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Методом функционала плотности B3LYP/6-311+G(d, p) выполнен 
расчет структуры, частот нормальных колебаний и интенсивно-
стей полос в ИК-спектрах пяти димеров пиридина с водородной 
связью. Выполнено моделирование ряда сложных колебательных 
контуров в ИК-спектре пиридина с учетом межмолекулярного 
взаимодействия. Показано, что большой вклад в формирование 
полос сателлитов, усложняющих структуру колебательных полос 
мономерного пиридина в матрично-изолированном низкотем-
пературном ИК-спектре, вносят водородосвязанные парные са-
моассоциаты. Предложена детальная интерпретация низкотем-
пературного матрично-изолированного ИК-спектра поглощения 
пиридина H5 и D5. Вычислены термодинамические характеристи-
ки образования комплексов с учетом базисной суперпозицион-
ной ошибки.

Ключевые слова: инфракрасная (колебательная) спектроско-
пия, ИК-спектр, метод матричной изоляции. 

The Manifestation’s Research of the Pair Association 

in the Pyridine’s Ir-Spectrums 

by the Matrix Isolation Technique

K. V. Berezin, V. V. Nechaev, O. V. Kozlov, 

A. V. Novoselova, M. L. Chernavina, V. I. Berezin, 

M. K. Berezin, V. V. Novoselov 

The calculation of structure, frequencies of normal fluctuations 
and the strips intensity in IR-spectrums of five dimer of pyridine 
with hydrogen communication  has been performed by the matrix 
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isolation technique B3LYP/6-311+G (d, p). The number’s modeling 
of the difficult oscillatory contours in the pyridine’s IR-spectrum was 
executed taking into account the intermolecular interaction. It is shown 
that the hydrogen communications of the pair self-associatesthe 
brought the big contribution to formation of strips of the satellites 
complicating structure of oscillatory strips of monomeric pyridine  
in the matrix-isolated low-temperature IR-spectrum. The detailed 
interpretation of the low-temperature matrix isolated IR-spectrum of 
H5  D5 pyridine absorption is offered. Thermodynamic characteris-
tics of complexes formation taking into account a basic peak-a-boo 
mistake are calculated.
Key words: infrared (oscillatory) spectroscopy, IR-spectrum, matrix 
isolation technique. 

Введение

При взаимодействии молекул положения их 
энергетических уровней и вероятностей перехо-
дов между ними изменяются, что лежит в основе 
применения колебательной спектроскопии к ис-
следованию межмолекулярных взаимодействий 
различных типов.

Межмолекулярные взаимодействия услов-
но подразделяют на два типа: специфические, 
обусловленные наличием водородной связи, и 
универсальные, называемые взаимодействием 
Ван-дер-Ваальса. Известно, что они определяют 
структуру и биологическую активность сложных 
биомолекул, таких как белки, ДНК и их много-
образных комплексов.

Парные ассоциаты ароматических N-гетеро-
циклов можно рассматривать в качестве мо-
дельных систем для детального исследования 
проявлений межмолекулярных взаимодействий 
в оптических спектрах, а также для построения 
спектрально-структурных корреляций для анали-
за конформационной динамики в биополимерах.

Большой объем информации о взаимодей-
ствии удается получить путем изоляции молекул 
и их комплексов в матрицах инертных газов при 
низкой температуре [1] преимущественно за счет 
резкого уменьшения ширины полос в спектре. 
Метод матричной изоляции [2, 3] широко ис-
пользовался для исследования колебательных 
состояний нестабильных частиц [4, 5], конфор-
меров [6, 7], комплексов с водородной связью [8, 
9], оснований ДНК [10–12], аминокислот [13, 14], 
порфиринов [15, 16].

Образование водородной связи между 
алифатическим донором и акцептором протона 
сопровождается изменением характеристик свя-
зей ближайшего окружения, что проявляется в 
спектрах различных типов [17]. В случае, когда 
атом, связывающий протон, входит в состав 
сопряженной системы, возмущение оказывает 

влияние на свойства всех связей, входящих в 
сопряжение, а также на характеристики свя-
зей ближайшего окружения. Например, для 
N-гетероциклических соединений при про-
тонировании атомов N наблюдается гипсо-
хромный сдвиг полосы низкоэнергетического 
n→π* электронного перехода и сдвиг частот 
кольцевых колебаний, регистрируемый в ИК- и 
КР-спектрах.

На практике данный эффект может при-
меняться для доказательства существования 
водородной связи (Н-связи) и установления 
отнесений нормальных колебаний в сложных 
ароматических соединениях с Н-связями. Не-
давно эффект повышения колебательных частот 
наблюдался при протонировании пуринового 
кольца ацетильного производного аденозина [18]. 
Следовательно, частотные сдвиги кольцевых мод 
могут служить в качестве тонкого инструмента 
для исследования структуры и энергетики ком-
плексов с водородной связью (Н-комплексов) 
производных пуриновых оснований (аденин, 
гуанин) с белками [19].

В работе [20] был зарегистрирован спектр 
ИК-поглощения пиридина в матрице твердого 
аргона, на основе эмпирического метода атом-
атомных потенциалов определена наиболее 
вероятная структура π-связанных димеров и 
сделана оценка влияния межмолекулярного 
взаимодействия на положение полос фунда-
ментальных колебаний. Наряду с π-димерами 
пиридин может образовывать ряд комплексов 
с водородной связью.

Использование частотных сдвигов в при-
кладных задачах подразумевает точную интер-
претацию всех нормальных колебаний донора, 
акцептора и их Н-комплекса. Такая возможность 
появилась только в последнее время благодаря 
совершенствованию квантовомеханических 
методов, учитывающих электронную корре-
ляцию: теория возмущений Меллера–Плессе 
[21], различные варианты теории функционала 
плотности [22] и методы конфигурационного 
взаимодействия [23, 24]. 

Целью данной работы была теоретическая 
интерпретация низкотемпературного матрично-
изолированного ИК-спектра молекулы пиридина 
с учетом межмолекулярного взаимодействия 
на основе квантово-механических расчетов 
геометрических параметров, силовых полей и 
ин тенсивностей полос в ИК-спектре изолиро-
ванного пиридина и его самоассоциатов методом 
функционала плотности.
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Методика расчета

Расчет геометрических параметров, диполь-
ных моментов, абсолютных ИК-интенсивностей 
и частот нормальных колебаний изолированных 
молекул пиридина и его водородосвязанных 
димеров был выполнен в приближении B3LYP/6-
311+G(d, p) [25, 26] по программе [27]. Для 
эффективного учета ангармоничности вычислен-
ные колебательные частоты масштабировались 
по методу [28]. Для интерпретации и разделения 
колебаний на внутримолекулярные и межмолеку-
лярные использовалась программа визуализации 
форм колебаний Molekel [29]. Термодинамиче-
ские характеристики самоассоциатов пиридина 
вычислялись по методике, описанной в [30].

Молекула пиридина относится к классу 
ароматических азациклов, легко образующих 
водородную связь за счет наличия в своем кольце 
третичного атома азота. ИК-спектр пиридина в 
матрице твердого азота при T = 5K в концен-
трациях 1/4000 и 1/1500 был зарегистрирован 
в работе [20] и там же была дана эмпирическая 
интерпретация наблюдаемых частотных сдвигов 
на базе предположения о парной ассоциации 
пиридина. Парные самоассоциаты сэндвичевого 
типа, или π-комплексы, образование которых в 
матрице азота предполагалось в [20], стабилизи-
руются преимущественно ван-дер-ваальсовыми 
силами. Рассмотрение таких взаимодействий 
лежит за рамками приближения DFT/B3LYP, что 
в данной работе не рассматривалось.

При моделировании теоретического спектра 
с учетом образования димеров отношение кон-
центраций изолированных молекул пиридина и 
димера с самой большой константой равнове-
сия Д3 было выбрано исходя из приближенной 
оценки отношения интегральных интенсив-
ностей полос, соответствующих колебанию 6а, 
которое оказалось равным 1:2. Относительная 
концентрация димеров рассчитывалась исходя из 
отношения вычисленных констант равновесия. 
Моделирование ИК-спектра осуществлялось пу-
тем сложения контуров индивидуальных полос. 
Форма контура описывалась функцией Лоренца, 
нормированной на интегральную интенсивность 
полосы. Полуширины для всех полос полагались 
равными 0.5 см−1.

Результаты и их обсуждение

Структура и термодинамика 
Молекула пиридина принадлежит к группе 

симметрии C2v и имеет три неэквивалентных 
положения протона. Таким образом, возможно 
образование пяти различных водородосвязанных 
парных самоассоциатов, трех в плоской конфи-
гурации и двух в неплоской, когда пиридиновые 
кольца имеют угол между собой относительно 
оси, проходящей через водородную связь. Про-
странственное строение водородосвязанных 
димеров (циклического димера Д1) и четырех 
типов односвязных димеров (Д2, Д2(X), Д3, 
Д3(X)) показано на рис. 1.

Рис. 1. Пространственное строение водородосвязанных димеров пиридина: Д1 (груп-
па симметрии D2h), Д2 (группа симметрии C2v), Д3 (группа симметрии Cs), Д2(Х) и 
Д3(Х) (группа симметрии С1), рассчитанные методом B3LYP/6-311+G(d, p). Цифрами 

на рисунке указаны значения длин водородных связей
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Изменения в структуре донорной и акцеп-
торной молекулы пиридина для этих димеров 
сосредоточены в области C-H и CN связей, 
атомы которых участвуют в образовании водо-
родных связей. Изменение длин этих связей 
незначительное и не превышает по величине 
0.005 ангстрем. Изменение внутренних ва-
лентных углов пиридинового кольца также 
небольшие и не превышает 0.5 градусов, ана-
логичные по величине изменения претерпевают 

и внешние углы при C-H связях. Длины водо-
родных связей лежат в пределах от 2.5 ан г-
стрем для димера Д2(X) до 2.57 ангстрем для 
циклического димера Д1. Как видно из табл.1, 
температурная энтальпия образования водо-
родосвязанных димеров пиридина находится в 
интервале от −2.88 до −0.48 кДж/моль. Такие 
значения длин водородных связей и величины 
энтальпии характеризуют водородную связь как 
слабую.

Таблица 1
Термодинамические характеристики (кДж/моль) образования парной ассоциации пиридина, 

рассчитанные методом B3LYP/6-311+G(d,p) для водородосвязанных димеров и методом B3LYP/6-311+G(d,p) 
для ван-дер-ваальсовых при T = 298.15 K

Комплекс ∆E ∆ZPE BSSE ∆H0 ∆H298 T∆S ∆G298 K298 × 103

Д1 −9.59 2.36 1.00 −6.23 −2.88 −30.23 27.35 0.016

Д2 −7.30 1.71 0.93 −4.66 −0.89 −23.85 22.96 0.095

Д2(X) −8.51 1.55 0. 84 −6.12 −2.24 −20.43 18.19 0.650

Д3(X) −7.82 1.47 0.81 −5.54 −1.64 −18.26 16.63 1.222

Д3 −6.70 1.48 0.82 −4.40 −0.48 −16.88 16.41 1.334

Наибольшие значения констант равнове-
сия были получены для низкосимметричных 
односвязанных димеров. Как видно из табл. 1, 
изменения констант равновесия при переходе от 
комплекса к комплексу обусловлены в основном 
изменением энтропийного вклада.

Колебательный спектр 
Экспериментальный и теоретический ИК- 

спектр пиридина и его изотопомера D5 в раз-
личных частотных областях показан на рис. 2. 
Результаты моделирования в подавляющем 
большинстве случаев хорошо согласуются с 
экспериментом, что позволило интерпретиро-
вать 15 из 19 экспериментально наблюдаемых 
колебательных полос сателлитов. 

Отнесение и интерпретация эксперимен-
тально наблюдаемых полос в этих частотных 
областях представлены в табл. 2. Видно, что ча-
сто в образование одной колебательной полосы 
вносят свой вклад в колебания, принадлежащие 
различным типам димеров, поэтому значения 
vвыч, приведенные в табл. 2, соответствуют не вы-
численным значениям волновых чисел, а положе-
нию максимумов полос в теоретическом спектре.

Из данных, приведенных в табл. 2, видно, 
что рассчитанные значения частотных сдви-

гов хорошо согласуются с экспериментально 
наблюдаемыми как по знаку, так и по вели-
чине. Исходя из этого, а также опираясь на 
результаты проведенного нами моделирования 
ИК-спектра поглощения пиридина с учетом об-
разования водородосвязанных димеров, можно 
заключить, что выбранные нами молекулярные 
модели являются адекватными для детального 
описания большинства особенностей низкотем-
пературного ИК-спектра пиридина в азотной 
матрице. 

Наблюдаемые в ИК-спектре пиридина-H5 
полосы vэксп = 706 см−1 и 702.2 см−1, а так-
же полосы vэксп = 530.5 см−1 и 527.6 см−1, 
наблюдаемые в спектре дейтерированного 
пиридина , нам не удалось интерпретиро-
вать на основании рассмотренных моделей. 
Данное обстоятельство позволяет сделать 
предположение, что эти полосы образованы 
колебаниями ван-дер-ваальсовых димеров 
пиридина. В дальнейшем авторы статьи пред-
полагают рассмотреть димеры такого типа, 
рассчитав их спектральные и термодинами-
ческие характеристики в рамках теоретиче-
ского метода WB97XD, который специально 
адаптирован для такого типа молекулярных 
систем.
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Рис. 2. Экспериментальные ИК-полосы поглощения пиридина −H5 
и −D5 , зар егистрированные в азотной матрице при температуре ~5 К 
для молекулярного соотношении пиридин/азот – 1/1500 (а) и теорети-
ческие, построенные  с учетом образования трех водородосвязанных 

самоассоциатов (б)

                                                                                                                                                                Таблица 2
Отнесение и интерпретация ряда экспериментально наблюдаемых полос 

в матрично-изолированном ИК-спектре пиридина −H5 и пиридина −D5 при T = 5 K,  
для молекулярного соотношении пиридин/азот – 1/1500

Пиридин H5 Пиридин D5

Интерпретацияvэксп 
[41]

vвыч 
∆vэксп
[41]

∆vвыч
vэксп
[41]

vвыч
∆vэксп
[41]

∆vвыч

1445.0 1453.2  +3.6 +5.7 – – – – 19b (B2) Д2Х Д2

1443.0 1450.2 +1.6 +2.7 – – – – 19b (A’)Д3 Д3Х

1442.0 1449.5 +0.6 +2.0 – – – – 19bД3, Д3Х Д1

1441.4 1447.5 0.0 0.0 – – – – 19b (B2) Пир.

712.5 726.4 +8.5 +12.2 540.5 547.5 +11 +11.7 4 (B1) Д2X Д2

711.0 721.3 +7.0 +7.1 537.0 543.6 +7.5 +7.8 –Д3Х

Частота (см−1) 

Пиридин-H5 Пиридин-D5 а

б

П
ро
пу
ск
ан
ие

, %
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Выводы

Методом функционала плотности с ис-
пользованием обменного функционала Бекке и 
корреляционного функционала Ли–Янга–Парра 
(B3LYP) с базисным набором 6-311+G(d, p) 
выполнен расчет структуры, частот нормаль-
ных колебаний и интенсивностей полос в ИК-
спектрах пяти димеров пиридина. Установле-
ны структуры димеров с водородной связью. 
Проведен анализ изменения структуры, частот 
фундаментальных колебаний и абсолютных 
ИК-интенсивностей пиридина при образова-
нии димеров с водородной связью. Выполнено 
моделирование ряда сложных колебательных 
контуров в ИК-спектре пиридина с учетом 
межмолекулярного взаимодействия. Показано, 
что большой вклад в формирование полос сател-
литов, усложняющих структуру колебательных 
полос мономерного пиридина в матрично-изо-
лированном низкотемпературном ИК-спектре, 
вносят водородосвязанные парные самоассо-
циаты. Предложена детальная интерпретация 
низкотемпературного матрично-изолированного 
ИК-спектра поглощения пиридина H5 и D5 в 
ряде частотных областей. Вычислены термо-
динамические характеристики образования 
комплексов в рамках теоретического метода 
B3LYP/6-311+G(d, p) с учетом базисной супер-
позиционной ошибки (BSSE).
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