
Введение

Каликсарены являются сравнительно новым
классом макроциклических соединений, предста�
вляющих большой теоретический и практический
интерес. Они находят применение в биохимии и
медицине (переносчики кислорода и хелатообра�
зующие агенты для металлов [1], катализаторы ги�
дролиза и аналоги ферментов [2]). Физико�хими�
ческие и иные свойства каликсаренов, обуславли�
вающие их биологическую активность определя�
ются их необычным пространственным строением. 

Целью настоящей работы является изучение
некоторых структурных и электронных характери�
стик каликс[4]арена a и его производных b–g с по�
мощью методов молекулярной механики, кванто�
вой химии и в ряде случаев неэмпирическими ме�
тодами. Данное исследование является одним из
этапов выполняемой программы по использова�
нию каликсаренов в качестве шаблонов для синте�
за органических трубчатоподбных наноструктур
супрамолекулярными реакциями автосборки [3]. 

Разрабатываемая стратегия включает следую�
щие ключевые стадии: 1) синтез иодированных в
пара�положении к гидроксильной группе каликса�
ренов; 2) «наращивание» полиэтинильных и поли�
фениленовых цепочек с использованием извест�
ных процессов конденсаций иодароматических со�
единений; 3) формирование трубчатых структур
путем молекулярной сшивки растущих цепей;
4) удаление каликсаренового шаблона. 

Планирование третьей стадии и подбор соот�
ветствующих реагентов могут быть осуществлены
только при определении расстояний между моле�
кулярными цепями, которые в первую очередь за�
висят от значения эндоциклического двугранного
угла (Fij), характеризующего степень «конусности»
соответствующего каликсарена, рис. 1.

В настоящей работе исследуется степень влия�
ния различных заместителей верхнего обода на
значение эндоциклического двугранного угла, и на
структуру каликсарена в целом. 

Рис. 1. Схематичное изображение каликсарена 

1. Объекты и методы исследования

Объектами исследования настоящей работы яв�
ляются:

• каликс[4]арен в различных конформациях (a –
конус, Ia – частичный конус, IIa –1,2�альтер�
нат, IIIa – 1,3�альтернат), рассчитанный мето�
дом молекулярной механики ММ+ и полуэм�
пирическим квантово�химическим методом
РМ3;

• производные каликс[4]арена, замещенные по
верхнему ободу (R=�Н (a), �Br (b), �I (c), �t�Bu
(d)), рассчитанные полуэмпирическим методом
РМ3;

• каликс[4]арен а и каликс[4]арен с, замещенные
по верхнему ободу, рассчитанные неэмпириче�
ским методом B3LYP/LanL2DZ с использова�
нием приближения DFT.

В качестве исходной структуры для оптимиза�
ции геометрических параметров молекулы исполь�
зовалась плоская структура симметрии С4. 
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Методами молекулярной механики (ММ+), квантовой химии (РМ3) и неэмпирическим методом B3LYP/LanL2DZ с использова�
нием приближения DFT рассчитаны энергетические и геометрические характеристики каликс[4]арена и его производных, заме�
щенных по верхнему ободу: 1) бромом (�Br), 2) иодом (�I), 3) трет�бутильным заместителем (�t�С4Н9). Результаты расчетов схо�
жи между собой: заместители верхнего обода небольших размеров мало влияют на геометрию молекулы, более объемные –
могут принципиально изменить всю структуру.
Проведен предварительный расчет каликс[4]арена с наращенными фенилацетиленовыми цепочками для использования его как
шаблона в синтезе органических наноструктур.



2. Результаты и обсуждения

При оптимизации структуры каликс[4]арена
методом молекулярной механики ММ+ и методом
РМ3 был получен ряд устойчивых конформеров a,
Ia, IIa, IIIa, рис. 2. 

Рис. 2. Конформеры каликс[4]арена: а) конус, Iа) частичный
конус, ІІа) 1, 2 – альтернат, IIIa) 1, 3 – альтернат

Вычисленные значения энтальпий конформе�
ров а – IIIа представлены в табл. 1. 

Таблица 1. Энтальпии ΔH, кДж/моль, конформеров ка�
ликс[4]арена

Наиболее устойчивым из рассматриваемых сое�
динений (имеющим наименьшее значение ΔН) в
расчете обеими методами, как видно из табл. 1, яв�
ляется конформер каликс[4]арена a (рис. 3), из�
вестный в литературе, как «конус» [4–6].

Рис. 3. Каликс[4]арен («вид сверху») где, R = �H (a), �Br (b),
�I (c), �t�Bu (d)

В расчетах методом ММ+ наименьшее значе�
ние энтальпии имеет конформер а, а наибольшее –
Ia. Разница в значениях a и Ia составляет
41,1 кДж/моль. Разница между Ia и IIa составляет
16,1 кДж/моль – между IIa и IIIa – 5,5 кДж/моль.
Разброс значений между конформерами Iа, IIа и
IIIа незначителен.

В ряду конформеров каликс[4]арена, рассчитан�
ных методом РМ3, значения энтальпий образова�
ния увеличиваются соответственно от а к IIIа. Мак�
симальная разница в значениях наблюдается между
а и Iа и составляет 24,2 кДж/моль. Разница между Iа
и IIа составляет 5,2 кДж/моль, между IIа и IIIа –
3,3 кДж/моль. Таким образом, конформеры Iа, IIа и
IIIа по своей устойчивости примерно одинаковы.
Подобный же порядок изменения стабильности
конформеров отмечен и в литературе [1, 4–6]. 

Из вышесказанного можно сделать вывод, что
расчетные методы ММ+ и РМ3 показывают каче�
ственно сходные результаты.

Дальнейшие исследования относятся только к
конформации «конус» а, как наиболее устойчивой
и подходящей для построения на её основе органи�
ческих наноструктур. 

В табл. 2 представлены значения геометриче�
ских параметров каликс[4]арена а, вычисленные
методами ММ+, РМ3 и B3LYP/LanL2DZ с исполь�
зованием приближения DFT. Значения эндоци�
клических двугранных углов вычислены по форму�
ле [7, 8]:

Коэффициенты А, В, С, определяли из уравне�
ния плоскости:

АX+Вy+CZ+D=0,

где

A=y1(z2–z3)–z1(y2–y3)+(y2z3–y3z2);
B=[x1(z2–z3)–z1(x2–x3)+(x2z3–x3z2)](–1);

C=[x1(y2–y3)–y1(x2–x3)+(x2y2–x3y3)],

а (xk, yk, zk) – декартовы координаты k�ого атома
бензольного кольца.

Таблица 2. Эндоциклические двугранные углы, град, и рас�
стояния, C, (в скобках) между фенольными фраг�
ментами Сn–Сn+1, где n – номер фенольного фраг�
мента, в конформации «конус» а

Метод расчета

Смежные плоскости
Дистальные

плоскости

1,2 2,3 3,4 4,1 1,3 2,4

ММ+
134,2

(3,77)

136,9

(3,69)

113,8

(3,70)

168,5

(3,81)

124,9

(5,29)

151,4

(5,29)

РМ3
156,5

(3,77)

105,0

(3,69)

101,5

(3,70)

124,3

(3,81)

93,5

(5,29)

113,0

(5,29)

B3LYP/LanL2D
107,2

(3,65)

106,9

(3,65)

106,9

(3,65)

107,2

(3,65)

110,4

(5,29)

138,2

(5,29)

2 2 2 2 2 2
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Конформации каликс[4]арена
Методы расчета

ММ+ РМ3

Конус (а), �311,3 �406,8

Частичный конус (Iа) �270,2 �382,6

1,2�альтернат (IIa) �286,3 �377,4

1,3�альтернат (IIIa) �291,8 �374,1
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Результаты расчетов каликс[4]арена a выбран�
ными методами различаются между собой. Прежде
всего, структура, предсказываемая наиболее трудо�
емким неэмпирическим методом B3LYP/LanL2D,
оказывается самой симметричной и плотно «упа�
кованной»: значения углов между смежными пло�
скостями бензольных колец практически равны
между собой (разница в значениях не превышает
0,3°); межатомные расстояния также равны между
собой и имеют наименьшие из всех значения. 

Углы между смежными плоскостями 2,3 и 3,4,
рис. 3, в случае расчета методом РМ3 наиболее близ�
ки к соответствующим значениям структуры, пред�
сказанной методом B3LYP/LanL2D. 

Величины углов Fij 1–3 и 2–4 характеризуют
степень «конусности» и симметричности каликса�
рена. При этом структура, описываемая методом
РМ3, характеризуется конусом с наиболее острым
углом, а структура, отвечающая методу ММ+, наи�
менее симметрична. По степени «конусности»
структура каликсарена, вычисленная методом
B3LYP/LanL2D, оказывается средней между струк�
турами, предсказанными методами ММ+ и РМ3. 

Для того чтобы ответить на вопрос, каким обра�
зом различные заместители в пара�положении
влияют на конфигурацию молекулы, методами
РМ3 и B3LYP/LanL2DZ были исследованы произ�
водные каликс[4]арена а, замещенные по верхнему
ободу b�d. Полученные геометрические параметры
представлены в табл. 3–5.

Таблица 3. Эндоциклические двугранные углы, град, и рас�
стояния, C (в скобках), между фенольными фраг�
ментами Сn–Сn+1 в соединениях b�d

Оба метода вычисления показывают, что значе�
ния эндоциклических двугранных углов Fi,j и межа�
томных расстояний практически не изменяются с
введением в пара� положение иода c и брома b. Раз�
личия в соответствующих значениях углов не пре�
вышают 2,2°, в значениях длин связей – 0,08 C. Бо�
лее заметны отличия в геометрических параметрах
соединения d с трет�бутильной группой: углы
между смежными плоскостями снижаются в сред�
нем на 5°; между дистальными плоскостями возра�
стают на 13°, а межатомные расстояния уменьша�
ются примерно на 0,1 C. Таким образом, трет�бу�
тильный заместитель несколько сужает молекулу
по нижнему ободу. 

Таблица 4. Значения расстояний L, C, между атомами кисло�
рода гидроксильных групп соседних бензольных
колец и углов, град, образуемых этими атомами со
связанными с ними протонами в соединениях a�d

Значения расстояний между атомами кислоро�
да гидроксильных групп соседних бензольных ко�
лец (табл. 4) говорят о присутствии в соединениях
а и с, рассчитанных методом B3LYP/LanL2D, и в
соединении d, рассчитанном методом РМ3, четы�
рех достаточно сильных водородных связей. Как
известно, расстояние в ~3,6 C соответствует тому
максимальному значению, при котором можно
ожидать, что соответствующие молекулы соедине�
ны водородной связью [9]. Как в d, так и в а и с все
значения в строке, характеризующей каждое от�
дельное соединение, равны между собой. Расстоя�
ния между атомами кислорода гидроксильных
групп соседних бензольных колец в а и с меньше,
чем в d в среднем на 0,15 C, а значения углов, обра�
зуемых этими атомами, больше – на 9°. 

В соединениях a, b, c, рассчитанных методом
РМ3, присутствуют только две водородные связи
между 2,3 и 3,4 фенольными фрагментами. Соответ�
ствующие значения в столбцах, характеризующих
геометрию a–c, практически равны между собой и
также демонстрируют картину неоднородного ра�
спределения водородных связей. Отмеченная нео�
днородность подтверждается данными табл. 5.

Таблица 5. Расстояния, C, между атомами водорода и кисло�
рода гидроксильных групп соседних бензольных
колец в соединениях a�d

Результаты неэмпирических расчетов принци�
пиально отличаются от результатов полуэмпириче�
ских расчетов. В соединении а, рассчитанном неэм�
пирическим методом B3LYP/LanL2D, присутству�
ют четыре водородные связи, которые усиливаются
с введением в пара�положение атома иода с – зна�
чения расстояний между атомами кислорода и во�

Соединения и ме�

тоды расчета

i�й и j�й фенольные фрагменты L(Оi�Нi…Оj)

1,2 2,3 3,4 4,1

a, РМ3 2,99 1,81 1,81 2,33

а, B3LYP/LanL2D 1,50 1,57 1,56 1,56

b, РМ3 2,36 1,81 1,81 2,35

c, РМ3 2,35 1,81 1,81 2,33

с, B3LYP/LanL2D 1,45 1,45 1,45 1,45

d, РМ3 1,81 1,81 1,81 1,81

Соединения и

методы рас�

чета

Индекс і�ого и ј�ого фенольных фрагментов

1,2 2,3 3,4 4,1

L
(ОіОј)

угол

(ОіНі…Ој)
L угол L угол L угол

a, РМ3 2,99 125,5 2,71 153,1 2,74 162,1 3,08 135,3

а,

B3LYP/LanL2D
2,55 160,9 2,55 161,0 2,55 161,3 2,55 161,1

b, РМ3 2,99 123,0 2,70 151,8 2,74 160,5 3,09 134,0

c, РМ3 2,99 123,7 2,70 152,2 2,74 160,8 3,08 134,5

с,

B3LYP/LanL2D
2,55 160,6 2,55 160,6 2,55 160,6 2,55 160,6

d, РМ3 2,70 153,0 2,70 152,4 2,70 152,7 2,70 152,4

Соединение и

метод расчета

Смежные плоскости
Дистальные

плоскости

1,2 2,3 3,4 4,1 1,3 2,4

b, PM3
156,4

(3,77)

105,2

(3,70)

101,8

(3,70)

124,2

(3,82)

93,2

(5,30)

113,1

(5,30)

c, PM3
155,7

(3,77)

105,3

(3,70)

101,9

(3,70)

124,0

(3,82)

94,1

(5,30)

113,3

(5,30)

c, B3LYP/LanL2D 
109,4

(3,73)

109,4

(3,73)

109,4

(3,73)

109,4

(3,73)

112,3

(5,27)

132,8

(5,28)

d, PM3 
150,0

(3,68)

102,0

(3,68)

99,0

(3,68)

122,3

(3,68)

106,2

(5,22)

117,3

(5,19)
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дорода гидроксильных групп соседних бензольных
колец уменьшаются на 0,1 C. Тогда как соединения
a–c, рассчитанные методом РМ3, стабилизированы
сильными водородными связями только между 2,3
и 3,4 фенольными фрагментами. Водородные связи
между 1,2 и 4,1, рис. 3, заметно слабее или вообще
отсутствуют. Такая неравноценность, вероятно,
следствие конкуренции между выигрышем в энер�
гии за счет их образования и противоположным
влиянием неблагоприятных искажений длин свя�
зей валентных и торсионных углов [7]. 

В соединении d, рассчитанном методом РМ3,
также как и в соединениях а, с, рассчитанных мето�
дом B3LYP/LanL2D, присутствуют четыре энерге�
тически равноценные водородные связи. 

Попытки получить подобную структуру полу�
эмпирическим методом РМ3 без трет�бутильного
заместителя или с каким�либо другим заместите�
лем, привели к первоначальным значениям длин
связей, представленных в табл. 4. Вероятно, свою
роль играет тот факт, что трет�бутильный замести�
тель более объемный по сравнению с бромом и ио�
дом и требует большего пространства для размеще�
ния, тем самым несколько сужая молекулу по ни�
жнему ободу. Такое геометрическое перераспреде�
ление приводит к максимально возможному вну�
тримолекулярному водородному связыванию.

Из вышесказанного можно сделать вывод, что
степень влияния на геометрию соединения при по�
луэмпирических расчетах зависит от выбора заме�
стителя. Заместители небольшого размера практи�
чески не изменяют геометрию, а более громоздкие
могут привести к принципиальным изменениям в
молекуле.

В случае неэмпирического расчета, с вводом за�
местителя иода водородные связи усиливаются, о
чем свидетельствует уменьшение расстояния меж�
ду атомами кислорода и водорода гидроксильных
групп соседних бензольных колец в с по сравнению
с а на 0,12 C.

Методом РМ3 проведен расчет структур калик�
саренов f и g с наращенными фенилацетиленовыми
цепочками (рис. 4). 

Трет�бутильные группы по нижнему ободу (со�
единение g) введены для того, чтобы попытаться
придать каликсарену форму трубки. Квантово�хи�
мический расчет каликсаренов f и g позволит опре�
делить направление работ по применению калик�
саренов в нанотехнологии.

Высокие теплоты образования каликсаренов f
(1191,2 кДж/моль) и g (1120,7 кДж/моль) характеризу�
ют высокую напряженность данных структур. При
этом введение трет�бутильных заместителей (струк�
тура g) приводит к уменьшению расстояний между фе�
нилацетиленовыми цепочками от 7,73 C для соедине�
ния f и до 6,57 C для соединения g. Уменьшение рас�
стояния способствует потенциальному образованию
химической связи между ацетиленовыми фрагмента�
ми. Следовательно каликсарен g более подходит как
шаблон для построения нанотрубок, чем каликсарен f.

3. Выводы

1. Методом молекулярной механики ММ+, полу�
эмпирическим квантово�химическим методом
РМ3, а также неэмпирическим методом
B3LYP/LanL2DZ с использованием приближе�
ния DFT рассчитаны геометрические и энерге�
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Рис. 4. Модели каликсаренов f и g с фенилацетиленовыми цепочками

    f       g
. 4. f  g



тические характеристики каликс[4]арена и его
конформаций: «конус», «частичный конус»,
«1,2�альтернат», «1,3�альтернат».

2. В случае полуэмпирических расчетов замести�
тели верхнего обода сравнительно небольших
размеров (�Br, �I) практически не меняют гео�
метрических параметров конформера (макси�
мальные различия в значениях углов не превы�
шают 0,8°, расстояний – 0,01 C).

3. В случае неэмпирических расчетов с вводом за�
местителя иода (�I) наблюдается усиление вну�
тримолекулярной водородной связи, присут�
ствующей в незамещенном каликс[4]арене, о
чем свидетельствует уменьшение соответствую�
щих межатомных расстояний (на 0,12 C). Другие
геометрические параметры конформера изменя�
ются мало (максимальная разница в значениях
углов составляет 5,7°, расстояний – 0,08 C). 

4. Согласно методу РМ3, каликс[4]арен с четырь�
мя равноценными внутримолекулярными водо�
родными связями возможен только с трет�бу�
тильными заместителями в пара� положении по
верхнему ободу.

5. Из результатов полуэмпирических расчетов
следует, что объемные заместители (например,
трет�бутильный) способны принципиально
изменить геометрию молекулы.

6. Полуэмпирическим методом РМ3 проведен
предварительный расчет каликс[4]арена с фе�
нилацетиленовыми цепочками по верхнему
ободу для его использования в синтезе органи�
ческих наноструктур. 

Работа выполнена при финансовой поддержке программы
Минобразования РФ «Развитие научного потенциала высшей
школы», раздел «Развитие научно�исследовательской работы
молодых преподавателей и научных сотрудников, аспирантов
и студентов», грант № 399.
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