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Экспериментально обнаружено, что молекулы 4-(2-(4-(2-(4-пиридил)-1-
этинил)фенил)-1-этинил)пиридина (ДПЛ) образуют молекулярные комплексы с α-
циклодекстрином (ЦД) в воде. ДПЛ растворяется в присутствии ЦД в воде. При 
добавлении соли серебра AgNO3 в определенных условиях в растворе появляется 
новая фаза, которая выпадает в виде осадка. Спектр поглощения этой новой фазы 
отличается от спектра поглощения координационного полимера без ЦД. 
Предполагается, что осадок имеет структуру молекулярных ожерелий (МлО), 
состоящих из цепочек ДПЛ лигандов с ионами серебра (Рис. 1) и нанизанных на 
них молекул ЦД. 
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Рис.1. Цепочка ДПЛ лигандов с ионами серебра. 

С целью моделирования структуры МлО из цепочек ДПЛ-лигандов, которое 
происходит в водном растворе в присутствии молекул ЦД, были проведены 
квантово-химические расчеты многокомпонентных комплексов ДПЛ с ЦД 
полуэмпирическим методом PM3 (программа GAMESS) и методом функционала 
плотности DFT (программа PRIRODA, МГУ). 

Начальная структура ЦД была рассчитана с помощью метода DFT. В 
упорядоченных структурах ЦД возможны две ориентации системы водородных 
связей: правая (водородная связь сформирована атомами Н групп (2)ОН и атомами 
О групп (3’)О-Н) и левая (водородная связь сформирована атомами Н групп (3’)О-Н 
и атомами О групп (2)О-Н) [1]. Ввиду того, что правая ориентация является более 
термодинамически стабильной [1], то для дальнейших расчетов был выбран правый 
изомер. 

Известно, что молекулы ЦД образуют в воде димеры трех типов: голова-голова, 
голова-хвост и хвост-хвост. Все виды димеров были рассчитаны, димер типа 
голова-хвост получился энергетически более выгодным, чем димер типа голова-
голова, несмотря на вдвое меньшее количество водородных связей. Различают два 
вида МлО, в которых молекулы ЦД нанизаны на полимерную цепь, схематично они 
изображены на Рис. 2. Видно, что МлО, в которых ЦД ориентирован по типу 
голова-голова автоматически содержит в себе блоки, связывающиеся по типу хвост-
хвост. 

Рис.2. Схематические структуры МлО. 

Поскольку длина димера по оси, совпадающей с осью симметрии, практически 
такая же, как и длина лиганда (ДПЛ), а радиус свободной области чуть больше 
ширины лиганда, то можно предположить, что одна молекула ДПЛ полностью 
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помещается в димере ЦД. Димеры ЦД с молекулами ДПЛ в качестве гостя были 
рассчитаны методом PM3 (программа GAMESS). 

Энергия внедрения лиганда в димер типа голова-хвост составляет -35 ккал/моль, 
в то время, как энергия внедрения молекулы-гостя в димер типа голова-голова -20 
ккал/моль. Видно, что тенденция сохраняется: по-прежнему наиболее выгодными 
являются димеры типа голова-хвост, независимо от того, присутствует или нет  
молекула гостя. 

Было учтено влияние воды на образование МлО. С этой целью рассчитаны 
димеры обоих типов с молекулами воды между молекулами ЦД. В присутствии 
воды димер голова-голова становится энергетически более выгодным, а значит 
более стабильным. Также был построен димер типа хвост-хвост, связанный через 6 
молекул воды, его энергия димеризации получилась практически такая же, как и в 
димере голова-хвост, связанном через воду. Следовательно, молекулы воды 
стабилизируют димеры, то есть могут участвовать в образовании МлО. 

Поскольку AgNO3 хороший электролит, то в воде ион серебра полностью 
сольватирован молекулами воды. Согласно расчету методом DFT, первый слой 
состоит из четырех молекул воды, окружающих ион серебра. Если предположить, 
что сольватированный таким образом ион Ag+ находится между двумя комплексами 
димеров ЦД с внедренными в полость ДПЛ, то он вполне может оказаться 
связанным двумя атомами азота, принадлежащими разным комплексам. 

На основании полученных результатов представляется возможным построить 
наиболее вероятную структуру МлО, состоящую из регулярных структурных 
единиц, которая показана на Рис. 3. 

 
Рис.3. Предполагаемая структура МлО. 
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