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В настоящей статье представлены результаты квантовохимических расчётов ассоциата двух молекул эти-

лового спирта и трёх молекул воды методом DFT-PBE0/6-311g**. Для оптимизации геометрии по всем пара-

метрам использовался градиентный метод. В процессе получения водно-спиртовых растворов происходит вы-

деление тепла и сжатие объема раствора. Это явление  называется контракцией. Величина сжатия вначале 

возрастает с увеличением концентрации спирта, достигает максимума при содержании его в растворе 45-

48% масс., а затем снова уменьшается. Это явление объясняется гидратацией спирта, т. е. взаимодействием 

его с водой с образованием химических соединений. [1] Для получения оптимизированного геометрического и 

электронного строения, изучаемого ассоциата, две молекулы этилового спирта + три молекулы воды, то 

есть для определения конформера - стереоизомерной структуры, обладающий максимально отрицательной 

энергией, изучаемого соединения одним из авторов настоящей статьи была разработана специальная про-

грамма для расчета конфигурационных взаимодействий, входящих в состав ассоциата ингредиентов. Предва-

рительно, был найден конформер молекулярной системы, состоящий из двух  ингредиентов: спирт – спирт, 

затем из трех: спирт – спирт - вода и т.д. В конечном счете исследовались все возможные комбинации взаи-

модействия ассоциата две молекулы спирта и три молекулы воды, и был найден конформер для всех пяти ком-

понентов для которого выполнялся расчет методом DFT. В результате получено оптимизированное геомет-

рическое и электронное строение изучаемого ассоциата (конформера) и теоретически рассчитана кислотная 

сила этого соединения (pKa=15, pKa – универсальный показатель кислотности). Установлено, что этот ас-

социат относится к классу слабых кислот (pKa>14) Полученные данные квантово-химических расчетов мо-

гут быть использованы при объяснении явления контракции на квантовом уровне. 
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This article presents the results of quantum chemical calculations of the associate of two ethyl alcohol molecules and 

three water molecules using the DFT-PBE0/6-311g** method. The gradient method was used to optimize the geometry 

in all parameters. In the process of obtaining aqueous alcohol solutions, heat is released and the volume of the solution 

is compressed. This phenomenon is called a contract. The amount of compression initially increases with increasing 

alcohol concentration, reaches a maximum when it contains 45-48% by weight in solution, and then decreases again. 

This phenomenon is explained by the hydration of alcohol, i.e. its interaction with water to form chemical compounds 

[1]. To obtain an optimized geometric and electronic structure of the studied associate, two molecules of ethyl alcohol 

+ three molecules of water, that is, to determine the conformer - stereoisomeric structure with the maximum negative 

energy of the studied compound, one of the authors of this article developed a special program for calculating the 

configuration interactions of the ingredients included in the associate. Previously, a conformer of the molecular system 

was found, consisting of two ingredients: alcohol – alcohol, then three: alcohol – alcohol - water, etc. Ultimately, all 

possible combinations of the interaction of the associate two alcohol molecules and three water molecules were 

investigated, and a conformer was found for all five components for which the DFT calculation was performed. As a 

result, an optimized geometric and electron structure of the studied associate (conformer) was obtained and the acidic 

strength of this compound was theoretically calculated (pKa=15, pKa is a universal indicator of acidity). It has been 

established that this associate belongs to the class of weak acids (pKa>14). The obtained data from quantum chemical 

calculations can be used to explain the phenomenon of contraction at the quantum level. 

 

Введение 

Несмотря на то, что система этиловый спирт – 

вода широко используется в настоящее время, в 

медицине, науке, технике и промышленности до сих 

пор квантовохимический расчёт этой системы и в 

частности ассоциата две молекулы C2H5OH и три 

молекулы H2O методом DFT в базисе 6-311G**, 

который наилучшим образом учитывает корреляцию 

электронов [2] до настоящего времени не 

выполнялся. Расчет выполнялся в рамках 

молекулярной модели в газовой фазе в основном 

состоянии. Изучалось геометрическое электронное 

строение десяти всевозможных комбинаций 

взаимодействия молекул этилового спирта(C2H5OH) 

- A и воды(H2O) - B: 

A+A+B+B+B 

A+B+A+B+B 
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A+B+B+A+B 

A+B+B+B+A 

B+A+A+B+B 

B+A+B+A+B 

B+A+B+B+A 

B+B+A+A+B 

B+B+A+B+A 

B+B+B+A+ A. 

Методическая часть 

Для расчета конфигурационных взаимодействий 

воды и спирта одним из авторов данной научной 

статьи Андреевым Д. С. была разработана 

программа, смысл алгоритма которой заключается в 

следующем. Рассмотрим, например, первую 

комбинацию: спирт + спирт + вода + вода + вода. 

Сначала выполняется расчёт модели всевозможных 

конфигураций спирт + спирт для определения 

конформера (то есть конфигурации модели спирт + 

спирт, обладающей минимальной энергией). Далее 

вокруг этого конформера вращается третья молекула 

спирта и снова находится конформер для модели 

спирт + спирт + спирт, затем аналогично для модели 

спирт + спирт + спирт + вода, и так же – для всех 

остальных моделей. Из 10 полученных конформеров 

разных комбинацией выбирался конформер, также 

обладающий наименьшей энергией по модулю. 

Последний конформер кобминации спирт + спирт + 

вода + вода + вода является искомым, для которого и 

выполнялся квантовый химический расчёт методом 

DFT-PBE0/6-311g**. Для реализации этой цели 

использовались программы [3-5]. 

 

Результаты расчетов 

Оптимизированное геометрическое и 

электронное строение ассоциата двух молекул 

этилового спирта и трёх молекул воды показаны на 

рис. 1. и в табл.1. Используя формулу оценки 

универсального показателя кислотности (pKa) для 

метода DFT-PBE0/6-311g**: рКа=51.048 - 

150.078qmax
H+ (где qmax

H+= +0,24 – максимальный 

заряд на атоме водорода, см. табл. 1) [6-15], находим 

значение кислотной силы  pKa=15. Это говорит о 

том, что изучаемый ассоциат относится к классу 

очень слабых H-кислот  (pKa>14). 

 

Таблица 1 - Оптимизированные длины связей, валентные углы и заряды изучаемого конформера 

Table 1 - Optimized bond lengths, valence angles and charges of the studied conformer 

Длины связей R,A Валентные углы Град Атом Заряды на атомах 

молекулы 

O(1)-H(3) 

O(1)-H(2) 

O(13)-H(14) 

O(13)-H(15) 

O(25)-H(26) 

O(25)-H(27) 

O(18)-H(24) 

O(18)-C(17) 

C(17)-H(22) 

C(17)-H(23) 

C(17)-C(16) 

C(16)-H(19) 

C(16)-H(20) 

C(16)-H(21) 

O(6)-H(12) 

O(6)-C(5) 

C(5)-H(10) 

C(5)-H(11) 

C(5)-C(4) 

C(4)-H(7) 

C(4)-H(8) 

C(4)-H(9) 

1.03 

1.00 

1.03 

1.06 

1.03 

0.99 

1.02 

1.45 

1.09 

1.10 

1.53 

1.10 

1.10 

1.10 

1.06 

1.46 

1.09 

1.10 

1.53 

1.10 

1.10 

1.10 

 

H(2)-O(1)-H(3) 

H(14)-O(13)-H(15) 

H(26)-O(25)-H(27) 

H(24)-O(18)-C(17) 

O(18)-C(17)-H(22) 

O(18)-C(17)-H(23) 

O(18)-C(17)-C(16) 

H(22)-C(17)-C(16) 

H(23)-C(17)-C(16) 

C(17)-C(16)-H(19) 

C(17)-C(16)-H(20) 

C(17)-C(16)-H(21) 

H(19)-C(16)-H(20) 

H(19)-C(16)-H(21) 

H(20)-C(16)-H(21) 

H(12)-O(6)-C(5) 

O(6)-C(5)-H(10) 

O(6)-C(5)-H(11) 

O(6)-C(5)-C(4) 

H(10)-C(5)-C(4) 

H(11)-C(5)-C(4) 

C(5)-C(4)-H(7) 

C(5)-C(4)-H(8) 

C(5)-C(4)-H(9) 

H(7)-C(4)-H(8) 

H(7)-C(4)-H(9) 

H(8)-C(4)-H(9) 

107 

107 

110 

110 

106 

110 

112 

110 

110 

110 

111 

110 

109 

108 

109 

112 

106 

110 

111 

111 

111 

110 

111 

109 

108 

108 

110 

O(1) 

H(2) 

H(3) 

C(4) 

C(5) 

O(6) 

H(7) 

H(8) 

H(9) 

H(10) 

H(11) 

H(12) 

O(13) 

H(14) 

H(14) 

C(16) 

C(17) 

O(18) 

H(19) 

H(20) 

H(21) 

H(22) 

H(23) 

H(24) 

O(25) 

H(26) 

H(27) 

-0.4535 

0.2285 

0.2356 

-0.3378 

-0.0254 

-0.3885 

0.1020 

0.1057 

0.1171 

0.0897 

0.0788 

0.2341 

-0.4996 

0.2439 

0.2360 

-0.3337 

-0.0222 

-0.3580 

0.1029 

0.1062 

0.1011 

0.0923 

0.0802 

0.2460 

-0.4548 

0.2313 

0.2422 
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Рис. 1 - Оптимизированная атомно-молекулярная 

структура изучаемого конформера                                       

(Е0 = -1406572 кДж/моль, Еэл = -2901970 кДж/моль) 

Fig. 1 – Optimized atomic-molecular structure of the 

studied conformer (E0= -1406572 kJ/mol, Eel = -

2901970 kJ/mol) 

 

Заключение 

Таким образом, нами был впервые выполнен кван-

тово-химический расчет ассоциата двух молекул 

этилового спирта и трёх молекул воды методом DFT. 

Получена оптимизированная по всем параметрам 

атомно-молекулярная структура конформера изуча-

емого ассоциата. Теоретически оценена кислотная 

сила этого ассоциата. Показано, что он относится к 

классу очень слабых Бренстедовских кислот 

(pKa=15). 
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