное (τВС
I) вре-

мена жизни водородных связей при T = 298,15 К 
Table 4. Continuous (τHB

C) and integral (τHB
I) lifetimes 

of hydrogen bonds at T = 298.15 K  

Система 
 

Молекулы, участвую-
щие в образовании 
водородной связи 

τВС
C, пс τВС

I, пс 

МеOH-MeOH МеOH-MeOH 1,4 11,9 
18К6-{МеOH-

MeOH} 
МеOH-MeOH  2,1 10,1 
18К6-МеOH  0,6 6,7 

 
В дополнении квантово-химических рас-

четов структур 18К6, было проведено молекуляр-
но-динамическое моделирование молекулы 18К6 
в среде метанола. В табл. 4 представлены рассчи-
танные значения средних времен жизни водород-
ных связей для систем, одна из которых состоит 
только из молекул метилового спирта, а другая – 
из молекулы эфира 18К6, окруженной молекула-
ми метанола. Как следует из данных таблицы, 
значения продолжительного и непрерывного вре-
мен жизни водородных связей между молекулами 
метилового спирта для обеих систем оказались 
больше, чем аналогичные параметры для водо-
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родных связей между 18К6 и метанолом. Это, ве-
роятно, может свидетельствовать о более сильной 
ассоциации между молекулами MeOH-MeOH, чем 
MeOH-18К6. Отсутствие специфических взаимо-
действий между молекулами 18К6 и метанола 
подтверждается значениями энтальпий переноса 
18К6 из тетрахлорметана, в растворах которого 
специфические взаимодействия отсутствуют, в 
метанол (∆trH(18К6) = -0,8 кДж/моль) [26]. 

Энтальпия переноса 18К6 из тетрахлорме-
тана в ацетонитрил составляет -40,6 кДж/моль, 

что свидетельствует о наличии сильных специфи-
ческих взаимодействий 18К6 с ацетонитрилом, со-
провождающихся образованием молекулярного 
комплекса состава 18К6·2AN, который может быть 
выделен в кристаллическом состоянии [24, 26]. 

Работа выполнена в Институте термоди-
намики и кинетики химических процессов ИГХТУ в 
рамках государственного задания Министерства 
образования и науки Российской Федерации, про-
ект № 2293. 
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