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С помощью высокоэффективного квантово-химического программного пакета PRIRODA 
методом функционала плотности с использованием функционала PBE и атомного базиса 
TZ исследовано структурирование воды в полости кукурбит[6]урила. Рассчитаны струк-
турные и энергетические характеристики образования небольших кластеров воды в по-
лости кавитанда. Установлено, что максимально возможное количество молекул в по-
лости равно шести.  
 
К лю ч е в ы е  с л о в а: кукурбит[6]урил, кавитанд, метод функционала плотности PBE, 
кластеры воды, структура воды. 

ВВЕДЕНИЕ 

Для супрамолекулярной химии значительный интерес представляют органические макро-
циклические кавитанды кукурбит[n]урилы CB[n], имеющие состав (С6H6N4O2)n (n = 5—10). 
Особенности их синтеза, строения и химических свойств, а также возможные области практи-
ческого применения довольно подробно описаны в ряде обзоров [ 1—6 ].  

Синтез кукурбитурилов проводят в кислой среде по реакции формальдегида c гликоль-
урилом. В результате реакции образуются макроциклы с числом гликольурильных звеньев от 
пяти до десяти (CB[5]—CB[10]). В работе [ 7 ] детально был исследован выход продуктов син-
теза кукурбит[n]урилов с n = 5—10 в широком диапазоне условий протекания процесса и со-
ставов реакционной смеси (в зависимости от типа кислоты и ее концентрации, от концентрации 
реагентов и от температуры). Главным результатом этих исследований является то, что выход 
кукурбит[6]урила доминирует над всеми остальными формами при любых условиях синтеза. 
Это было обосновано термодинамическим анализом формирования гомологов CB[n] [ 8 ]. 

Как отмечается в обзоре [ 6 ], кукурбит[n]урилы за счет достаточно жесткой полости с мак-
симальным внутренним диаметром до 10 Å способны включать гостей — небольшие органи-
ческие молекулы или ионы. На рис. 1 в качестве примера приведена структура кукурбит[6]ури-
ла (CB[6]).  

Способность кукурбит[n]урилов включать в свою полость гостевые молекулы зависит не 
только от размеров полости, но и специфики взаимодействия этих молекул с порталами и стен-
ками кавитанда. Вполне очевидно, что в водных растворах кукурбитурилов процесс вхождения 
гостя следует рассматривать как реакцию замещения. Иными словами, входящая молекула вы-
тесняет несколько или все молекулы воды, находящиеся внутри полости, а энергетический эф-
фект вхождения гостя зависит от относительной энергии взаимодействия этой молекулы и вы-
тесняемых молекул воды с внутренней поверхностью полости кавитанда. 
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Рис. 1. Структура макромолекулы кукурбит[6]ури- 
                         ла (вид сбоку и сверху) 

 
В данной работе нами предпринята по-

пытка квантово-химического моделирования 
процесса структурирования воды в полости 
кукурбитурилов, а также оценки энергетиче-
ских эффектов структурирования. Мы огра-
ничились решением этой проблемы на при-

мере кукурбит[6]урила как гомолога, имеющего наибольший выход в процессе синтеза кукур-
бит[n]урилов. В супрамолекулярной химии квантово-химические методы широко используют-
ся в исследовании структурных и термодинамических особенностей формирования, а также 
реакционной способности супрамолекулярных систем. Например, в работах [ 7, 9—15 ] кванто-
во-химические подходы использовались как для исследования термодинамических особенно-
стей формирования кукурбитурилов, так и механизмов реакций с их участием. Не анализируя 
результаты этих работ, отметим только, что квантово-химические методы можно рассматри-
вать как мощный инструмент для прогнозирования некоторых свойств и особенностей молеку-
лярных систем, которые не всегда можно выяснить на экспериментальном уровне. Проблема 
исследования структурирования воды в полости кавитанда относится именно к таким пробле-
мам, которые в настоящее время можно решить только в рамках квантово-химического моде-
лирования. 

МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ 

Квантово-химические расчеты проводили с помощью высокоэффективного программного 
пакета PRIRODA [ 16 ] на уровне теории функционала плотности с использованием функцио-
нала РВЕ [ 17 ]. Для всех атомов использовали полный электронно-коррелированный TZ базис-
ный набор, специально оптимизированный для данного функционала [ 18 ]. Предварительно 
была выполнена полная оптимизация геометрии кукурбит[6]урила без ограничений как по 
структуре (никакие атомы в системах не фиксировались), так и по симметрии. После оптимиза-
ции геометрии был проведен расчет частот нормальных колебаний макромолекулы. Отсутствие 
мнимых значений частот в колебательном спектре свидетельствовало о том, что оптимизиро-
ванная структура соответствует минимуму полной энергии. Дальнейшие расчеты взаимодейст-
вия молекул воды с полостью кукурбит[6]урила проводили с полной оптимизацией геометрии 
всей молекулярной системы. Иными словами, учитывали возможную структурную релаксацию 
кавитанда под влиянием кластеров воды внутри его полости.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Алгоритм поиска оптимальных положений небольших водных кластеров в полости кукур-
бит[6]урила состоял в следующем. На первом этапе в полость помещали молекулу воды в не-
скольких различных положениях как в самой полости кавитанда, так и в окрестности одного из 
его порталов. В результате оптимизации геометрии все стартовые положения привели к одному 
и тому же оптимизированному положению молекулы (рис. 2, A). В этом энергетически наибо-
лее выгодном положении молекула H2O локализуется в области одного из порталов, образо-
ванного шестью атомами кислорода за счет двух водородных связей с портальными атомами 
кислорода. Дальнейшая процедура заключалась в последовательном добавлении молекул H2O  
к образовавшейся исходной структуре.  

Присоединение второй молекулы H2O показало наличие нескольких структур с близкими 
значениями полной энергии: 6 положений на одном портале, аналогичных положению первой 
молекулы H2O, 2 симметричных положения на другом портале, также аналогичных положению 
первой молекулы. Однако энергетически наиболее выгодной оказалась структура, показанная 
на рис. 2, B, в которой обе молекулы H2O образуют линейный димер с водородной связью. При  
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Рис. 2. Оптимизированные структуры водно-молекулярных кластеров (H2O)n внутри полости кукур- 
                                бит[6]урила, полученные методом функционала плотности PBE/TZ. 
В целях упрощения для структур A—D показаны только 6 атомов кислорода верхнего портала кавитанда, а для  
                                           структур E и F — 6 атомов верхнего и 6 атомов нижнего порталов 

 
этом вторая молекула располагается симметричным образом в портале с образованием дополни-
тельной связи между одним из ее водородных атомов и атомом кислорода карбонильной группы.  

В случае третьей молекулы H2O энергетически наиболее выгодным оказалось ее присоеди-
нение ко второй молекуле также с образованием водородной связи. Из рис. 2, С видно, что об-
разующийся тример (H2O)3 является раскрытым (в отличие от изолированного циклического 
газофазного тримера), а также довольно асимметричным, что объясняется тенденцией водо-
родных атомов молекул воды к связыванию с атомами кислорода портала. Характерной осо-
бенностью структуры сформировавшегося кластера (H2O)3 является то, что в отличие от струк-
тур А и B (см. рис. 2) первая молекула H2O оказывается развернутой, а все ее атомы выходят за 
пределы не только полости кавитанда, но и области портала. Несмотря на такие структурные 
изменения, нами была продолжена процедура исследования присоединения четвертой и после-
дующих молекул воды, причем их добавление осуществлялось внутрь полости кавитанда. 

Нетрудно видеть (см. рис. 2, D), что четвертая молекула H2O, как и третья, образует водо-
родную связь со второй молекулой. При этом образуется структура, в которой третья и четвер-
тая молекулы оказываются совершенно не связанными с атомами внутренней поверхности ка-
витанда. Из этого рисунка также видно, что в кластере (H2O)4 вторая, третья и четвертая моле-
кулы воды образуют циклический тример с несколько различающимися по длине водородными 
связями. 
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Рис. 3. Оптимизированная структура 
cage водно-молекулярного кластера  
               (H2O)6 в газовой фазе 

 

 
 

Рис. 4. ИК спектры кукурбит[6]урила: 1 — эксперименталь-
                                ный и 2 — расчетный 

 
Присоединение пятой молекулы H2O приводит к образованию внутри полости кластера 

(H2O)5, в котором вторая, третья, четвертая и пятая молекулы H2O связаны в циклический тет-
рамер, образующий две водородные связи с первой молекулой H2O (см. рис. 2, E). На данном 
этапе наблюдаются кардинальные структурные изменения. За счет участия второй молекулы 
H2O в замкнутом цикле с третьей, четвертой и пятой молекулами она полностью проваливает-
ся из области портала в полость кавитанда. При этом образующийся тетрамер оказывается 
почти в центре полости, а первая молекула H2O снова локализуется в области портала, образуя 
две водородные связи с двумя атомами кислорода портала. 

И, наконец, присоединение шестой молекулы H2O приводит к формированию структуры, 
приведенной на рис. 2, F. Эта молекула образует три водородные связи с тетрамером в полости 
кавитанда. Довольно большое расстояние ее водородного атома до ближайшего атома кислоро-
да противоположного портала (2,49 Å) свидетельствует о том, что эта молекула воды практиче-
ски не связана с атомами портала. Из рис. 2 видно, что все молекулы воды кластеров (H2O)n не 
связаны с атомами полости кукурбит[6]урила, а фиксация кластеров (H2O)5 и (H2O)6 внутри по-
лости осуществляется исключительно за счет слабых водородных связей между одной из моле-
кул воды с атомами кислорода одного из порталов. Попытка включения седьмой молекулы H2O 
привела к структуре, в которой эта молекула оказалась за пределами портала. 

Таким образом, нами установлено, что в полости кукурбит[6]урила молекулы воды струк-
турированы в водно-молекулярный кластер (H2O)6. Следует отметить, что число молекул в кла-
стере (6) определяется не количеством гликольурильных мономеров (6) в макроцикле кукур-
бит[6]урила, а размерами внутренней полости этого кавитанда.  

На рис. 3 показана структура изолированного газофазного кластера (H2O)6, полученная на-
ми в результате полной оптимизации геометрии при стартовой геометрии, отвечающей геомет-
рии кластера (H2O)6, сформированного в полости кукурбит[6]урила (см. рис. 2, F). Эта структу-
ра полностью совпадает со структурой, которую в ряде работ по квантово-химическому иссле-
дованию стабильности кластеров воды принято считать одной из возможных структур газофаз-
ного кластера (H2O)6 (структура cage) [ 19—29 ]. Отметим, что в некоторых из этих работ 
[ 21, 24, 25 ] показано, что структура cage является наиболее стабильной формой газофазных 
кластеров состава (H2O)6, что согласуется с экспериментальными данными [ 24, 30, 31 ].  

На рис. 4 представлены экспериментальный и рассчитанный ИК спектры поглощения ка-
витанда CB[6], насыщенного водой. Как видно, совпадение спектров достаточно хорошее, что 
свидетельствует о высокой достоверности результатов квантово-химических расчетов с ис-
пользованием пакета программ PRIRODA. Стрелками A обозначены деформационные колеба-
ния молекулярно адсорбированной воды (1600—1650 см–1). Стрелками B обозначены валент- 
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Изменение полной энергии (ккал/моль) для модельных реакций включения молекул воды в полость  
кукурбит[6]урила  

n I II III IV V VI n I II III IV V VI 

1 –8,11 –8,11 —  –8,11 —  0 4 –15,46 –45,41 –33,49 –11,92 –20,36 13,13
2 –12,81 –20,92 –6,00 –14,92 –4,72 1,28 5 –11,11 –56,52 –43,66 –12,86 –36,49 7,17 
3 –9,03 –29,95 –19,90 –10,06 –10,84 9,06 6 –6,52 –63,04 –49,68 –13,36 –42,82 6,86 

П р и м е ч а н и е. I — последовательное включение молекул воды: (H2O)n–1@CB[6] + H2O = 
= (H2O)n@CB[6]. II — включение n газофазных молекул воды: CB[6] + nH2O = (H2O)n@CB[6]. III — об-
разование газофазного кластера воды: nH2O = (H2O)n. IV — включение газофазного кластера воды: 
CB[6] + (H2O)n = (H2O)n@CB[6]. V — образование газофазного кластера воды со структурой, форми-
рующейся в полости CB[6]: nH2O = (H2O)CB  VI — перестройка газофазного кластера воды (H2O)n  [6].n

к его структуре в полости CB[6]: (H2O)n = (H2O)CB  [6].n

 
ные колебания групп OH молекул воды, участвующих (3450 см–1) и не участвующих (3700—
3795 см–1) в водородной связи [ 32 ]. Стрелками С обозначены крутильные колебания молекул 
воды (400—500 см–1), ограниченные взаимодействиями с соседними атомами [ 32 ]. Этих полос 
поглощения нет в расчетном спектре безводного CB[6]. Остальные полосы поглощения отно-
сятся к колебательному спектру кукурбит[6]урила с некоторыми частотными отклонениями  
и перераспределением интенсивности полос. 

В таблице приведены изменения полной энергии модельных реакций включения молекул 
воды в полость кукурбит[6]урила. Видно, что энергия последовательного включения молекул 
воды в полость кавитанда изменяется немонотонно (I), что вполне коррелирует с числом и ха-
рактером межмолекулярных связей, образуемых в кластере воды при добавлении каждой по-
следующей молекулы (см. рис. 2). Однако зависимость энергии включения n газофазных моле-
кул воды (II) уже изменяется монотонно, что свидетельствует об увеличении стабильности кла-
стера воды внутри кавитанда с увеличением числа молекул воды. В колонках III и IV приведе-
ны энергии образования газофазных кластеров (H2O)n и энергии их включения (из газовой фа-
зы) в полость кавитанда. Последние величины отличаются несущественно для всех кластеров, 
причем для n = 2 и 6 они имеют наиболее отрицательные значения. Данные, приведенные в ко-
лонках V и VI, характеризуют структурные напряжения, связанные с некоторыми структур-
ными отличиями изолированных кластеров (H2O)n и внутри полости кавитанда. Так, например, 
энергия перестройки кластера с ростом числа n сначала увеличивается, а затем снова уменьша-
ется до минимального значения при n = 6. 

С учетом геометрических параметров молекулы кукурбит[6]урила, а также значений ван-
дер-ваальсовых радиусов атомов кислорода, азота и углерода, нетрудно оценить объем полости 
кавитанда. Полученное нами значение составляет около 245 Å3. Используя справочное значение 
мольного объема воды при 25 C, равное 18,08 см3/моль, можно оценить максимальное число 
молекул воды, которые могут быть включены в полость кукурбит[6]урила. По нашим оценкам, 
это число равно 8, что несколько больше значения 6, полученного на основе квантово-химичес- 
кого моделирования. Анализ структуры (H2O)6@CB[6], пред-
ставленной в виде атомных ван-дер-ваальсовых сфер (рис. 5), 
показывает, что внутри полости, содержащей кластер (H2O)6, 
действительно имеются пустоты, однако их размеры не доста-
точны для включения дополнительных молекул воды. Это объ-
ясняется спецификой структурирования воды в полости кави-
танда, что приводит к уменьшению плотности воды в полости 
кукурбит[6]урила по сравнению с плотностью жидкой воды. 
 

Рис. 5. Изображение структуры (H2O)6@CB[6] в виде ван-дер-ваальсо- 
                                                вых атомных сфер 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Как уже отмечалось ранее, в водных растворах вхождение гостевой молекулы (или иона)  
в полость кавитанда связано с вытеснением всех или нескольких молекул воды из полости. 
Проведенные нами модельные расчеты показали, что молекулы воды в полости кукур-
бит[6]урила подвержены структурированию, что обусловлено их слабым взаимодействием  
с этой макромолекулой. С энергетической точки зрения это означает возможность довольно 
свободного вхождения любой гостевой молекулы (или иона) в полость кавитанда. Следует от-
метить, что при квантово-химическом моделировании таких процессов включения гостя из 
водных растворов необходимо учитывать в расчетной схеме и молекулы воды (по крайней ме-
ре, несколько молекул), которые за счет водородных связей могут оказать заметное влияние на 
расчеты структурных характеристик соединений включения.  
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