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Методом квантово-химического моделирования рассчитаны энергии Гиббса сольватации пириди-
на (Py) в метаноле, ацетонитриле и N,N-диметилформамиде. Проведена оценка вкладов от универ-
сального и специфического типов взаимодействия между молекулами Py и молекулами растворите-
лей в изменение энергий Гиббса сольватации ароматического гетероцикла при замене спирта на
апротонные растворители.
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Растворитель является не только средой, но и
непосредственным участником химической ре-
акции, протекающей в жидкой фазе [1]. Непо-
средственной мерой энергии сольватации части-
цы (молекулы или иона) является стандартная
молярная энергия Гиббса сольватации (ΔsolvG0),
характеризующая перенос этой частицы из газо-
вой фазы в раствор. Для оценки изменения соль-
ватного состояния частицы (X) при ее переносе
из одного растворителя (S1) в другой (S2) приме-
няют стандартную молярную энергию Гиббса пе-
реноса частицы ( ) [1].

В настоящей работе методом квантово-хими-
ческого моделирования рассчитаны энергии
Гиббса сольватации ( ) ароматического
гетероцикла пиридина (Py) в метаноле (MeOH),
ацетонитриле (AN) и N,N-диметилформамиде
(DMF). Проведена оценка вкладов от универ-
сального и специфического типов взаимодей-
ствия между компонентами раствора в изменение
энергий Гиббса сольватации Py при замене
MeOH на AN и DMF.

Азотсодержащие гетероароматические соеди-
нения можно отнести к признанным фармакофо-
рам [2, 3]. Выбор Py в качестве объекта исследова-
ния обусловлен его широким научным примене-
нием как лиганда, способного образовывать
прочные комплексы с ионами металлов [1, 4–7],
а также как растворителя для проведения химиче-
ских реакций [8]. Данная работа является продол-
жением цикла проводимых научных исследова-

ний, посвященных изучению влияния физико-
химических свойств растворителя на сольвата-
цию N-донорных лигандов [1].

МЕТОДИКА РАСЧЕТА
Квантово-химические расчеты проводились с

помощью программного пакета GAUSSIAN 03 [9]
в рамках теории функционала электронной плот-
ности (DFT) в варианте B3LYP [10–12]. Примене-
ние метода DFT позволяет корректно учесть
энергию электронной корреляции: в данной ра-
боте использовались корелляционно-согласо-
ванные трехэкспонентные базисные наборы cc-
pVTZ [13]. Визуализация равновесных оптимизи-
рованных структур молекулы Py выполнена с по-
мощью программы ChemCraft [14].

Энергии Гиббса сольватации молекулы Py
рассчитывались в рамках самосогласованной мо-
дели реактивного поля растворителя (SCRF). В
настоящей работе была использована модель по-
ляризованного континуума (PCM – Polarized
Continuum Model [15]), в которой форма диэлек-
трической полости, образуемой молекулами рас-
творителя, определяется пересечением несколь-
ких сфер с радиусами, соответствующими эффек-
тивным радиусам атомов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Расчеты конфигураций молекулы Py в свобод-

ном состоянии и в среде растворителей MeOH,

→Δ 0
tr S1 S2X( )G

Δ 0
solv расчG
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AN и DMF показали, что во всех случаях наибо-
лее устойчивой является конфигурация C2v.
Структура молекулы Py представлена ниже:

Можно выделить два вклада в сольватацию Py:
сольватацию гетероатома азота и сольватацию
СН-групп ароматического кольца, причем соль-
ватация реакционного центра молекулами рас-
творителя должна осуществляться, преимуще-
ственно, по донорно-акцепторному механизму
(специфический тип взаимодействия), а сольва-
тация углеводородного радикала – за счет сил
Ван-дер-Ваальса (универсальный тип взаимодей-
ствия).

Чтобы оценить вклады от универсального и
специфического типов взаимодействия между

H1 H2

H3

H4H5

C5 C4

C3

C2C1

N1

компонентами раствора в изменение энергии
Гиббса сольватации Py при замене MeOH на AN
и DMF, проведено сопоставление значений
∆trG0(Py)эксп и ∆trG0(Py)расч (табл. 1, 2). Величины
∆trG0(Py)эксп были получены в работах [16, 17] ме-
тодом распределения вещества между двумя не-
смешивающимися фазами. Они учитывают как
универсальные, так и специфические типы вза-
имодействия “растворенное вещество–раство-
ритель”. Значения  рассчитаны
по формуле (1) с привлечением значений
ΔsolvG0(Py)расч (табл. 1), полученных из квантово-
химических расчетов с использованием модели
самосогласованного реактивного поля [15], и
учитывают только универсальную составляющую
сольватации молекулы:

(1)

где S1 – MeOH; S2 – AN, DMF.
Расчеты изменений энергии Гиббса сольвата-

ции Py при замене MeOH на AN и DMF, учиты-
вающих только специфический тип взаимодей-
ствия “растворенное вещество–растворитель”,
проводились в соответствии с уравнением:

(2)

Анализ экспериментальных значений ΔtrG0(Py)
показывает, что замена MeOH на AN и DMF
приводит к ослаблению взаимодействия моле-
кул Py с молекулами растворителя. Сравнение
∆trG0(Py)эксп с ∆trG0(Py)расч (табл. 2) позволяет за-
ключить, что при переносе Py из спирта в апро-
тонные растворители доля вклада от специфиче-
ского типа взаимодействия “Py–растворитель” в
значительной степени превышает долю вклада от
универсального типа взаимодействия. В случае
переноса Py из MeOH в AN данное превышение
оценивается (по модулю) в 2.4 раза, в случае заме-
ны MeOH на DMF – в 4.5 раза, что хорошо кор-

Δ 0
tr расч;унив( )PyG

→Δ = Δ
− Δ
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0
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+ Δ

0 0
tr эксп tr расч;спец

0
solv расч;унив

Py Py

P

( ) ( )

.)y(

G G

G

Таблица 1. Абсолютные свободные энергии Гиббса
пиридина (в ед. Хартри, ккал/моль и кДж/моль) в газо-
вой фазе и среде индивидуальных растворителей

Примечание. Для перевода из единиц Хартри в ккал/моль
число (в единицах Хартри) умножали на 627.5095; для пере-
вода из ккал/моль в кДж/моль число (в ккал/моль) умножа-
ли на 4.184.

Растворитель 
(S) –G0, Хартри –G0, 

ккал/моль
–G0, 

кДж/моль

MeOH 248.320269 155823.3278 651964.804

AN 248.321659 155824.2001 651968.453

DMF 248.320799 155823.6607 651966.196

Газовая фаза 248.311963 155818.1157 651942.996

Таблица 2. Энергии Гиббса сольватации и переноса пиридина, кДж/моль

а Рассчитаны в соответствии с сольватационно-термодинамическим подходом [1]: ΔsolvG0(Py) = G0(Py)S – .
б Определены методом распределения вещества между двумя несмешивающимися фазами.
в Рассчитаны по уравнению (1).
г Рассчитаны по уравнению (2).

Растворитель (S) а б в г

MeOH –21.8 ± 0.5 0 0 0

AN –25.5 ± 0.5 5.1 ± 0.8 [9] –3.7 8.8

DMF –23.2 ± 0.5 4.9 ± 0.3 [10] –1.4 6.3

Δ 0
solv расчG Δ 0

tr экспG Δ 0
tr расч;унивG Δ 0

tr расч;спецG

0
газ.фазаPy( )G
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релирует с различиями в основных свойствах
данных растворителей (DNAN = 14.1 кДж/моль,
DNDMF = 26.6 кДж/моль [18]).

Таким образом, методом квантово-химиче-
ского моделирования рассчитаны энергии Гибб-
са сольватации пиридина в метаноле, ацетонит-
риле и N,N-диметилформамиде. На основании
полученных значений ΔsolvG0(Py) рассчитаны
энергии Гиббса переноса Py из MeOH в AN и
DMF. Проведено сравнение расчетных и экспе-
риментально полученных величин ∆trG0(Py).
Установлено, что замена MeOH на AN и DMF
приводит к снижению устойчивости сольватов
“растворенное вещество–растворитель”, что в
основном обусловлено десольватацией реакци-
онного центра Py за счет повышения основности
растворителя.

Исследование проведено с использованием
ресурсов Центра коллективного пользования на-
учным оборудованием ИГХТУ (при поддержке
Минобрнауки России, соглашение № 075-15-
2021-671).
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