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В НЕВОДНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ

© 2019 г.   И. А. Кузьминаa, М. А. Волковаa,*, К. И. Кузьминаa, Н. В. Беловаa, В. А. Шарнинa

a Ивановский государственный химико-технологический университет, 153000 Иваново, Россия
* е-mail: oxt703@isuct.ru

Поступила в редакцию 20.08.2018 г.
После доработки 04.10.2018 г.

Принята к публикации 11.11.2018 г.

Методом квантово-химического моделирования рассчитаны энергии Гиббса сольватации 2,2'-
дипиридила (2,2'-Dipy) в метаноле (MeOH), ацетонитриле (AN), диметилсульфоксиде (DMSO) и
N,N-диметилформамиде (DMF). Проведена оценка вкладов от универсальных и специфических
типов взаимодействий между молекулами 2,2'-Dipy и молекулами растворителей в изменение энер-
гий Гиббса сольватации амина при замене MeOH на AN, DMSO и DMF.
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Реакции, протекающие в жидкой фазе, сопро-
вождаются сольватационными процессами как
реагентов, так и продуктов [1]. В свою очередь,
изменения в сольватном состоянии молекул за-
висят от изменений в сольватном состоянии их
отдельных атомов, функциональных групп и ре-
акционных центров. Одна из важных задач совре-
менной экспериментальной химии – определе-
ние ключевых термодинамических характери-
стик сольватации (ΔG, ΔH, TΔS) заряженных
частиц и нейтральных молекул в растворителях
различной природы.

В связи с этим в настоящей работе методом
квантово-химического моделирования рассчита-
ны энергии Гиббса сольватации ( ) поли-
гетероциклического амина 2,2'-дипиридила (2,2'-
Dipy) в метаноле (MeOH), ацетонитриле (AN),
диметилсульфоксиде (DMSO) и N,N-диметил-
формамиде (DMF). Проведена оценка вкладов от
универсальных и специфических типов взаимо-
действий между молекулами 2,2'-Dipy и молеку-
лами растворителей в изменение энергий Гиббса
сольватации амина при замене MeOH на AN,
DMSO и DMF.

Выбор 2,2'-Dipy в качестве объекта исследова-
ния обусловлен его широким практическим при-
менением как лиганда, способного образовывать
прочные комплексы с ионами металлов [2]. Про-
изводные 2,2'-Dipy применяются для синтеза по-
лифункциональных макроциклических соедине-
ний на основе краун-эфиров и супрамолекуляр-

ных систем, которые могут использоваться как
хемосенсоры, молекулярные переключатели,
управляемые молекулярные устройства и маши-
ны [3].

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Квантово-химические расчеты проводились с
помощью программного пакета GAUSSIAN 03 [4]
с использованием метода функционала плотно-
сти DFT с функционалом B3LYP [5–7]. Во всех
расчетах использовался базис 6-31G [8, 9], допол-
ненный поляризационными функциями [10].
После процедуры оптимизации геометрического
строения молекулы 2,2'-Dipy в свободном и соль-
ватированном состояниях выполнялся расчет ча-
стот колебаний. Отсутствие мнимых частот сви-
детельствует о том, что полученная структура от-
носится к минимуму на поверхности
потенциальной энергии. Энергии Гиббса сольва-
тации молекул рассчитывались в рамках самосо-
гласованной модели реактивного поля раствори-
теля (SCRF). В настоящей работе была использо-
вана модель поляризованного континуума (PCM
– Polarized Continuum Model [11]), в которой фор-
ма диэлектрической полости, образуемой моле-
кулами растворителя, определяется пересечени-
ем нескольких сфер с радиусами, соответствую-
щими эффективным радиусам атомов.
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Рассчитанные значения ∆solvG0(2,2'-Dipy) приве-
дены в табл. 1. Визуализация полученной струк-
туры выполнена с помощью программы Chem-
Craft [12].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
2,2'-Dipy – слабоосновный ароматический

амин. Структура молекулы 2,2'-Dipy представле-
на ниже:
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Выделим следующие вклады в сольватацию 2,2'-
Dipy: вклад от сольватации атомов азота амино-
групп и вклад от сольватации углеводородных ра-
дикалов (бензольных колец), причем сольватация
реакционных центров молекулами растворителя
должна осуществляться преимущественно по до-
норно-акцепторному механизму, а сольватация
углеводородных радикалов, в основном, за счет
сил Ван-дер-Ваальса.

Чтобы оценить вклад от универсальных и спе-
цифических типов взаимодействий между моле-
кулами 2,2'-Dipy и молекулами растворителей в
изменение энергий Гиббса сольватации амина
при замене MeOH на AN, DMSO и DMF, были
сопоставлены значения ∆trG0(2,2'-Dipy)эксп c
∆trG0(2,2'-Dipy)расч (табл. 1). Величины ∆trG0(2,2'-

Dipy)эксп получены в работах [13, 14] методом
межфазного распределения вещества между дву-
мя несмешивающимися фазами. Они учитывают
как универсальные, так и специфические типы
взаимодействий растворитель – растворенное ве-
щество. Значения ∆trG0(2,2'-Dipy)расч рассчитаны
по формуле (1) с привлечением значений
ΔsolvG0(2,2'-Dipy)расч (табл. 1), полученных из
квантово-химических расчетов с использованием
модели самосогласованного реактивного поля
[11], которая учитывает только универсальную
составляющую сольватации молекулы.

(1)

где S1 – MeOH; S2 – DMF, DMSO, AN.
Замена MeOH на DMF приводит к ослабле-

нию взаимодействия молекул 2,2'-Dipy с молеку-
лами растворителя, что в основном обусловлено
десольватацией реакционных центров 2,2'-Dipy
за счет повышения основности растворителя
(табл. 2). Замена MeOH на AN и DMSO приводит
к усилению взаимодействий между молекулами
2,2'-Dipy и молекулами апротонных растворите-
лей, причем в случае переноса амина в AN это
происходит в основном за счет универсальных
типов взаимодействий, что может быть обуслов-
лено более высоким значением дипольного мо-
мента (μ) AN по сравнению с MeOH (табл. 2).

В случае замены MeOH на DMSO незначи-
тельное усиление взаимодействий растворитель
– растворенное вещество обусловлено действием
двух вкладов противоположной направленности:

Δ = Δ
Δ
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Таблица 1. Энергии Гиббса сольватации и переноса
2,2'-Dipy, кДж/моль

а определены методом межфазного распределения вещества
между двумя несмешивающимися фазами;
б рассчитаны по уравнению (1);
в рассчитаны по уравнению: ΔtrG

0(2,2'-Dipy)эксп =
= RTln(K2/K1), где K1 и K2 – коэффициенты распределения
2,2'-Dipy в MeOH и AN соответственно [13].

Раствори-
тель

ΔsolvG0(2,2'-
Dipy)расч

ΔtrG0(2,2'-

Dipy)

ΔtrG0(2,2'-

Dipy)

MeOH (S1) –46.1 0 0
AN –52.3 –6.5в –6.2
DMSO –41.2 –3.4 ± 0.4 [13] 4.9
DMF –46.9 10.6 ± 0.6 [14] –0.8

а
эксп

б
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вклада от усиления сольватации атомов азота и
вклада от десольватации углеводородных радика-
лов, причем вклад от усиления сольватации реак-
ционных центров преобладает. Однако более вы-
сокая основность DMSO по сравнению с MeOH
(табл. 2) должна приводить к десольватации реак-
ционных центров 2,2'-Dipy, а более высокое зна-
чение μ DMSO (табл. 2) – к усилению сольвата-
ции бензольных колец. Аномальное соотноше-
ние сольватационных вкладов функциональных
групп 2,2'-Dipy в ∆trG0(2,2'-Dipy)эксп при замене
MeOH на высокополярный DMSO (табл. 2), воз-
можно, обусловлено значительными структурны-
ми изменениями в системе растворитель – рас-
творенное вещество, которые определяются эн-
тропийной составляющей энергии Гиббса
переноса амина.
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Таблица 2. Физико-химические характеристики ин-
дивидуальных растворителей

Раство-
ритель

ε
[15]

μ, D
[15]

Донорное 
число, 

кДж/моль 
[16]

Акцепторное 
число, 

кДж/моль 
[16]

MeOH 32.6 1.7 19.0 41.3

AN 37.5 3.2 14.1 18.9

DMSO 46.6 3.96 29.8 19.3

DMF 36.7 3.8 26.6 16.0



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


