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Ìåòîäîì ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè èññëåäîâàíû Í-ñâÿçàííûå êîìïëåêñû 2-àìèíîïèðèìèäèíà
(NH2Py) ñ ïàðàáåíçîõèíîíîì (Qu) â íèçêîòåìïåðàòóðíîé àðãîíîâîé ìàòðèöå. Â ñïåêòðàëüíîì
äèàïàçîíå 400–3600 ñì–1 ïîëó÷åíû ÈÊ ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé â ðàçíîé êîíöåí-
òðàöèîííîé ïðîïîðöèè ïðè òåìïåðàòóðå 11 Ê. Îïðåäåëåíû ìîëÿðíûå èíòåãðàëüíûå êîýôôèöè-
åíòû ïîãëîùåíèÿ â ïîëîñàõ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ñâîáîäíîé è Í-ñâÿçàííîé NH2 ãðóïïû. Âû-
ïîëíåíû êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå ðàñ÷åòû ÈÊ ñïåêòðîâ ìîëåêóë NH2Py, Qu è èõ äèìåðîâ.
Cðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ïîçâîëèëî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî äèìåðû
NH2Py–Qu â àðãîíîâîé ìàòðèöå èìåþò ïëîñêóþ ñòðóêòóðó ñ äâóìÿ ñëàáûìè âîäîðîäíûìè ñâÿ-
çÿìè NH…O è CH…N.

Ìåòîäîì ²× ñïåêòðîñêîï³¿ äîñë³äæåíî Í-çâ’ÿçàí³ êîìïëåêñè 2-àì³íîï³ðèì³äèíó (NH2Py) ç
ïàðàáåíçîõ³íîíîì (Qu) ó íèçüêîòåìïåðàòóðí³é àðãîíîâ³é ìàòðèö³. Ó ñïåêòðàëüíîìó ä³àïàçîí³
400–3600 ñì–1 îòðèìàíî ²× ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ öèõ ñïîëóê ó ð³çí³é êîíöåíòðàö³éí³é ïðîïîðö³¿
ïðè òåìïåðàòóð³ 11 Ê. Âèçíà÷åíî ìîëÿðí³ ³íòåãðàëüí³ êîåô³ö³ºíòè ïîãëèíàííÿ â ñìóãàõ âàëåíò-
íèõ êîëèâàíü â³ëüíî¿ òà Í-çâ’ÿçàíî¿ NH2 ãðóïè. Âèêîíàíî êâàíòîâî-ìåõàí³÷í³ ðîçðàõóíêè ²×
ñïåêòð³â ìîëåêóë NH2Py, Qu ³ ¿õ äèìåð³â. Ïîð³âíÿííÿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ òà ðîçðàõóíêîâèõ
äàíèõ äîçâîëèëî çðîáèòè âèñíîâîê, ùî äèìåðè NH2Py–Qu â àðãîíîâ³é ìàòðèö³ ìàþòü ïëîñêó
ñòðóêòóðó ³ç äâîìà ñëàáêèìè âîäíåâèìè çâ’ÿçêàìè NH…O ³ CH…N.

PACS: 82.30.Nr

Êëþ÷åâûå ñëîâà: 2-àìèíîïèðèìèäèí, ïàðàáåíçîõèíîí, ìàòðè÷íàÿ èçîëÿöèÿ, ÈÊ ñïåêòðû,
âîäîðîäíàÿ ñâÿçü, äèìåðû

Ââåäåíèå

Âîäîðîäíîñâÿçàííûå êîìïëåêñû èãðàþò êëþ÷å-
âóþ ðîëü â ôèçèêå, õèìèè è áèîëîãèè, ïîýòîìó èõ
èçó÷åíèå íà ïðîòÿæåíèè ìíîãèõ ëåò îñòàåòñÿ àêòó-
àëüíîé òåìîé èññëåäîâàíèé [1–6]. Îñîáîå âíèìàíèå
ïðèâëåêàåò ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå â âî-
äîðîäíîñâÿçàííûõ êîìïëåêñàõ îñíîâàíèé íóêëåè-
íîâûõ êèñëîò, òàê êàê èìåííî îíî â çíà÷èòåëüíîé
ìåðå îïðåäåëÿåò ïåðåäà÷ó íàñëåäñòâåííîé èíôîðìà-
öèè â æèâûõ îðãàíèçìàõ [6,7]. Ïðè ýòîì èíòåðåñ
ïðåäñòàâëÿþò íå òîëüêî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àçî-

òèñòûìè îñíîâàíèÿìè â óîòñîí-êðèêîâñêèõ ïàðàõ,
íî è ãîðàçäî áîëåå øèðîêèé êðóã âîïðîñîâ, íàïðè-
ìåð, îáðàçîâàíèå «íåïðàâèëüíûõ» ïàð [7], òàóòî-
ìåðíûå ïåðåõîäû â Í-ñâÿçàííûõ êîìïëåêñàõ [8,9].
Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ýòè âîïðîñû ìîãóò áûòü áîëåå
ýôôåêòèâíî èçó÷åíû íà ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèÿõ, à
íå íà ñàìèõ îñíîâàíèÿõ íóêëåèíîâûõ êèñëîò. Îä-
íèì èç òàêèõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿåòñÿ 2-àìèíîïèðèìè-
äèí (NH2Py), ìîëåêóëà êîòîðîãî ñîäåðæèò òîëüêî
îäíó ïðîòîíîäîíîðíóþ NH2 ãðóïïó (ðèñ. 1), ÷òî óï-
ðîùàåò àíàëèç ìåæìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ. Ïî-
ñêîëüêó â êîìïëåìåíòàðíûõ ïàðàõ àçîòèñòûõ îñíî-
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âàíèé àìèíîãðóïïû àäåíèíà è öèòîçèíà ñâÿçàíû
âîäîðîäíîé ñâÿçüþ ñ êåòîííûìè êèñëîðîäàìè ãóà-
íèíà è òèìèíà (èëè óðàöèëà) [7], òî äëÿ ìîäåëèðî-
âàíèÿ ñâÿçè NH…O â êà÷åñòâå àêöåïòîðà âîäîðîä-
íûõ ñâÿçåé ìîæåò áûòü ïðèìåíåí ïàðàáåíçîõèíîí
(Qu), ìîëåêóëà êîòîðîãî íå ñîäåðæèò äðóãèõ ïðî-
òîíîàêöåïòîðíûõ ãðóïï, êðîìå äâóõ àòîìîâ êèñëî-
ðîäà êåòîííîãî òèïà (ðèñ. 1).

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû
Í-ñâÿçàííûõ êîìïëåêñîâ NH2Py–Qu èñïîëüçîâàëè
íèçêîòåìïåðàòóðíûé ìåòîä ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè â

ñî÷åòàíèè ñ ÈÊ ñïåêòðîñêîïèåé ïîãëîùåíèÿ. Ïðè
îáðàçîâàíèè ìåæìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ íàáëþ-
äàþòñÿ èçìåíåíèÿ â ÈÊ ñïåêòðàõ ïî ñðàâíåíèþ ñ
îáðàçöàìè, ñîäåðæàùèìè òîëüêî ìîíîìåðû. Îäíà-
êî äëÿ áîëüøèíñòâà ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ ýòè èçìå-
íåíèÿ íåâåëèêè. Â ýòîì ñëó÷àå ìåòîä ìàòðè÷íîé
èçîëÿöèè èìååò âàæíîå äîñòîèíñòâî, êîòîðîå çà-
êëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ïîëîñû ìîíîìåðîâ â ÈÊ ñïåê-
òðàõ ïîãëîùåíèÿ, êàê ïðàâèëî, äîâîëüíî óçêèå (èõ
ïîëóøèðèíà îáû÷íî ëåæèò â äèàïàçîíå îò 0,001
ñì–1 äî íåñêîëüêèõ ñì–1 [10–12]). Ïîýòîìó ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ ìîãóò áûòü
ëåãêî îáíàðóæåíû, äàæå åñëè îíè îòñòîÿò îò ïîëîñ
ìîíîìåðîâ âñåãî íà 1–2 ñì–1, õîòÿ ïðè ýòîì âîçíè-
êàåò ïðîáëåìà âëèÿíèÿ ìàòðèöû íà ñòðóêòóðó êîì-
ïëåêñà. Èíôîðìàöèÿ î ñòðóêòóðå ìîëåêóëÿðíûõ
êîìïëåêñîâ ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà èç ñðàâíåíèÿ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ ÈÊ ñïåêòðîâ ñî ñïåêòðàìè, ðàñ-
ñ÷èòàííûìè òåîðåòè÷åñêè äëÿ ðàçíûõ êîíôèãóðà-
öèé êîìïëåêñîâ. Òàêîé ïîäõîä ïðèìåíÿëñÿ íàìè
ðàíåå äëÿ èíòåðïðåòàöèè ÈÊ ñïåêòðîâ êîìïëåêñîâ
ñî ñëàáûìè âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè òèïà CH…O è
CH…N â àðãîíîâîé ìàòðèöå [13–15], â òîì ÷èñëå
äèìåðîâ õèíîíà [15]. Â ýòèõ ðàáîòàõ áûëî ïîêàçà-
íî, ÷òî ïîä âëèÿíèåì ìàòðèöû êîìïëåêñû ñ âîäî-
ðîäíîé ñâÿçüþ ñòàíîâÿòñÿ áîëåå ýíåðãåòè÷åñêè âû-
ãîäíûìè ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòýêèíã-êîìïëåêñàìè ñ
òàêîé æå ýíåðãèåé ñâÿçè. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëà
ïîñòàâëåíà çàäà÷à îïðåäåëèòü ñïåêòðàëüíûå õàðàê-
òåðèñòèêè îñíîâíûõ ïîëîñ, õàðàêòåðíûõ äëÿ ÈÊ
ñïåêòðîâ êîìïëåêñîâ NH2Py–Qu, à òàêæå âûÿñ-
íèòü, ñîîòâåòñòâóåò ëè ñòðóêòóðà ýòèõ êîìïëåêñîâ â
àðãîíîâîé ìàòðèöå ñòðóêòóðå, ðàññ÷èòàííîé òåîðå-
òè÷åñêè áåç ó÷åòà âëèÿíèÿ îêðóæåíèÿ.

Äåòàëè ýêñïåðèìåíòà

Îáðàçöû NH2Py è Qu, à òàêæå äâóõêîìïîíåíò-
íûå îáðàçöû NH2Py–Qu â ìàòðèöàõ àðãîíà ïðèãî-
òàâëèâàëè â íàëèâíîì ãåëèåâîì êðèîñòàòå [16] ïó-
òåì ñîâìåñòíîãî îñàæäåíèÿ ãàçîâûõ ïîòîêîâ àðãîíà
è èññëåäóåìûõ âåùåñòâ íà ïîäëîæêó (CsI), îõëàæ-
äåííóþ äî òåìïåðàòóðû 15–16 Ê. Âñå âåùåñòâà ïå-
ðåä çàãðóçêîé â ÿ÷åéêó Êíóäñåíà î÷èùàëèñü ïåðå-
êðèñòàëëèçàöèåé èç ãàçîâîé ôàçû. Êðîìå òîãî,
íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ïðèãîòîâëåíèåì îáðàçöà èç
âåùåñòâà, íàõîäÿùåãîñÿ â ÿ÷åéêå Êíóäñåíà, èñïàðÿ-
ëèñü ëåãêîëåòó÷èå ïðèìåñè. Ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ
èññëåäóåìîãî âåùåñòâà ðåãóëèðîâàëè òåìïåðàòóðîé
åãî èñïàðåíèÿ èç ÿ÷åéêè Êíóäñåíà. Ñêîðîñòè îñàæ-
äåíèÿ âñåõ êîìïîíåíò îáðàçöà èçìåðÿëè êâàðöåâû-
ìè ìèêðîâåñàìè, êîòîðûå èìåëè òó æå òåìïåðàòóðó,
÷òî è äåðæàòåëü îáðàçöîâ. Ýòî ïîçâîëÿëî ãîòîâèòü
îáðàçöû ñ çàäàííûì ìàòðè÷íûì îòíîøåíèåì ñ òî÷-
íîñòüþ äî 10%. Àáñîëþòíûå êîëè÷åñòâà âåùåñòâ â
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Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðà äèìåðîâ 2-àìèíîïèðèìèäèí–õèíîí.



îáðàçöå îïðåäåëÿëè ïî ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ è âðåìå-
íè ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöà (ñ 10% òî÷íîñòüþ).

Êîìïëåêñû NH2Py–Qu ìàòðèöå ïîëó÷àëè ïóòåì
ñîâìåñòíîãî îñàæäåíèÿ àðãîíà è êîìïîíåíòîâ
NH2Py è Qu èç òðåõ ðàçëè÷íûõ ìîëåêóëÿðíûõ ïî-
òîêîâ. Ïðè ìàòðè÷íîì îòíîøåíèè Ì < 1000 (êîëè-
÷åñòâî àòîìîâ ìàòðèöû íà îäíó ìîëåêóëó èññëåäóå-
ìîãî âåùåñòâà) â îáðàçöå, êðîìå èçîëèðîâàííûõ
ìîëåêóë, îáðàçóþòñÿ òàêæå ìîëåêóëÿðíûå êîìïëåê-
ñû ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà è ðàçìåðîâ. Â ðàáîòàõ
[17,18] ïîêàçàíî, ÷òî ïðè Ì = 500–200 ìîëåêóëÿð-
íûå êîìïëåêñû ñîñòîÿò â îñíîâíîì èç äâóõ–òðåõ ìî-
ëåêóë. Ýòè êîìïëåêñû îáðàçóþòñÿ, êîãäà äâå èëè
áîëåå ìîëåêóë ñëó÷àéíî ôèêñèðóþòñÿ â ìàòðèöå â
íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè äðóã ê äðóãó. Â îáðàçöå,
ñîäåðæàùåì ìîëåêóëû äâóõ òèïîâ (À è Â), ñîñòàâû
êëàñòåðîâ, ñîñòîÿùèõ èç N ìîëåêóë, áóäóò ðàñïðå-
äåëÿòüñÿ, êàê êîýôôèöèåíòû áèíîìà:

(n
a
A + n

b
B)N, (1)

ãäå na è nb — îòíîñèòåëüíûå êîëè÷åñòâà ìîëåêóë À
è Â.

Òàê, ïðè ðàâíûõ êîëè÷åñòâàõ À è Â êîìïîíåíòîâ,
äîëè äèìåðîâ â îáðàçöå áóäóò ðàñïðåäåëÿòüñÿ ñëå-
äóþùèì îáðàçîì:

(0,5A + 0,5B)2 = 0,25AA + 0,5AB + 0,25BB.

Ïðè ýòîì äîëÿ ãåòåðîêîìïëåêñîâ ÀÂ áóäåò ìàêñè-
ìàëüíîé è ñîñòàâèò ïîëîâèíó âñåõ äèìåðîâ. Îäíàêî
ïðè ýòîì â îáðàçöå áóäåò ïðèñóòñòâîâàòü çíà÷èòåëü-
íîå êîëè÷åñòâî äèìåðîâ ÀÀ è ÂÂ, ÷òî çàòðóäíÿåò
îáíàðóæåíèå ÀÂ êîìïëåêñîâ, ïîñêîëüêó îíè ÷àñòî
èìåþò òàêèå æå ñïåêòðàëüíûå îñîáåííîñòè, êàê è
êîìïëåêñû ÀÀ èëè ÂÂ. ×òîáû èçáåæàòü ýòîãî, ïðè
èññëåäîâàíèè ãåòåðîêîìïëåêñîâ ïðèãîòàâëèâàëè îá-
ðàçöû ñ ñîîòíîøåíèåì êîìïîíåíòîâ NH2Py:Qu:Ar =
= 1:4:1000 è 4:1:1000. Òàê êàê ìàòðè÷íîå îòíîøåíèå
äëÿ êîìïîíåíòà, ñîäåðæàùåãîñÿ â ìåíüøåì êîëè÷å-
ñòâå, ñîñòàâëÿëî Ì = 1000, òî äèìåðû ýòîãî êîìïî-
íåíòà ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâîâàëè. Ýòî ïîçâîëèëî
íàáëþäàòü ñïåêòðàëüíûå ïðîÿâëåíèÿ êîìïëåêñîâ
NH2Py–Qu â ñïåêòðàëüíûõ îáëàñòÿõ, çàíÿòûõ ïî-
ëîñàìè äèìåðîâ, NH2Py–NH2Py — â ïåðâîì ñëó÷àå
è Qu–Qu âî âòîðîì.

Ñïåêòðû ÈÊ ïîãëîùåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëèñü ñ ïî-
ìîùüþ äâóõëó÷åâîãî ñïåêòðîôîòîìåòðà Specord
IR-75 ñ ðàçðåøåíèåì 1 ñì–1 â äèàïàçîíå 1800–400
ñì–1 è 3 ñì–1 â äèàïàçîíå 3800–2800 ñì–1. Ïðè çàïè-
ñè ñïåêòðîâ òåìïåðàòóðà îáðàçöîâ ïîääåðæèâàëàñü
íà óðîâíå 10–12 Ê.

Êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå ðàñ÷åòû

Ñòðóêòóðó ìîíîìåðîâ NH2Py è Qu, à òàêæå èõ
ïëîñêîãî ìåæìîëåêóëÿðíîãî êîìïëåêñà (Dim1),

âêëþ÷àþùåãî äâå Í-ñâÿçè, ðàññ÷èòûâàëè ñ ïîìîùüþ
êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîãî ìåòîäà DFT ñ èñïîëüçîâàíè-
åì êîìáèíèðîâàííîãî ôóíêöèîíàëà B3LYP [19–21]
è ñòàíäàðòíîãî áàçèñíîãî íàáîðà aug-cc-pVDZ. Äî-
ïîëíèòåëüíî áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ñòðóêòóðû
äâóõ ãåòåðîäèìåðîâ (Dim2 è Dim3), êàæäûé èç êîòî-
ðûõ âêëþ÷àë òîëüêî îäíó ìåæìîëåêóëÿðíóþ
Í-ñâÿçü: NH…O è CH…N ñîîòâåòñòâåííî. Â ýòèõ
ðàñ÷åòàõ ôèêñèðîâàëîñü ïåðïåíäèêóëÿðíîå ðàñïîëî-
æåíèå øåñòè÷ëåííûõ öèêëîâ ìîíîìåðîâ, ÷òîáû ñâå-
ñòè ê ìèíèìóìó âçàèìîäåéñòâèå ÷àñòåé ìîëåêóë, íå
ó÷àñòâóþùèõ â îáðàçîâàíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè.

Ýíåðãèþ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé ðàñ-
ñ÷èòûâàëè êàê ðàçíèöó ýíåðãèè äèìåðà è ñóììû
ýíåðãèé ìîíîìåðîâ ñ ó÷åòîì èçìåíåíèÿ ýíåðãèè íîð-
ìàëüíûõ êîëåáàíèé (ZPVE, zero-point vibration
energy correction) è îøèáêè ñóïåðïîçèöèè áàçèñíûõ
íàáîðîâ (BSSE, basis set superposition energy
correction). Ó÷åò BSSE ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà
ïðîòèâîâåñîâ (counterpoise correction) [22]. Ýíåðãèè
ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé ðàññ÷èòûâàëè ñ
ïîìîùüþ ìåòîäîâ DFT/B3LYP/aug-cc-pVDZ,
MP2/aug-cc-pVDZ è MP4(SDQ)/aug-cc-pVDZ
äëÿ ãåîìåòðèé, îïòèìèçèðîâàííûõ ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ìåòîäà DFT/B3LYP/aug-cc-pVDZ.

Ðàñ÷åòû ÷àñòîò è èíòåíñèâíîñòåé íîðìàëüíûõ êî-
ëåáàíèé NH2Py è Qu ïðîâîäèëè â ãàðìîíè÷åñêîì
ïðèáëèæåíèè, à òàêæå, ñ öåëüþ áîëåå òî÷íîãî îòíå-
ñåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ÈÊ ñïåêòðîâ, ñ ó÷åòîì
àíãàðìîíè÷åñêèõ ïîïðàâîê [23–30]. Ðàñ÷åòû êîëå-
áàòåëüíûõ ñïåêòðîâ òðåõ ãåòåðîäèìåðîâ áûëè ñäå-
ëàíû òîëüêî â ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè. Äëÿ
Dim2 è Dim3 ðàñ÷åòû ÷àñòîò êîëåáàíèé ïðåäñêàçà-
ëè ïî îäíîé ìíèìîé ÷àñòîòå, ÷òî ñâÿçàíî ñ ôèêñàöè-
åé îäíîé èç âíóòðåííèõ êîîðäèíàò ïðè îïðåäåëåíèè
ãåîìåòðèè ýòèõ äèìåðîâ.

Ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ãåîìåòðèè äèìåðà ñ äâóìÿ âî-
äîðîäíûìè ñâÿçÿìè (Dim1) è ñòýêèíã-äèìåðà (Dim4)
c èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ÌÐ2/aug-cc-pVDZ. Ýòè
ðàñ÷åòû ïðîâîäèëè äâóìÿ ñïîñîáàìè. Ïåðâîíà÷àëü-
íî áûëà âûïîëíåíà îáû÷íàÿ îïòèìèçàöèÿ ãåîìåò-
ðèè, ïîñëå ÷åãî ïðîâåäåí ó÷åò BSSE. Ïîñëå ýòîãî
ðàññ÷èòàíà ãåîìåòðèÿ Dim1 è Dim4 ñ ó÷åòîì BSSE
íåïîñðåäñòâåííî â ïðîöåññå îïòèìèçàöèè. Ýòî íåîá-
õîäèìî äëÿ óìåíüøåíèÿ âëèÿíèÿ BSSE íà ãåîìåòðèþ
äèìåðîâ, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííîé îñîáåí-
íî äëÿ ñòýêèíã-äèìåðà Dim4. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïîñëå
îïòèìèçàöèè ãåîìåòðèè ïðîâîäèëè ðàñ÷åòû ýíåðãèé
ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ÌÐ4(SDQ)/aug-cc-pVDZ.

Ñòðóêòóðà ðàññ÷èòàííûõ äèìåðîâ ïðèâåäåíà íà
ðèñ. 1. Ïîëó÷åííûå ýíåðãèè ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàè-
ìîäåéñòâèé â ÷åòûðåõ äèìåðàõ 2-àìèíîïèðèìèäèíà è
õèíîíà ñóììèðîâàíû â òàáë. 1. Âñå ðàñ÷åòû âûïîë-
íåíû ñ ïîìîùüþ ïàêåòà ïðîãðàìì Gaussian 03 [30].
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Òàáëèöà 1. Ýíåðãèè ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé (êÄæ/ìîëü) äèìåðîâ 2-àìèíîïèðèìèäèíà è õèíîíà,
ðàññ÷èòàííûå ìåòîäàìè DFT/B3LYP/aug-cc-pVDZ, MP2/aug-cc-pVDZ è MP4(SDQ)/aug-cc-pVDZ ñ ðàçëè÷íûìè
ñïîñîáàìè ó÷åòà îøèáêè ñóïåðïîçèöèè áàçèñíûõ íàáîðîâ (BSSE) äëÿ ãåîìåòðèé, îïòèìèçèðîâàííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì
ìåòîäîâ DFT/B3LYP/aug-cc-pVDZ è MP2/aug-cc-pVDZ. Âåëè÷èíû, ïðèâåäåííûå â ñêîáêàõ, ïîëó÷åíû áåç ó÷åòà
ZPVE.

Ïðèìå÷àíèå: * — ìåòîä 1/ìåòîä 2 — ýíåðãèÿ ðàññ÷èòàíà ìåòîäîì 1 äëÿ ãåîìåòðèè, ïîëó÷åííîé ìåòîäîì 2; ** — ó÷åò BSSE
ïðîèçâåäåí ïîñëå îïòèìèçàöèè ãåîìåòðèè; *** — ó÷åò BSSE â ïðîöåññå îïòèìèçàöèè ãåîìåòðèè.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Èçó÷åíû ÈÊ ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ NH2Py â ìàò-
ðèöå àðãîíà ïðè ñîîòíîøåíèè Ì = 1:1000. ×àñòîòû
è èíòåãðàëüíûå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â
ñïåêòðå ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Â ýòîé æå òàáëèöå ïî-
êàçàíû ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ýòèõ ñïåêòðàëüíûõ
ïàðàìåòðîâ êàê â ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè, òàê
è ÷àñòîòû ñ ó÷åòîì àíãàðìîíèçìà. Îòìåòèì õîðîøåå
ñîîòâåòñòâèå ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ñïåêòðà-
ìè è ðàñ÷åòíûìè. Â ðåçóëüòàòå ñîïîñòàâëåíèÿ ðàñ-
÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé íàáëþäàå-
ìûå â ñïåêòðå ïîëîñû îòíåñåíû ê îïðåäåëåííîìó
òèïó êîëåáàíèé. Ïîëó÷åíû ñïåêòðû NH2Py ïðè Ì =
= 1:250, íåîáõîäèìûå äëÿ ñðàâíåíèÿ ñî ñïåêòðàìè
îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî NH2Py, Qu è Ar â ñîîòíîøå-
íèè 4:1:1000.

Àíàëîãè÷íàÿ ïðîöåäóðà áûëà ïðèìåíåíà ê Qu ïðè
òîì æå ñîîòíîøåíèè âåùåñòâî—ìàòðèöà. Ðåçóëüòàòû
ýòèõ èññëåäîâàíèé ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Äëÿ ýòîãî
ñîåäèíåíèÿ òàêæå îòìå÷àåòñÿ õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèé. Â îá-
ëàñòè âàëåíòíûõ êîëåáàíèé CH (3100–3000 ñì–1)
êàê äëÿ Qu, òàê è äëÿ NH2Py íàáëþäàþòñÿ ñëàáûå
ïîëîñû, êîëè÷åñòâî êîòîðûõ ïðåâîñõîäèò ïðåäñêà-
çàííîå òåîðèåé. Òî÷íîå èçìåðåíèå èíòåíñèâíîñòåé è
îòíåñåíèå ýòèõ ïîëîñ çàòðóäíèòåëüíû, ïîýòîìó â
òàáëèöàõ îíè íå ïðèâåäåíû. Êàê âèäíî èç äàííûõ
òàáë. 2 è 3, ïîëîñû âñåõ îñòàëüíûõ êîëåáàíèé, êîòî-
ðûå ïî ðàñ÷åòàì äîëæíû áûòü àêòèâíû â ÈÊ ñïåê-
òðå ïîãëîùåíèÿ Qu è NH2Py, íàáëþäàþòñÿ â ýêñïå-
ðèìåíòå. Íåêîòîðûå èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïîëîñ
ðàñùåïëåíû. Â ýòèõ ñëó÷àÿõ íåñêîëüêî ïîëîñ îòíå-
ñåíû ê îäíîìó êîëåáàíèþ è äëÿ íèõ ïðèâîäèòñÿ
ñóììàðíàÿ èíòåíñèâíîñòü.

Ñïåêòð îáðàçöà NH2Py:Qu:Ar ïðè ñîîòíîøåíèè
êîìïîíåíò 1:4:1000 â îáëàñòè âàëåíòíûõ êîëåáàíèé

ïðîòîíîâ (3200–3600 ñì–1) ïîêàçàí íà ðèñ. 2. Â
ñïåêòðå, êðîìå ïîëîñ ìîíîìåðîâ NH2Py (�s = 3450 è
�a = 3568 ñì–1, òàáë. 2) è Qu (� = 3320 ñì–1 è � =
= 3280 ñì–1), ñîäåðæàòñÿ äâå íîâûå ïîëîñû �h =
= 3382 ñì–1 è �f = 3544 ñì–1, êîòîðûå ïîÿâëÿþòñÿ â
ñïåêòðàëüíûõ îáëàñòÿõ, õàðàêòåðíûõ äëÿ âîäîðîä-
íîñâÿçàííîé NH2 ãðóïïû. Ïðè ñóììàðíîì ìàòðè÷-
íîì îòíîøåíèè Ì = Ar:(NH2Py + Qu) = 1: 200 ìî-
ëåêóëÿðíûå êîìïëåêñû ïðåäñòàâëåíû â îñíîâíîì
äèìåðàìè [17,18], ïðè÷åì êîëè÷åñòâî äèìåðîâ
NH2Py–NH2Py ïðåíåáðåæèìî ìàëî ââèäó ìàëîñòè
êîíöåíòðàöèè NH2Py, à êîìïëåêñû Qu–Qu íå èìå-
þò ïðîÿâëåíèé â äàííîé îáëàñòè ñïåêòðà [15]. Ïî-
ýòîìó ïîëîñû íà ÷àñòîòàõ �h è �f ìîæíî îòíåñòè ê
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Ìåòîä ðàñ÷åòà* Dim1 Dim2 Dim3 Dim4

B3LYP** – 17,3 – 8,4 – 5,0 –

MP2/B3LYP** – 23,1 – 15,5 – 11,1 –

MP4(SDQ)/B3LYP** – 20,2 – 13,3 – 9,4 –

MP2** – 22,2 (– 27,3) – – – 29,7 (– 32,5)

MP4(SDQ)/MP2** – 18,9 (– 24,0) – – – 3,2 (– 6,0)

MP2*** – 22,7 (– 27,9) – – – 32,5 (– 35,3)

MP4(SDQ)/MP2*** – 20,0 (– 25,1) – – – 13,0 (– 15,8)
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Ðèñ. 2. ÈÊ ñïåêòð îáðàçöà NH2Py:Qu â àðãîíîâîé ìàòðè-
öå ñ ñîîòíîøåíèåì êîìïîíåíòîâ 1:4:1000 â îáëàñòè âàëåíò-
íûõ êîëåáàíèé ïðîòîíîâ. Òåìïåðàòóðà îáðàçöà Ò = 11 Ê.
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Òàáëèöà 2. ×àñòîòû (�, ñì–1) è èíòåãðàëüíûå èíòåíñèâíîñòè (I, êì/ìîëü) ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ ñïåêòðå NH2Py â
ìàòðèöå àðãîíà ïðè ñîîòíîøåíèè Ì = 1:1000, èõ ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ êàê â ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè (�harm,
Iharm), òàê è ÷àñòîòû ñ ó÷åòîì àíãàðìîíèçìà (�anh ).

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ

� I �
harm

�
anh I

harm
Òèï êîëåáàíèÿ *

3568 28 3741 3602 54 NH
2

âàë. àññèì.

3450 42 3603 3476 78 NH
2

âàë. ñèì.

3218 3092 8 CH âàë.

3156 3012 24 CH âàë.

3154 3013 16 CH âàë.

1606

1599 245 1643 1601 550 âàë. êîëüöà + äåô. NH
2

1596 ïë.

1586 ïë.

1584 12 1614 1578 25 âàë. êîëüöà + äåô. NH
2

1580 ïë.

1564 43 1599 1554 110 âàë. êîëüöà

1465 ** 40

1448 ** 105 1477 1442 230 âàë. êîëüöà + äåô. CH + äåô. NH
2

1426 2 1469 1438 0,5 âàë. êîëüöà + äåô. CH

1353 2,5 1377 1356 2 âàë. êîëüöà + äåô. CH

1315 2,5 1323 1292 2 äåô. CH

1217 10 1275 1245 19 âàë. êîëüöà

— 1130 1106 2 äåô. CH + äåô. NH
2

— 1091 1077 0,4 âàë. êîëüöà + äåô. CH

977 0,7 1027 973 2 äåô. NH
2

— 1002 979 0 íåïë. CH

990 1,5 999 982 4 äåô. êîëüöà + äåô. CH

952 1 992 964 0,8 íåïë. CH

870 3 887 875 2 äåô. êîëüöà + äåô. NH
2

803 15 820 806 22 íåïë. êîëüöà + íåïë. CH

784 15 790 766 24 íåïë. êîëüöà

641 8 649 643 6 äåô. êîëüöà

592 5 596 591 0,3 äåô. êîëüöà

545 2 533 535 3 íåïë. êîëüöà + íåïë. CH

517 67 524 518 2 íåïë. NH
2

— 416 408 0,4 íåïë. êîëüöà

405 9 404 404 15 äåô. C–NH
2

243 232 248 íåïë. NH
2

179 118 1,7 íåïë. êîëüöà

Ï ð è ì å ÷ à í è å: * — ïðè îïèñàíèè òèïîâ êîëåáàíèé èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå ñîêðàùåíèÿ: âàë. — âàëåíòíûå; äåô. — ïëîñêèå
äåôîðìàöèîííûå; íåïë. — íåïëîñêèå äåôîðìàöèîííûå; ** — âìåñòî îäíîé ïîëîñû, ïðåäñêàçàííîé òåîðèåé (�anh = 1442 ñì–1),
íàáëþäàþòñÿ äâå ïîëîñû ñî ñðàâíèìûìè èíòåíñèâíîñòÿìè. Ðàçíîñòü ÷àñòîò ýòèõ äâóõ ïîëîñ (17 ñì–1) çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò
òèïè÷íûå âåëè÷èíû «ìàòðè÷íîãî ðàñùåïëåíèÿ», êîòîðîå â ýòîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå îáû÷íî íå ïðåâîñõîäèò 2–3 ñì–1. Ìû
ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ïîÿâëåíèå âòîðîé ïîëîñû âûçâàíî ôåðìè-ðåçîíàíñîì è îòíîñèì îáå ïîëîñû ê îäíîìó ìîëåêóëÿðíîìó
êîëåáàíèþ.



âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ñâÿçàííîãî è ñâîáîäíîãî
ïðîòîíîâ NH2 ãðóïïû, îáðàçóþùåé âîäîðîäíóþ
ñâÿçü NH…O â äèìåðàõ NH2Py–Qu. Â ýòèõ äèìå-
ðàõ âîçìîæíî òàêæå îáðàçîâàíèå âòîðîé âîäîðîä-
íîé ñâÿçè CH…N. Õîòÿ òàêàÿ ñâÿçü îáû÷íî ÿâëÿåò-
ñÿ î÷åíü ñëàáîé, òåì íå ìåíåå, îíà ìîæåò ñäåëàòü
ïëîñêèé êîìïëåêñ (Dim1 íà ðèñ. 1) íàèáîëåå ýíåð-
ãåòè÷åñêè âûãîäíûì. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êðèñòàëëè-

÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ìàòðèöû ìîæåò ñäåëàòü íàèáîëåå
âûãîäíîé êîíôèãóðàöèþ òîëüêî ñ îäíîé ñâÿçüþ
NH…O. Êðîìå òîãî, ìàòðèöà ìîæåò çàôèêñèðîâàòü
íåñêîëüêî ðàçëè÷íûõ êîíôèãóðàöèé äèìåðîâ, îòëè-
÷àþùèõñÿ óãëàìè ïîâîðîòà îäíîé ìîëåêóëû îòíîñè-
òåëüíî äðóãîé âîêðóã âîäîðîäíîé ñâÿçè NH…O.
Îäíà èç òàêèõ ñòðóêòóð ïîêàçàíà íà ðèñ. 1 êàê
Dim2. Âñå ýòè ñòðóêòóðû ìîãóò èìåòü ïîõîæèå ñïåê-
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Òàáëèöà 3. ×àñòîòû (�, ñì–1) è èíòåãðàëüíûå èíòåíñèâíîñòè (I, êì/ìîëü) ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ ñïåêòðå ìîëåêóëû
Qu â ìàòðèöå àðãîíà ïðè ñîîòíîøåíèè Ì = 1:1000, èõ ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ êàê â ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè
(�harm, Iharm), òàê è ðàññ÷èòàííûå ÷àñòîòû ñ ó÷åòîì àíãàðìîíèçìà (�anh).

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ

� I �
harm

�
anh

I
harm

Òèï êîëåáàíèÿ*

3203 3055 0 âàë. CH

3185 3054 4 âàë. CH

3184 3053 0 âàë. CH

3201 3052 2 âàë. CH

1723 1697 0 âàë. êîëüöà + âàë. C=O + äåô. CH

1682

1672 140 1718 1688 440 âàë. êîëüöà + âàë. C=O

1670 ïë.

1673 1632 0 âàë. êîëüöà + âàë. C=O + äåô. CH

1658 50 1645 1612 20 âàë. êîëüöà + âàë. C=O + äåô. CH

1388 1401 0 âàë. êîëüöà + äåô. CH

1357 3 1366 1363 6 äåô. CH

1301 30 1316 1285 74 âàë. êîëüöà + äåô. CH

1231 1211 0 âàë. êîëüöà + äåô. CH

1156 1143 0 äåô. CH

1066 16 1079 1064 39 äåô. CH

1015 977 0 íåïë. CH

1024 975 0 íåïë. CH

943 9 937 945 16 äåô. êîëüöà + äåô. CH

886 44 914 879 73 íåïë. CH

822 787 0 íåïë. CH

775 762 0 âàë. êîëüöà

760 729 0 íåïë. êîëüöà + íåïë. CH

753 754 1 âàë. êîëüöà + äåô. êîëüöà

600 594 0 âàë. êîëüöà + äåô. C=O

515 502 5 íåïë. êîëüöà + íåïë. CH

453 457 0 äåô. êîëüöà + äåô. C=O + äåô. CH

451 442 0 äåô. êîëüöà

408 20 411 408 24 âàë. êîëüöà + äåô. C=O

342 327 0 íåïë. êîëüöà

237 225 0 íåïë. êîëüöà

94 90 15 íåïë. êîëüöà



òðàëüíûå ïðîÿâëåíèÿ â îáëàñòè âàëåíòíûõ NH êî-
ëåáàíèé, îäíàêî ñâÿçè CH…N îíè íå èìåþò. Íàëè-
÷èå èëè îòñóòñòâèå ýòîé ñâÿçè äîëæíî ïðîÿâèòüñÿ â
äðóãèõ îáëàñòÿõ ñïåêòðà.

Êðîìå êîìïëåêñîâ ñ âîäîðîäíîé ñâÿçüþ NH…O,
â ìàòðèöå ìîãóò ñîäåðæàòüñÿ òàêæå êîìïëåêñû, ñâÿ-
çàííûå áîëåå ñëàáûìè ñèëàìè Âàí äåð Âààëüñà èëè
îäíîé âîäîðîäíîé ñâÿçüþ CH…N. Ïðè ðàñ÷åòå
ýíåðãèè êîìïëåêñà ñ îäíîé ñâÿçüþ CH…N (Dim3 íà
ðèñ. 1) ðàññ÷èòûâàëè òàêæå åãî ÈÊ ñïåêòð, áëàãîäà-
ðÿ ýòîìó ïðîâåäåíî åãî ñðàâíåíèå ñ äàííûìè ýêñïå-
ðèìåíòà è ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ ÈÊ ñïåêòðîâ
êîìïëåêñîâ Dim1 è Dim2. Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì, áîëü-
øèíñòâî ïîëîñ Dim3 äîëæíû èìåòü ëèáî î÷åíü ìà-
ëóþ èíòåíñèâíîñòü, ëèáî ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàòü ñ
ïîëîñàìè êîìïëåêñîâ Dim1 èëè Dim2, ÷òî çàòðóä-
íÿåò èõ îáíàðóæåíèå.

Åùå îäèí òèï êîìïëåêñîâ, êîòîðûé ìîæåò îáðà-
çîâûâàòüñÿ â ìàòðèöå — ñòýêèíã-äèìåð (Dim4), ñòà-
áèëèçèðîâàííûé çà ñ÷åò äèñïåðñèîííîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ �-ñèñòåì ìîíîìåðîâ. Òàê êàê ìåòîä DFT íå
ñïîñîáåí ýôôåêòèâíî ó÷èòûâàòü ýòîò òèï âçàèìî-
äåéñòâèé, òî äëÿ ðàñ÷åòà ñòðóêòóðû ñòýêèíã-êîì-
ïëåêñà ìû èñïîëüçîâàëè ìåòîä MP2/aug-cc-pVDZ.
Äëÿ êîððåêòíîãî ñðàâíåíèÿ ïðîâåäåí äîïîëíèòåëü-
íûé ðàñ÷åò êîìïëåêñà Dim1 ñ ïîìîùüþ ýòîãî æå ìå-
òîäà. Íàéäåííàÿ ñòðóêòóðà Dim4 ïðåäñòàâëåíà íà
ðèñ. 1. Ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ Dim1 è Dim4, ðàññ÷è-
òàííûå ìåòîäîì MP2/aug-cc-pVDZ, ñîñòàâëÿþò
–38,2 è –63,8 êÄæ/ìîëü. Ó÷åò BSSE óìåíüøàåò
ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ äî –27,3 è –32,5 êÄæ/ìîëü
äëÿ Dim1 è Dim4. Ñëåäóåò îòìåòèòü çíà÷èòåëüíóþ
âåëè÷èíó BSSE äëÿ Dim4 îêîëî 50% îò ïåðâîíà-
÷àëüíîé ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ. Êàê âèäíî, ìåòîä
MP2/aug-cc-pVDZ ïðåäñêàçûâàåò ýíåðãåòè÷åñêóþ
ïðåäïî÷òèòåëüíîñòü Dim4 ïî ñðàâíåíèþ ñ Dim1.
Îäíàêî ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ, ðàññ÷èòàííûå äëÿ ïî-
ëó÷åííûõ ãåîìåòðèé ñ ïîìîùüþ áîëåå òî÷íîãî ìåòî-
äà MP4(SDQ)/aug-cc-pVDZ è ñ ó÷åòîì BSSE, äå-
ìîíñòðèðóþò ýíåðãåòè÷åñêóþ ïðåäïî÷òèòåëüíîñòü
ïëîñêîãî âîäîðîäíîñâÿçàííîãî êîìïëåêñà Dim1.
Çíà÷åíèÿ ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ ñîñòàâëÿþò –24
êÄæ/ìîëü äëÿ Dim1 è –6 êÄæ/ìîëü äëÿ Dim4.
Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñóùåñòâåííîå ñíèæåíèå
ÌÐ4 ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ, ïðåäñêàçàííîå äëÿ ñòý-
êèíã-äèìåðà, ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ èãíîðèðîâàíèåì
â ïðîöåññå îïòèìèçàöèè BSSE, êîòîðàÿ, êàê óæå îò-
ìå÷àëîñü, ÿâëÿåòñÿ âåñüìà ñóùåñòâåííîé äëÿ ýòîãî
êîìïëåêñà. Îïòèìèçàöèÿ ñòýêèíã-êîìïëåêñîâ áåç
ó÷åòà BSSE ïðèâîäèò ê çàíèæåíèþ ìåæïëîñêîñòíî-
ãî ðàññòîÿíèÿ è ìîæåò îêàçûâàòü ñóùåñòâåííîå
âëèÿíèå íà èòîãîâûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ,
ïîëó÷åííûå ñ ó÷åòîì BSSE.

Äëÿ ïðîâåðêè ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ìû ðåîïòè-
ìèçèðîâàëè ãåîìåòðèþ êîìïëåêñîâ Dim1 è Dim4 ñ
ïîìîùüþ ìåòîäà MP2/aug-cc-pVDZ è ñ ó÷åòîì
BSSE â ïðîöåññå îïòèìèçàöèè. Ïîñëå ýòîãî áûëè
ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ýíåðãèé ýòèõ êîìïëåêñîâ ñ
ïîìîùüþ ìåòîäà MP4(SDQ)/aug-cc-pVDZ. Äëÿ
ïëîñêîãî êîìïëåêñà Dim1 ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ èç-
ìåíèëèñü íåçíà÷èòåëüíî è ñîñòàâèëè –27,9 è –25,1
êÄæ/ìîëü äëÿ ìåòîäîâ ÌÐ2 è ÌÐ4 ñîîòâåòñòâåí-
íî. Â òî æå ñàìîå âðåìÿ èçìåíåíèå ïðîöåäóðû îïòè-
ìèçàöèè ïðèâåëî ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ ýíåð-
ãèè îáðàçîâàíèÿ Dim4, îñîáåííî â ñëó÷àå ìåòîäà
ÌÐ4 (îò –6,0 äî –15,8 êÄæ/ìîëü). Ïîëó÷åííûå
äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ìåòîä ÌÐ2 ñóùåñòâåííî
çàâûøàåò ñòàáèëüíîñòü ñòýêèíã-êîìïëåêñîâ ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ âîäîðîäíîñâÿçàííûìè. Ïîýòîìó èñïîëüçî-
âàíèå áîëåå òî÷íûõ, ÷åì ÌÐ2 ìåòîäîâ ó÷åòà ýëåê-
òðîííîé êîððåëÿöèè, à òàêæå ó÷åò BSSE â ïðîöåññå
îïòèìèçàöèè ÿâëÿþòñÿ íåîáõîäèìûìè óñëîâèÿìè
äëÿ êîððåêòíîãî ïðåäñêàçàíèÿ ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ
è ãåîìåòðèè ñòýêèíã-êîìïëåêñîâ.

Ðàññ÷èòàííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ýíåðãèè ñâÿçè
îòíîñÿòñÿ ê èçîëèðîâàííûì êîìïëåêñàì èç äâóõ ìî-
ëåêóë. Äëÿ ïðàâèëüíîé îöåíêè èõ îòíîñèòåëüíîé
ñòàáèëüíîñòè â ìàòðèöå íóæíî ýòè ýíåðãèè ñðàâíè-
âàòü ñ ýíåðãèåé âçàèìîäåéñòâèÿ îáðàçóþùèõ êîì-
ïëåêñ ìîëåêóë ñ àòîìàìè ìàòðèöû. Êàê ïîêàçûâàþò
ðàñ÷åòû, ýíåðãèÿ ñâÿçè â äèìåðàõ ïèðèìèäèíà,
õèíîíà, à òàêæå â êîìïëåêñàõ ïèðèìèäèí—õèíîí
[13–15] áëèçêà ê ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ õèíîíà ñ
àòîìîì àðãîíà, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò 6–8 êÄæ/ìîëü.
Ïîýòîìó îáðàçîâàíèå ñëàáîñâÿçàííûõ êîìïëåêñîâ
òèïà Dim3 èëè äðóãèõ, íå ñîäåðæàùèõ ñâÿçè
NH…O, äàåò î÷åíü íåáîëüøîé ýíåðãåòè÷åñêèé ýô-
ôåêò, è òàêèå êëàñòåðû ëåãêî ïåðåõîäÿò â êîìïëåê-
ñû, ñîäåðæàùèå áîëåå ñèëüíóþ âîäîðîäíóþ ñâÿçü, â
äàííîì ñëó÷àå NH…O. Âîçìîæíûå ìåõàíèçìû ýòèõ
ïðîöåññîâ ðàññìîòðåíû â ðàáîòàõ [17,18]. Â ñëó÷àå
ñòýêèíã-êîìïëåêñîâ âîçìîæíî äàæå óâåëè÷åíèå
ýíåðãèè ñèñòåìû çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ ÷èñëà ñâÿçåé
ïðèìåñü–Ar, òàê êàê ýòè ñâÿçè ÿâëÿþòñÿ áîëåå ñèëü-
íûìè, ÷åì Ar–Ar [15].

Àíàëèç èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ ìîíîìåðîâ è êîì-
ïëåêñîâ â ìàòðè÷íûõ ñïåêòðàõ òàêæå ïîêàçûâàåò,
÷òî â îáðàçöàõ, ïîäâåðãíóòûõ îòæèãó ïðè òåìïå-
ðàòóðå 30 Ê, ñîäåðæàòñÿ ïðàêòè÷åñêè òîëüêî êîì-
ïëåêñû, èìåþùèå ñâÿçü NH…O. Ó÷èòûâàÿ ýòè îá-
ñòîÿòåëüñòâà, ìû íå ðàññìàòðèâàåì âîçìîæíîñòü
ïðèñóòñòâèÿ â îáðàçöå çàìåòíûõ êîëè÷åñòâ ñòý-
êèíã-êîìïëåêñîâ èëè êîìïëåêñîâ òîëüêî ñ îäíîé
ñâÿçüþ CH…N.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ ïðîâå-
äåíî ñðàâíåíèå ñïåêòðàëüíîãî ïîëîæåíèÿ ñîîòâåòñò-
âóþùèõ èì ïîëîñ ñ ðàñ÷åòíûìè ÈÊ ñïåêòðàìè äâóõ

Âîäîðîäíîñâÿçàííûå êîìïëåêñû 2-àìèíîïèðèìèäèí—ïàðàáåíçîõèíîí â àðãîíîâîé ìàòðèöå
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ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóð äèìåðîâ: Dim1 — ïëîñêàÿ
ñòðóêòóðà ñ äâóìÿ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè; Dim2 —
äèìåð ñ ïåðïåíäèêóëÿðíûì ïîëîæåíèåì ïëîñêîñòåé
êîëåö ìîíîìåðîâ (ðèñ. 1). Ðàñ÷åòíàÿ ñòðóêòóðà
Dim1 ïîëó÷åíà ïðè ïîëíîé îïòèìèçàöèè ãåîìåòðèè
êîìïëåêñà, ïðè ðàñ÷åòå ñòðóêòóðû Dim2 ôèêñèðî-
âàëñÿ óãîë ìåæäó ïëîñêîñòÿìè, â êîòîðûõ ëåæàò
êîëüöà ìîíîìåðîâ, à âñå îñòàëüíûå ãåîìåòðè÷åñêèå
ïàðàìåòðû îïòèìèçèðîâàëèñü. Â òàáëèöå 4 ïðåä-
ñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýòèõ ðàñ÷åòîâ òîëüêî äëÿ òåõ
ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ êîìïëåêñîâ, êîòîðûå áûëè îá-
íàðóæåíû â ýêñïåðèìåíòå, à òàêæå ÷àñòîòû íàáëþ-
äàâøèõñÿ â ýêñïåðèìåíòå ïîëîñ êîìïëåêñîâ è èõ
ñäâèãè îòíîñèòåëüíî áëèæàéøèõ ïîëîñ ìîíîìåðîâ.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî áîëüøèíñòâî ñïåêòðàëüíûõ
ïîëîñ êîìïëåêñîâ èìåþò î÷åíü ñëàáóþ èíòåíñèâ-
íîñòü. Ñ äîñòîâåðíîñòüþ íàì óäàëîñü íàáëþäàòü
ïÿòü ïîëîñ â ÷åòûðåõ óçêèõ ñïåêòðàëüíûõ äèàïàçî-
íàõ. Ýòè ïîëîñû â òàáë. 4 è íà ðèñ. 3 è 4 îáîçíà÷åíû
ñèìâîëàìè Ñ1–Ñ5. Ïî÷òè âñå êîëåáàíèÿ äèìåðîâ
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé èñêàæåííûå êîëåáàíèÿ ìîíîìå-
ðîâ, îáðàçóþùèõ êîìïëåêñ, ïîýòîìó â òàáëèöå ïî-
ëîñû êîìïëåêñîâ óêàçàíû â òåõ æå ñòðîêàõ, ÷òî è
àíàëîãè÷íûå êîëåáàíèÿ NH2Py èëè Qu. Èñêëþ÷å-
íèå ñîñòàâëÿþò òîëüêî äâà êîëåáàíèÿ ñ � = 1306 è

1310 ñì–1 (ïîëîñû Ñ3, Ñ4), â êîòîðûõ âíóòðèìî-
ëåêóëÿðíûå êîëåáàíèÿ Qu ñ � = 1301 ñì–1 è NH2Py ñ
� = 1315 ñì–1 ñèëüíî ñìåøèâàþòñÿ êàê â äèìåðå
Dim1, òàê è â Dim2. Â òàáëèöå 4 îáà ýòè êîëåáàíèÿ
îòíåñåíû ê ïîëîñå Qu ñ � = 1301 ñì–1. Ïîëîñà êîì-
ïëåêñîâ ñ � = 1661 ñì–1 (Ñ1) ïðåäñòàâëåíà â òàáëèöå
äâàæäû, òàê êàê îíà ìîæåò áûòü ðåçóëüòàòîì ñäâèãà
ïîëîñû Qu ñ � = 1658 ëèáî 1672 ñì–1. Îäíàêî äëÿ
ïîëîñû ñ ÷àñòîòîé � = 1658 ñì–1 ðàñ÷åò ïðåäñêàçûâà-
åò ëèáî íóëåâîé, ëèáî íåáîëüøîé îòðèöàòåëüíûé
ñäâèã, ÷òî ïëîõî ñîãëàñóåòñÿ ñ íàáëþäàåìûì â ñïåê-
òðàõ ñäâèãîì �� = + 3 ñì–1. Ïîýòîìó ìû ñ÷èòàåì,
÷òî ïîëîñà Ñ1 ïîÿâèëàñü â ðåçóëüòàòå ñìåùåíèÿ
(�� = – 9 ñì–1) ïîëîñû Qu ñ � = 1672 ñì–1. Òàêèì
îáðàçîì, ÷åòûðå èç ýòèõ ïÿòè ïîëîñ (Ñ1, Ñ2, Ñ3,
Ñ5) óáåäèòåëüíî ñâèäåòåëüñòâóþò î íàëè÷èè â îá-
ðàçöå êîìïëåêñîâ Dim1. Îñòàëüíûå ïîëîñû â äèà-
ïàçîíå ÷àñòîò 1700–400 ñì–1 íå ïðîòèâîðå÷àò ýòîìó
îòíåñåíèþ, íî è íå ïîçâîëÿþò ïîëíîñòüþ èñêëþ÷èòü
ïðèñóòñòâèÿ êîìïëåêñîâ ñî ñòðóêòóðîé Dim2 èëè åé
ïîäîáíîé. Òåì íå ìåíåå ðàñ÷åò ïðåäñêàçûâàåò ðàç-
íûå çíà÷åíèÿ ÷àñòîò äëÿ ïîëîñû �h â êîìïëåêñàõ
Dim1 è Dim2. Â ýêñïåðèìåíòå íàáëþäàåòñÿ òîëüêî
îäíà ïîëîñà, à åå ìàëàÿ øèðèíà (6 ñì–1 íà ïîëîâèíå
âûñîòû) ãîâîðèò î âûñîêîé îäíîðîäíîñòè êîìïëåê-
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Ðèñ. 3. ÈÊ ñïåêòð îáðàçöà NH2Py:Qu â àðãîíîâîé ìàò-
ðèöå ñ ñîîòíîøåíèåì êîìïîíåíòîâ 1:4:1000 â îáëàñòè
ïîëîñ Qu ñ � = 1672 è 1301 ñì–1 (1) è ñïåêòð, ïîëó÷åí-
íûé ñóììèðîâàíèåì ìàòðè÷íûõ ñïåêòðîâ NH2Py 1:1000
è Qu 1:250, â êîëè÷åñòâàõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ èõ ñîäåð-
æàíèþ â ñìåøàííîì îáðàçöå (2). Òåìïåðàòóðà îáðàçöà
Ò = 11 Ê. Ñòðåëêàìè îòìå÷åíû ïîëîñû êîìïëåêñîâ.
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Ðèñ. 4. ÈÊ ñïåêòð îáðàçöà NH2Py:Qu â àðãîíîâîé ìàòðè-
öå ñ ñîîòíîøåíèåì êîìïîíåíòîâ 4:1:1000 â îáëàñòè ïîëîñ
NH2Py ñ � = 1599 è 803 ñì–1 (1) è ñïåêòð, ïîëó÷åííûé
ñóììèðîâàíèåì ìàòðè÷íûõ ñïåêòðîâ NH2Py 1:250 è õèíî-
íà 1:1000, â êîëè÷åñòâàõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ èõ ñîäåð-
æàíèþ â ñìåøàííîì îáðàçöå (2). Òåìïåðàòóðà îáðàçöà
Ò = 11 Ê. Ñòðåëêàìè îòìå÷åíû ïîëîñû êîìïëåêñîâ.



ñîâ ïî ñòðóêòóðå. Ýòè äàííûå ïîçâîëÿþò óòâåð-
æäàòü, ÷òî ïðàêòè÷åñêè âñå Í-ñâÿçàííûå êîìïëåêñû
NH2Py-Qu â àðãîíîâîé ìàòðèöå èìåþò ñòðóêòóðó
Dim1.

Ýíåðãèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç
âàæíåéøèõ åå õàðàêòåðèñòèê, è îïðåäåëåíèå ýòîé
âåëè÷èíû âñåãäà ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ïðè èññëåäî-
âàíèè Í-ñâÿçàííûõ êîìïëåêñîâ. Îäíàêî ïðÿìîå
èçìåðåíèå ýíåðãèè ìåæìîëåêóëÿðíîé ñâÿçè ÿâëÿåò-
ñÿ íåïðîñòîé çàäà÷åé è ïîýòîìó íå ïðåêðàùàþòñÿ
ïîïûòêè óñòàíîâèòü êîððåëÿöèþ ìåæäó ýíåðãèåé
Í-ñâÿçè è åå ïðîÿâëåíèåì â ÈÊ ñïåêòðàõ, ïîñêîëü-
êó ÈÊ ñïåêòðîñêîïèÿ ýòî íàèáîëåå äîñòóïíûé ìå-
òîä èññëåäîâàíèÿ Í-ñâÿçàííûõ êîìïëåêñîâ. Â ïî-
ñëåäíåå âðåìÿ äåëàþòñÿ òàêæå ïîïûòêè óñòàíîâèòü
êîððåëÿöèþ ìåæäó íàáëþäàåìûìè ñïåêòðàëüíûìè
ýôôåêòàìè è òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííîé ýíåðãèåé
Í-ñâÿçè (íàïðèìåð, â ðàáîòàõ [31,32]). Òàêîé ïîä-
õîä îïðàâäàí èç-çà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òðóäíîñòåé
â èçìåðåíèè ýíåðãèè ñâÿçè, ñ îäíîé ñòîðîíû, è áëà-
ãîäàðÿ ïðîãðåññó â òî÷íîñòè êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ
ab initio ðàñ÷åòîâ, ñ äðóãîé. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ äëÿ

óçêèõ êëàññîâ âåùåñòâ òàêèå êîððåëÿöèîííûå çà-
âèñèìîñòè âûïîëíÿþòñÿ ñ äîâîëüíî âûñîêîé òî÷íî-
ñòüþ. Èçâåñòíî òàêæå íåñêîëüêî ôîðìóë, âûðàæàþ-
ùèõ ýíåðãèþ ñâÿçè ÷åðåç âåëè÷èíó ñïåêòðàëüíîãî
ñäâèãà èëè èçìåíåíèå êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ
ïîëîñ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ïðîòîíîâ äëÿ î÷åíü øè-
ðîêîãî êëàññà ïðîòîííî-äîíîðíûõ è ïðîòîííî-àê-
öåïòîðíûõ ãðóïï [2,6,33–36)]. Ýòè ôîðìóëû äàþò
äîâîëüíî ñèëüíî ðàçëè÷àþùèåñÿ ðåçóëüòàòû, è èõ
ïðèìåíèìîñòü âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ âûçûâàåò ñîìíåíèÿ.
Îäíàêî ýòè çàâèñèìîñòè ÷àñòî ÿâëÿþòñÿ ïðàêòè÷åñêè
åäèíñòâåííûì ñðåäñòâîì îöåíêè «ñèëû» âîäîðîäíîé
ñâÿçè. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåòñÿ èíòåðåñíûì ïðîâåñòè
ñðàâíåíèå âåëè÷èí ýíåðãèè âîäîðîäíîé ñâÿçè, ïîëó-
÷åííûõ íà îñíîâå ýìïèðè÷åñêèõ êîððåëÿöèé, è âåëè-
÷èíîé, ðàññ÷èòàííîé íà îñíîâå ñîâðåìåííûõ òåîðåòè-
÷åñêèõ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ìåòîäîâ.

Ïîíèæåíèå ÷àñòîòû (òî÷íåå óìåíüøåíèå ñèëîâîé
ïîñòîÿííîé) âàëåíòíîãî êîëåáàíèÿ ïðîòîíà ÿâëÿåò-
ñÿ õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ äëÿ âîäîðîäíîñâÿçàí-
íûõ êîìïëåêñîâ. Èç ýìïèðè÷åñêè óñòàíîâëåííûõ
çàâèñèìîñòåé, âûðàæàþùèõ êîððåëÿöèþ ìåæäó

Âîäîðîäíîñâÿçàííûå êîìïëåêñû 2-àìèíîïèðèìèäèí—ïàðàáåíçîõèíîí â àðãîíîâîé ìàòðèöå
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Òàáëèöà 4. ×àñòîòû (�, ñì–1 ) ïîëîñ êîìïëåêñîâ NH2Py–Qu è ïîëîñ ìîíîìåðîâ NH2Py è Qu, âáëèçè êîòîðûõ
íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû ýòèõ êîìïëåêñîâ, âåëè÷èíû ñìåùåíèé, íàáëþäàåìûå â ìàòðèöå (��, ñì–1), è ðàññ÷èòàííûå
ñìåùåíèÿ è èíòåíñèâíîñòè (��calc, Icalc) ïîëîñ äèìåðîâ îòíîñèòåëüíî ïîëîñ ìîíîìåðîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ

Dim1 Dim2

Qu NH
2
Py Êîìïëåêñû �� ��

calc
I
calc

��
calc

I
calc

3568 3544 – 24 – 33 190 – 63 140

3450 3382 – 68 – 92 640 – 100 540

1672 1661 (C1)* – 11 – 10 460 – 6 460

1658 1661 (C1)* + 3 – 1 23 0 30

1599 1619 (C2) + 20 + 17 460 + 7 530

1564 1566 + 2 – 5 110 – 1 100

1465 (1448) 1475 ** + 10 (+ 27) + 20 240 + 6 320

1301 1310 (C3) + 9 + 11 57 + 11 1

1301 1306 (C4) + 5 + 5 24 + 5 78

1066 1073 + 7 + 11 21 + 6 34

886 893 + 7 + 19 66 + 3 70

803 806 (C5) + 3 + 3 15 + 1 2

408 413*** + 5 + 6 39 + 3 28

405 413*** + 8 + 18 11 + 12 2

405 425 + 20 + 18 11 + 12 2

Ï ð è ì å ÷ à í è å: * — äëÿ íàáëþäàåìîé â ýêñïåðèìåíòå äèìåðíîé ïîëîñû � = 1661 ñì–1 ðàññìàòðèâàþòñÿ äâà âàðèàíòà îòíåñåíèÿ:
ëèáî ê ìîíîìåðíîé ïîëîñå Qu � = 1672 ñì–1 ñî ñäâèãîì — 9 ñì–1, ëèáî ê ïîëîñå � = 1658 ñì–1 ñî ñäâèãîì + 3 ñì–1; ** — ïîëîñà
êîìïëåêñîâ � = 1475 ñì–1 ìîæåò áûòü îòíåñåíà ê ïîëîñàì ìîíîìåðà NH2Py c ÷àñòîòàìè � = 1465 ñì–1 èëè 1448 ñì–1 (ñì.
ïðèìå÷àíèå ê òàáë. 2); *** — ñëàáàÿ ïîëîñà äèìåðà � = 413 ñì–1 ìîæåò ïðîèñõîäèòü êàê îò ïîëîñû Qu � = 408 ñì–1, òàê è îò
ïîëîñû NH2Py � = 405 ñì–1.



ýíåðãèåé ñâÿçè �H è âåëè÷èíîé èçìåíåíèÿ ÷àñòîòû
(��) ïîëîñû âàëåíòíîãî êîëåáàíèÿ ïðîòîíà ïðè
îáðàçîâàíèè Í-ñâÿçè, ñàìûì èçâåñòíûì ÿâëÿåòñÿ
«ïðàâèëî Áàäæåðà–Áàóýðà»[33]:

– �H = 0,1 ��. (2)

Äëÿ çíà÷åíèé �� > 150 ñì–1 êîððåëÿöèÿ ñïåêòðàëü-
íûé ñäâèã—ýíåðãèÿ ñâÿçè ëó÷øå îïèñûâàåòñÿ ôîð-
ìóëîé èç ðàáîòû [34]:

– �H = 1,4 (��)1/2. (3)

Èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû âàëåíòíîãî êîëå-
áàíèÿ ïðîòîíà òàêæå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ
îöåíêè ýíåðãèè ñâÿçè [35,36]. Ïî ìíåíèþ àâòîðà
ðàáîòû [35] ñâÿçü ìåæäó ýòèìè âåëè÷èíàìè ìîæíî
âûðàçèòü òàêîé ôîðìóëîé:

–�H = 1,22 (Ah
/1 2 – Af

/1 2), (4)

çäåñü Àh è Àf — èíòåãðàëüíûå ìîëÿðíûå êîýôôèöè-
åíòû ïîãëîùåíèÿ íà ïîëîñàõ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé
Í-ñâÿçàííîãî è ñâîáîäíîãî ïðîòîíîâ (êì/ìîëü),
�H — ýíåðãèÿ ñâÿçè (êÄæ/ìîëü).

×òîáû âîñïîëüçîâàòüñÿ ôîðìóëàìè (2) è (3) òðå-
áóåòñÿ îïðåäåëèòü âåëè÷èíó ��. Îäíàêî ïðîñòîå îï-
ðåäåëåíèå ýòîãî ñäâèãà êàê ðàçíîñòè ÷àñòîò ñïåê-
òðàëüíûõ ïîëîñ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñâîáîäíîìó (â
ìîíîìåðå) è ñâÿçàííîìó ïðîòîíó, âîçìîæíî òîëüêî
â òîì ñëó÷àå, êîãäà âàëåíòíîå êîëåáàíèå ïðîòîíà
ïðàêòè÷åñêè íå ñâÿçàíî ñ êîëåáàíèÿìè äðóãèõ ìîëå-
êóëÿðíûõ êîîðäèíàò. Â äàííîì ñëó÷àå âàëåíòíûå
êîëåáàíèÿ äâóõ ïðîòîíîâ NH2 ãðóïïû ñâÿçàíû äî-
âîëüíî ñèëüíî, è â êà÷åñòâå ìåðû ñïåêòðàëüíîãî
ñäâèãà, âûçâàííîãî âîäîðîäíîé ñâÿçüþ, ñëåäóåò
áðàòü íå ðàçíîñòè ìåæäó ÷àñòîòàìè íàáëþäàåìûõ â
ñïåêòðå ïîëîñ, à ðàçíîñòü ìåæäó âåëè÷èíàìè �0 =
= (Kf/m)1/2/2� è �H = (KH/m)1/2/2� (Kf è KH
— ñèëîâûå ïîñòîÿííûå âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ïðî-
òîíîâ â NH2 ãðóïïå ìîíîìåðà è Í-ñâÿçàííîãî ïðîòî-
íà â êîìïëåêñå, m — ïðèâåäåííàÿ ìàññà). Åñëè
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè îáðàçîâàíèè âîäîðîäíîé
ñâÿçè îäíèì èç ïðîòîíîâ NH2 ñèëîâàÿ ïîñòîÿííàÿ
äëÿ äðóãîãî ïðîòîíà íå èçìåíÿåòñÿ, òî íåñëîæíî ïî-
ëó÷èòü ñâÿçü ýòèõ âåëè÷èí ñ ÷àñòîòàìè ïîëîñ, íà-
áëþäàåìûõ â ñïåêòðå (ñì. Ïðèëîæåíèå):

�� = �0 – �
H

= ((� f
2 – �h

2 )2 – (�a
2 – � s

2 )2)1/2/2�0,

(5)

ãäå �a è �s — ÷àñòîòû àíòèñèììåòðè÷íîãî è ñèììåò-
ðè÷íîãî êîëåáàíèé NH2 ãðóïïû â ìîíîìåðå; �f è �h
— ÷àñòîòû êîëåáàíèé ñâîáîäíîãî è Í-ñâÿçàííîãî
ïðîòîíîâ NH2 ãðóïïû â êîìïëåêñå.

Ðàñ÷åò ïî ôîðìóëå (5) âåëè÷èíû �� äëÿ êîì-
ïëåêñîâ NH2Py–Qu äàåò çíà÷åíèå îêîëî 108 ñì–1.

Òîãäà âåëè÷èíà ýíåðãèè âîäîðîäíîé ñâÿçè, îöåíåí-
íàÿ ïî ñîîòíîøåíèÿì (2) è (3), ñîñòàâëÿåò 10,8 è
14,7 êÄæ/ìîëü ñîîòâåòñòâåííî.

Äðóãîé õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ âîäîðîäíîé
ñâÿçè ÿâëÿåòñÿ óâåëè÷åíèå ìîëÿðíîãî èíòåãðàëüíî-
ãî êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ äëÿ ïîëîñû âàëåíòíî-
ãî êîëåáàíèÿ Í-ñâÿçàííîãî ïðîòîíà (Àh) ïî ñðàâíå-
íèþ ñ òîé æå âåëè÷èíîé äëÿ ïðîòîíà â ìîíîìåðå
(Àf). Îïðåäåëèòü âåëè÷èíó Àh ìîæíî, ðàçäåëèâ
èíòåãðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû �hq íà êîëè÷å-
ñòâî ìîëåé NH2 ãðóïï â êîìïëåêñàõ NH2Py–Qu,
ïðèõîäÿùèõñÿ íà 1 ñì2 ïëîùàäè îáðàçöà (ïðè íîð-
ìàëüíîì ïàäåíèè ñâåòà íà îáðàçåö). Äëÿ íåîòîæ-
æåííûõ îáðàçöîâ èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü
ïîëîñû íà ÷àñòîòå �hq ðàâíà (0,7 � 0,1) ñì–1 êàê ñ
ñîîòíîøåíèåì ìîëåêóë NH2Py:Qu:Ar 1:4:1000, òàê
è äëÿ 4:1:1000. Àáñîëþòíîå ñîäåðæàíèå êîìïîíåíò
NH2Py è Qu â ýòèõ îáðàçöàõ — 0,3 è 1,2 èëè 1,2 è
0,3 ìêìîëü/ñì2 ñîîòâåòñòâåííî. Ê ñîæàëåíèþ, êî-
ëè÷åñòâî ìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ, îáðàçóþùèõñÿ
â ìàòðèöå, íå ìîæåò áûòü íåïîñðåäñòâåííî èçìåðå-
íî. Îäíàêî â äàííîì ñëó÷àå åñòü äâà ñïîñîáà, ïîçâî-
ëÿþùèõ ñäåëàòü äîñòàòî÷íî õîðîøèå åãî îöåíêè.
Âî-ïåðâûõ, òàê êàê ðàçìåðû ìîëåêóë NH2Py è Qu
áëèçêè ê ðàçìåðàì ìîëåêóëû ôåíîëà, òî äëÿ îïðå-
äåëåíèÿ êîëè÷åñòâà êîìïëåêñîâ ìîæíî âîñïîëüçî-
âàòüñÿ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [18], â êîòîðîé ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî è òåîðåòè÷åñêè îïðåäåëÿëè êîëè÷åñòâî
ìîíîìåðîâ, äèìåðîâ è áîëåå ñëîæíûõ êîìïëåêñîâ
ôåíîëà â àðãîíîâîé ìàòðèöå ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåí-
òðàöèÿõ. Èç ýòîé ðàáîòû ñëåäóåò, ÷òî ïðè ñóììàð-
íîì ìàòðè÷íîì îòíîøåíèè Ar:(NH2Py + Qu) = 200
äîëÿ ìîëåêóë â ñîñòàâå äèìåðîâ â íåîòîææåííîì
îáðàçöå ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 20–25% (îò îáùåãî êî-
ëè÷åñòâà 1,2 + 0,3 = 1,5 ìêìîëü/ñì2 ). Ñîãëàñíî
ñîîòíîøåíèþ (1), äîëÿ êîìïëåêñîâ NH2Py–Qu
ñîñòàâëÿåò 8/25 îò îáùåãî êîëè÷åñòâà äèìåðîâ. Ïî-
ëîâèíà îò ÷èñëà ìîëåêóë â ýòèõ êîìïëåêñàõ —
NH2Py (ò.å. ïðèìåðíî 3,5–4% îò îáùåãî êîëè÷åñòâà
ìîëåêóë). Äîëÿ ìîëåêóë, âõîäÿùèõ â òðèìåðû, ñî-
ñòàâëÿåò 4–5%. Ïðîñòîé ðàñ÷åò ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè-
ìåðíî 1/3 ýòèõ ìîëåêóë — ýòî ìîëåêóëû NH2Py,
ñâÿçàííûå âîäîðîäíîé ñâÿçüþ ñ ìîëåêóëàìè Qu.
Áîëåå ñëîæíûìè êîìïëåêñàìè ïðè äàííîé êîíöåí-
òðàöèè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Òàêèì îáðàçîì, êîëè÷å-
ñòâî NH2 ãðóïï, ñâÿçàííûõ âîäîðîäíîé ñâÿçüþ ñ ìî-
ëåêóëàìè Qu, ñîñòàâëÿåò îêîëî 5% îò îáùåãî
êîëè÷åñòâà ïðèìåñíûõ ìîëåêóë, ò.å. 0,07–0,08
ìêìîëü/ñì2. Âòîðîé ñïîñîá ñâÿçàí ñ îñîáåííîñòüþ
ïîâåäåíèÿ ïîëîñ NH2Py ñ � = 517 è 784 ñì–1 ïðè îá-
ðàçîâàíèè êîìïëåêñîâ. Ïî íàøèì ðàñ÷åòàì èõ ÷àñ-
òîòû äîëæíû óìåíüøàòüñÿ íà 70–90 ñì–1. Ïðàêòèêà
ïîêàçûâàåò, ÷òî òàêîé áîëüøîé ñäâèã ñîïðîâîæäàåò-
ñÿ ñèëüíûì óøèðåíèåì ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ êîì-
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ïëåêñîâ. Íàïðèìåð, óæå çàìåíà ìàòåðèàëà ìàòðèöû
ñ àðãîíà íà àçîò ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó óøèðåíèþ è
ñìåùåíèþ ýòèõ äâóõ ïîëîñ, òîãäà êàê îñòàëüíàÿ
÷àñòü ñïåêòðà ìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî [37]. Áëàãî-
äàðÿ ýòèì îñîáåííîñòÿì (ñèëüíîìó ñìåùåíèþ è
óøèðåíèþ) ïîëîñû êîìïëåêñîâ, ñîîòâåòñòâóþùèå
ìîíîìåðíûì ñ � = 517 è 784 ñì–1, íå îáíàðóæèâàþò-
ñÿ â ñïåêòðàõ ñìåøàííûõ îáðàçöîâ è íå âíîñÿò èñêà-
æåíèé â ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ
ìîíîìåðîâ. Èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ìîíîìåðîâ NH2Py
ñ � = 517 è 784 ñì–1 â îáðàçöå NH2Py:Qu:Ar =
= 1:4:1000 ñîñòàâëÿåò 75–80% îò èõ èíòåíñèâíîñòè â
îáðàçöå NH2Py:Ar = 1:1000. Ýòî çíà÷èò, ÷òî êîëè÷å-
ñòâî ìîëåêóë NH2Py, îáðàçóþùèõ âîäîðîäíûå ñâÿ-
çè, ñîñòàâëÿåò 20–25% îò èõ îáùåãî êîëè÷åñòâà, èëè
0,06–0,07 ìêìîëü/ñì2. Âèäíî, ÷òî îáå îöåíêè äàþò
ïðèìåðíî îäèíàêîâûé ðåçóëüòàò. Âçÿâ ñðåäíþþ âåëè-
÷èíó äëÿ êîíöåíòðàöèè êîìïëåêñîâ 0,07 ìêìîëü/ñì2,
ïîëó÷àåì Ah = (100 � 20) êì/ìîëü.

Â êà÷åñòâå âåëè÷èíû Àf, âõîäÿùåé â ôîðìóëó
(4), âçÿò ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ïîëî-
ñû âàëåíòíîãî êîëåáàíèÿ NH â NHD ãðóïïå. Äëÿ îï-
ðåäåëåíèÿ ýòîé âåëè÷èíû áûë ïðèãîòîâëåí îáðàçåö
NH2Py, ïîëó÷åííûé ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé èç ðàñòâî-
ðà â ñìåñè îáû÷íîé è òÿæåëîé âîäû â ñîîòíîøåíèè
2:1. Ñîîòíîøåíèå êîëè÷åñòâ ðàçëè÷íûõ èçîòîïíûõ
ôîðì â òàêîì îáðàçöå áûëî 4:4:1 (NH2:NHD:ND2).
Èç ñïåêòðà ýòîãî îáðàçöà ïðè ìàòðè÷íîì îòíîøåíèè
1:1000 ìû ïîëó÷èëè Àf = (37 � 5) êì/ìîëü. Ðàñ÷åò
ïî ôîðìóëå (4) äàåò –�H = 5 êÄæ/ìîëü.

Îöåíêè ýíåðãèè ïî ôîðìóëàì (2)–(4) îòíîñÿòñÿ
òîëüêî ê âîäîðîäíîé ñâÿçè NH…O, îäíàêî îäíî-
çíà÷íî è ôèçè÷åñêè êîððåêòíî âûäåëèòü âêëàä ýòîé
ñâÿçè â îáùóþ ýíåðãèþ îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà
Dim1 íåâîçìîæíî. Ïîýòîìó ñäåëàíà ïðèáëèçèòåëü-
íàÿ îöåíêà ýòîãî âêëàäà. Äëÿ ýòîãî áûëè ïðîâåäåíû
ðàñ÷åòû ýíåðãèè ñâÿçè äëÿ äèìåðà Dim3 ñ îäíîé
ñâÿçüþ CH…N, ðåçóëüòàòû êîòîðûõ ïðèâåäåíû â
òàáë. 1. Âèäíî, ÷òî ñóììà ýíåðãèé ñâÿçåé êîìïëåê-
ñîâ Dim2 è Dim3 ïðèìåðíî ðàâíà ýíåðãèè ñâÿçè
êîìïëåêñà Dim1 (äëÿ ìåòîäîâ MP2 è MP4(SDQ)
ñóììà ýíåðãèé Dim2 è Dim3 ïðåâûøàåò ýíåðãèþ
Dim1 âñåãî íà 12–14%). Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïîçâî-
ëÿåò ïðèíÿòü äîïóùåíèå, ÷òî ýíåðãèþ ñâÿçè êîì-
ïëåêñà Dim1 ìîæíî ïðåäñòàâèòü â ïåðâîì ïðèáëè-
æåíèè êàê ñóììó ýíåðãèé äâóõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé
— NH…O è CH…N, âêëàä êàæäîé ïðîïîðöèîíàëåí
ýíåðãèÿì ñâÿçè êîìïëåêñîâ Dim2 è Dim3. Òàêèì
îáðàçîì, â êà÷åñòâå îöåíêè ýíåðãèè ñâÿçè NH…O
â êîìïëåêñå Dim1 ïðåäëàãàåòñÿ âåëè÷èíà
EDim2EDim1/(EDim2 + EDim3), êîòîðàÿ äëÿ ìåòîäà
MP4(SDQ) ñîñòàâëÿåò 11,8 êÄæ/ìîëü. Ñðàâíèâàÿ
ýòè çíà÷åíèÿ ñ âåëè÷èíàìè –�H äëÿ âîäîðîäíîé
ñâÿçè NH…O, ïîëó÷åííûìè ïî ôîðìóëàì (2)–(4)

(10,8, 14,7 è 5 êÄæ/ìîëü ñîîòâåòñòâåííî), íàõî-
äèì, ÷òî ôîðìóëà (2) äàåò íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ñ
êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèì ðàñ÷åòîì.

Âûâîäû

Äèìåðû 2-àìèíîïèðèìèäèíà ñ ïàðàáåíçîõèíî-
íîì, îáðàçóþùèåñÿ â àðãîíîâîé ìàòðèöå, èìåþò
ïëîñêóþ ñòðóêòóðó ñ äâóìÿ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè
NH…O è CH…N. Òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïîêàçûâà-
þò, ÷òî âêëàäû ýòèõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â ïîëíóþ
ýíåðãèþ ñâÿçè êîìïëåêñà (17–20 êÄæ/ìîëü) ñî-
ñòàâëÿþò ïðèìåðíî 11–12 è 6–8 êÄæ/ìîëü. Ñðàâ-
íåíèå ýíåðãèè ñâÿçè NH…O, ðàññ÷èòàííîé òåîðåòè-
÷åñêè, ñ îöåíêàìè ýòîé âåëè÷èíû, ïîëó÷åííîé ïî
ýìïèðè÷åñêèì ôîðìóëàì, ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðîñòîå
ñîîòíîøåíèå –�H = 0,1�� (ïðàâèëî Áàäæåðà–Áàó-
ýðà) äàåò äëÿ íàøåãî ñëó÷àÿ äîâîëüíî õîðîøèå
ðåçóëüòàòû.

Ïðèëîæåíèå

Âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ ïðîòîíîâ NH2 ãðóïïû
ïðàêòè÷åñêè èçîëèðîâàíû îò êîëåáàíèé îñòàëüíîé
÷àñòè ìîëåêóëû. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò îòíîøå-
íèå ÷àñòîò âàëåíòíûõ NH è ND êîëåáàíèé â NHD
ãðóïïå, êîòîðîå ðàâíî 1,36. Ýòà âåëè÷èíà î÷åíü
áëèçêà ê îòíîøåíèþ ÷àñòîò êîëåáàíèé ãðóïï NH è
ND, ðàññìàòðèâàåìûõ êàê ñîâåðøåííî èçîëèðîâàí-
íûå – (mD(mN + mH)/mH(mN + mD))1/2 = 1,37
(ãäå mH, mD è mN — ìàññû àòîìîâ âîäîðîäà, äåéòå-
ðèÿ è àçîòà ñîîòâåòñòâåííî). Òàêèì îáðàçîì, âà-
ëåíòíûå êîëåáàíèÿ ïðîòîíîâ NH2 ãðóïïû ìîæíî
ðàññìàòðèâàòü êàê êîëåáàíèÿ ñèñòåìû ñ äâóìÿ ñòå-
ïåíÿìè ñâîáîäû. Â êëàññè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè òà-
êàÿ ñèñòåìà îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèÿìè

m1 d2 X1/dt2 = – K11 X1 – K12 X2,

m2 d2 X2/dt2 = – K22 X2 – K21 X1,

ãäå mi — ìàññû ÷àñòèö, t — âðåìÿ, Ki,j — âòîðûå
÷àñòíûå ïðîèçâîäíûå îò ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè
ñèñòåìû ïî êîîðäèíàòàì ÷àñòèö Xi, Xj (i, j = 1,2),
ïðè÷åì K21 = K12, K11, K22 > 0.

×àñòîòû äâóõ íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé òàêîé ñèñ-
òåìû ðàâíû :

� � � � � �12 01
2

02
2

01
2

02
2 2 2 1 2 1 2 1 24 2, ( (( ) ) ) ,� � � � � r

/ / //

(Ï.1)

ãäå ââåäåíû îáîçíà÷åíèÿ : �01
2 = K11/4�2 m1 , �01

2 =
= K22/4�2 m2, � r

2 = K12/4�2 (m1 m2)
1/2

Äëÿ ñâîáîäíîé NH2 ãðóïïû K11 = K22 = Kf , m1 =
= m2 = m , �01

2 = �02
2 = �0

2 ñîîòíîøåíèå (Ï.1) ïðå-
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âðàùàåòñÿ â ôîðìóëû äëÿ ÷àñòîò ñèììåòðè÷íîãî �s
è àíòèñèììåòðè÷íîãî �a êîëåáàíèé:

�
a

= (�0
2 + � r

2)1/2 è �
s
= (�0

2 – � r
2)1/2, (Ï.2)

èç êîòîðûõ ñëåäóåò:

�0 = ((�0
2 + � s

2 )/2)1/2 è �
r
= ((�0

2 – � s
2 )/2)1/2.

(Ï.3)

Äëÿ Í-ñâÿçàííîé NH2 ãðóïïû, ïîëàãàÿ â (Ï.1)
K22 = KH è �H

2 = KH/4�2 m äëÿ ïðîòîíà, ó÷àñòâóþ-
ùåãî â îáðàçîâàíèè Í-ñâÿçè è, ñ÷èòàÿ K11 = Kf è
K12 òàêèìè æå, êàê è äëÿ ñâîáîäíîé NH2 ãðóïïû,
ïîëó÷àåì äëÿ ÷àñòîò ñâîáîäíîãî (�f) è Í-ñâÿçàííî-
ãî (�h) ïðîòîíîâ (ñ ó÷åòîì ñîîòíîøåíé (Ï.2) è
(Ï.3)):

� f
2 = 0,5(�0

2 + �H
2 + ((�0

2 – �H
2 )2 + 4 4

� r )1/2),

�h
2 = 0,5(�0

2 + �H
2 – ((�0

2 – �H
2 )2 + 4 4

� r )1/2),    .(Ï4)

�H
2 = �0

2 – ((� f
2 – �h

2 )2 – (�a
2 – � s

2 )2)1/2 .
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H-bonded complexes of 2-aminopyrimidine–
parabenzoquinone in an argon matrix

A.M. Plokhotnichenko, S.G. Stepanian,
L. Adamowicz, and V.A. Karachevtsev

The IR spectroscopy method was used to
study H-bonded complexes of 2-aminopyrimidine
NH2Py with parabenzoquinon Qu in a low-tem-
perature argon matrix. The IR absorption spectra
of these compounds were obtained in the spectral
range 400–3600 cm–1 at various concentration
ratios at T = 11 K. The molar integral absorp-
tion coefficients in the bands of stretching vibra-

tions of the free and H-bonded NH2 groups were
determined. The quantum-mechanical calcula-
tions of the IR spectra of the NH2Py and Qu
molecules and their dimers were performed.
Comparison of the experimental and calculated
data suggests that the NH2Py–Qu dimers in the
argon matrix have a planar structure with two
weak hydrogen bonds NH…O and CH…N.

Keyword: 2-aminopyrimidine, parabenzoquinone,
matrix isolation, IR spectra, hydrogen bond,
dimers
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