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Исследована возможность образования межмолекулярных водородных связей в ас-

социатах пентилового эфира п-(N-глюкозилиден)аминобензойной кислоты (на базе наиболее 
устойчивого конформера). При оценке энергии межмолекулярных взаимодействий между 
двумя молекулами пентилового эфира п-(N-глюкозилиден)аминобензойной кислоты и ее де-
композиции по методу Морокумы установлено наличие сильных взаимодействий между 
гидроксогруппами глюкозных фрагментов молекул. Показано, что образование димеров 
приводит к увеличению «жесткой» части молекулы и большей вероятности проявления ме-
зоморфных свойств. 
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The possibility of the formation of intermolecular hydrogen bonds in associates of pentyl 
ester of p-(N-glyukosyliden) aminobenzoic acid (based on the most stable conformer) has been 
studied. The presence of strong interactions between hydroxide groups of glucose molecule 
fragments has been established under estimation of the intermolecular interaction energy between 
two molecules of pentyl ester of p-(N-glyukosyliden) aminobenzoic acid and its decomposition by 
Morokum’s method. It was shown that the formation of dimers increases the «rigid» part of the 
molecule and the probability of the mesomorphic properties becomes greater. 
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Введение 
 
Исследования мезоморфных соединений, содержащих в своей структуре уг-

левод, имеют достаточно богатую историю. Впервые необычное поведение некото-
рых моносахаридов с длинной алкильной цепочкой было отмечено Фишером [1, 2] в 
начале 20 века. Позднее им была опубликована работа [3], в которой он характеризу-
ет их как жидкие кристаллы (ЖК) с водородными связями. Современные исследова-
ния ЖК [4], содержащих в структуре углеводы, показывают, что они могут прояв-
лять себя и как термотропные, и как лиотропные ЖК, и зависит это от соотношения 
гидрофильной и гидрофобной частей молекулы.  

Нековалентные межмолекулярные взаимодействия, в том числе и водородные 
связи (Н-связи), оказывают существенное влияние на самоорганизацию и на упоря-
дочение молекул в мезофазе. Между молекулами соединений, проявляющих жид-
кокристаллические свойства, может образовываться как одна Н-связь [5—12], так и 
несколько [6, 7, 13—15]. Возможно образование Н-связей и между молекулами ме-
зогена и немезогена [16—18]. 
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Объектом исследования настоящей работы является пентиловый эфир п-(N-
глюкозилиден)аминобензойной кислоты, содержащий в своей структуре короткий 
жесткий центральный фрагмент и гибкие (подвижные) терминальные группы 
(рис. 1) и не совсем соответствующий традиционному строению мезогенных моле-
кул каламитиков (стержнеобразных жидких кристаллов). Однако методы поляриза-
ционной микроскопии и дифференциальной сканирующей калориметрии показали 
наличие у него мезофазы [19]. 

 
 
 

 
Рис. 1. Структура молекулы пентилового эфира  
п-(N-глюкозилиден)аминобензойной  кислоты 

 
Целью работы стало моделирование димеров пентилового эфира п-(N-

глюкозилиден)аминобензойной кислоты с разным взаимным расположением моле-
кул, а также оценка энергии взаимодействия и ее составляющих. 

 
Экспериментальная часть 

 
Оптимизация геометрии димеров выполнялась методом DFT/6-31G (PC GA-

MESS) [20] без наложения ограничений по типу симметрии. Отсутствие мнимых 
частот в спектрах нормальных колебаний молекул свидетельствует о достижении 
истинного минимума на поверхности потенциальной энергии.  

Расчеты энергии взаимодействия в исследуемых молекулярных системах и ее 
декомпозиция были проведены по методу Морокумы [21, 22] (HF/6-31G (PC GA-
MESS) [20]).  

 
Обсуждение результатов 

 
 Содержание таких активных функциональных компонентов, как ОН-группы, 
способных к образованию нескольких водородных связей, приводит к тому, что в 
молекуле исследуемого пентилового эфира п-(N-глюкозилиден)аминобензойной ки-
слоты во фрагменте глюкозы существуют четыре внутримолекулярные водородные 
связи. Наличие этих Н-связей является выгодным, т. к. приводит к образованию дос-
таточно устойчивых шестичленных циклов (рис. 2). 
 
 
 
 
 
 

жесткий центральный 
фрагмент 



Т. Г. Волкова, Ю. В. Соболева, И. О. Стерликова. Моделирование димеров            31 
 

 

 
 

Рис. 2. Водородные связи в молекуле пентилового эфира  
п-(N-глюкозилиден)аминобензойной кислоты 

 
 

 Следует отметить, что водородная связь, замыкающая цикл N2–C1–C33–C34–
O40–H41 (рис. 2), является очень сильной и присутствует в структуре молекул во всех 
моделях димеров (рис. 3).  
 Для изучения межмолекулярных взаимодействий было построено восемь мо-
делей, отличающихся взаимной ориентацией молекул пентилового эфира п-(N-
глюкозилиден)аминобензойной кислоты. Однако только в шести моделях димеров 
были обнаружены межмолекулярные водородные связи. По данным расчетов можно 
сказать, что между молекулами в димерах образуется одна, две или три Н-связи 
(табл.).  

Анализируя данные табл. можно отметить, что наибольшие вклады в энергию 
взаимодействия двух молекул дают электростатическая энергия притяжения и об-
менная энергия. Ees и Eex имеют близкие значения, но разную направленность. В свя-
зи с этим можно сделать вывод о том, что вклад других компонентов Е (энергии 
переноса заряда, поляризационной энергии и энергии смешивания) является сущест-
венным. И прежде всего это относится к энергии переноса заряда.  
 Величина энергии взаимодействия зависит не только от числа образующихся 
водородных связей, но и от взаимного расположения молекул. Так, например, для 
моделей димеров (рис. 3, в и г) Е имеет близкие значения (табл.), но в димере в      
Н-связей три, а в модели г – только две. Однако эти две водородные связи являются 
более короткими и, следовательно, более сильными. 
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Рис. 3. Модели димеров пентилового эфира  

п-(N-глюкозилиден)аминобензойной кислоты 
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Величина энергии взаимодействия, ее составляющих,  
число образующихся водородных связей и их длина 

 
№ 
п/п 

Модели  
димеров 

Энергия взаимодействия (∆E) и её  
компоненты, ккал/моль Число межмолекуляр-

ных Н-связей  
и их длина Ees Eex Epl Ect Emix 

1 а 

∆E = –20,03 (–14,49)* Молекулы связаны  
3 водородными  

связями 
 

1,68 Å 
1,55 Å 
1,74 Å 

–51,98 56,25 –6,28 –17,46 –0,57 

2 б 

∆E = –16,06 (–11,48) Молекулы связаны  
2 водородными  

связями 
 

1,67 Å 
1,75 Å 

–34,22 33,40 –3,48 –10,52 –1,25 

3 в 

∆E = –26,40 (–21,11) Молекулы связаны  
3 водородными  

связями 
 

1,72 Å 
1,70 Å 
1,74 Å 

–52,19 47,01 –5,69 –13,97 –1,57 

4 г 

∆E = –24,23 (–21,04) Молекулы связаны  
2 водородными  

связями 
 

1,62 Å 
1,62 Å 

–43,65 37,98 –6,28 –11,03 –1.24 

5 д 
∆E = –12,98 (–7,97) Молекулы связаны  

1 водородной связью 
 

1,79 Å 
–23,64 22,49 –2,69 –8,05 –1,09 

6 е 

∆E = –16,43 (–10,91) Молекулы связаны  
2 водородными  

связями 
 

1,66 Å 
1,78 Å 

–35,77 35,73 –3,38 –11,62 –1,40 

*в скобках приведено значение энергии взаимодействия с учетом BSSE 
Ees – электростатическая энергия, Eex – обменная энергия, Epl – поляризационная энергия 
Ect – энергия переноса заряда, Emix – энергия смешивания  

 
 Сравнивая модели с одинаковым числом Н-связей, можно отметить, что ориен-
тация молекул друг относительно друга влияет на Е, на длину водородных связей. 
Так, в более симметричной модели димера (рис. 3, в) энергия взаимодействия моле-
кул больше при более длинных Н-связях (ср. с моделью рис. 3, а). 
 Практически одинаковая Е характерна для двух моделей димеров (рис. 3, б,  е, 
см. табл.) с двумя Н-связями. Значения длины водородных связей в этих моделях 
тоже очень близки. 
 Величина энергии образованных Н-связей находится в интервале 7           
10,5 ккал/моль, т. е. молекулы в димере связаны сильными водородными связями. 
 Таким образом, можно констатировать, что молекулы пентилового эфира п-
(N-глюкозилиден)аминобензойной кислоты могут образовывать димеры различной 
устойчивости, с разным числом водородных связей. Так как максимальное количест-
во Н-связей, образующееся между двумя молекулами, не более трех, то вполне веро-
ятно существование более сложных ассоциатов. 
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