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Электронная структура и фотофизические 
свойства замещенных пиридинов

В работе представлен краткий обзор литературных источников, посвя-
щенных электронной структуре и оптическим спектрам пиридина, а также 
влиянию на них заместителей.

Ключевые слова: замещенные пиридины, электронная структура, опти-
ческие спектры.

Пиридин является основой множества органических соединений, в чис-
ле которых имеются и разнообразные флуоресцентные красители. Для пони-
мания оптических свойств последних особенно важно знание электронной 
структуры пиридина, а также влияния на неё различных заместителей.

Пиридин, как производное бензола, является ароматическим соедине-
нием. Электронная структура его молекул хорошо известна [1–3]. Атом азо-
та, как и атомы углерода, находится в sp2-гибридном состоянии, а, следова-
тельно, молекула пиридина является плоской. Линейная комбинация шести 
атомных орбиталей 2pz дает шесть делокализованных молекулярных π-ор-
биталей (π-МО), три из которых являются связывающими и три разрыхляю-
щими (рис. 1).

В отличие от бензола, π2 и π3, а также π4* и π5* орбитали не вырождены, 
потому что узловая плоскость, с одной стороны, делит пополам σ-структуру 
между C-атомами 2, 3 и 5, 6, а с другой стороны проходит между атомом азо-
та и С-4. Каждый атом вносит по одному электрону в сопряженную систему 
цикла. Шесть электронов попарно занимают три связывающих π-МО. Атом 
азота снижает энергию делокализованных π-МО пиридина по сравнению с 
бензолом (π1 = -12,25 эВ, π2 = π3 = -9,24 эВ), что приводит к стабилизации π-си-
стемы.

Неподелённая электронная пара азота находится вне сопряжения (за 
кольцом) и располагается на sp2-гибридной орбитали. Электроны неподелен-
ной пары полностью занимают доступную n-орбиталь. Негибридная р-орби-
таль атома азота участвует в образовании общего π-электронного облака, на 
которой располагается один электрон, поэтому пиридин обладает ярко выра-
женными ароматическими свойствами.

© Тихий А.А.
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	 а)                                            б)                                                     в)
Рис. 1. Структура π-орбиталей пиридина: схема энергетических уровней и 
их заселённость (а), локализация (б), электронная плотность и дипольный 
момент (г). (Атом азота расположен в нижнем углу шестигранника) [2].

Рис. 2. Локализация n-орбиталей пиридина

Атом азота, по сравнению с атомом углерода, является более электроот-
рицательным, а следовательно, азот смещает на себя σ- и π-электронную плот-
ность, обедняя тем самым α- и γ-положения кольца. При этом атомы углерода 
получают частично положительные заряды, т.е. они являются электронодефи-
цитными, а молекула пиридина полярной. Кроме того, атом азота определяет 
стабильность поляризованных резонансных структур, в которых он заряжен 
отрицательно – структуры 3, 4, 5. Эти структуры вместе со структурами 1, 2 
вносят вклад в строение молекулы пиридина (рис. 3).

© Тихий А.А.
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Рис. 3. Резонансные структуры пиридина

В молекуле пиридина нет полного выравнивания электронной 
плотности в отличие от молекулы бензола. Длина связей в молекуле пиридина 
(рис. 4) указывает на делокализацию π-электронной плотности, а ее стремление 
к выравниванию является одним из критериев ароматичности. Неравномерное 
распределение электронной плотности подтверждается данными величин 
эффективных зарядов атомов пиридина и длинами связей. В пиридине 
индуктивный и мезомерный эффекты имеют одну и ту же направленность 
к атому азота, вызывая появление положительного заряда во 2-ом и 4-ом 
положениях; пиридин – это электронодефицитный или π-дефицитный 
гетероцикл.

Рис. 4. Длины связей в молекуле пиридина

Геометрия молекулы и спектроскопические свойства пиридина анало-
гичны бензолу [3]. Существенная разница между ними заключается в боль-
шей интенсивности и отсутствии колебательной структуры длинноволновой 
полосы пиридина. Оба эти факта можно объяснить пониженной симметрией 
пиридина (точечная группа C2V) по сравнению с симметрией бензола (D6h). 
В то время, как в бензоле наиболее длинноволновая полоса 1 1

2u 1gB A←   
(1 1

bL A← ) запрещена, поэтому является слабой и явно демонстрирует ви-
бронное взаимодействие, делающее её частично разрешенной, соответству-
ющий переход в пиридине разрешен и разрешен. Однако интенсивность этой 
полосы все еще невысока (ε ̴ 2000); что значительно меньше, чем у типич-
ного V N←  перехода, указывая на то, что искажение облака π-электронов 
от симметрии невелико. Некоторая колебательная структура, типичная для 
запрещенной бензольной полосы, проявляется и в разрешенном пиридиновом 
переходе, но она гораздо менее заметна. Более коротковолновые полосы пири-
дина несколько сдвинуты как по длине волны, так и по интенсивности, но они 
различимы и относятся к тем же переходам, что и у бензола.

© Тихий А.А.
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Таблица 1
Сравнение основных полос поглощения бензола и пиридина

Длина волны, нм. Интенсивность Отнесение
Пиридин в этаноле

251 (3.30) π π ∗→
270 (sh) n π ∗→

Бензол в гексане
208 (3.90)
262 (2.41) π π ∗→

Влияние заместителей, передаваемые через пиридиновый цикл, не всегда 
напоминают эффекты, передаваемые через бензольную систему [4], особенно 
когда это касается электронных взаимодействий экзоциклических замести-
телей с атомом азота. Последний атом наиболее чувствителен к эффектам, 
передаваемым из 2-го положения цикла [5]. Эффекты заместителей имеют 
примерно на 70% индуктивный характер, когда они передаются из 2-го и 3-го 
положения, в то время как для заместителей в 4-м положении также выра-
жен и резонансный характер. При этом величина индуктивной составляющей 
влияния 4(-M) заместителей составляет те же 70%, но для 4(+M) заместите-
лей она составляет лишь около 50% [6]. Эти факторы и другие доступные 
данные показывают, что заместители 4(–M) не подвергаются эффективному 
резонансному сопряжению с атомом азота [7-12].

Спектры монозамещенных пиридинов, в которых заместители не способ-
ны к прямому резонансному сопряжению с кольцевым атомом азота, следует 
рассматривать как спектры мета-дизамещенных бензолов. Согласно Форбсу 
и соавторам [13-22], спектры последних молекул являются результатом пере-
крытия спектров соответствующих монозамещенных бензолов. Считается, что 
самая длинноволновая полоса сильного разрешенного перехода в спектре бен-
золов, несущих электроноакцепторные заместители, связана с «внутримолеку-
лярным переносом заряда» от ВЗМО бензольного кольца к НСМО заместителя 
[23].

Влияние большого количества конкретных заместителей на спектры оп-
тического поглощения производных бензола и пиридина подробно рассмо-
трено в работе [24], где для его описания использован подход, основанный 
на уравнении Гаммета. На основании данного уравнения изменение частоты 
линий поглощения описывается выражением 

,	  (1)

где  –спектральные константы заместителей [25–28].
Сравнения проводятся отдельно в пределах ряда, содержащего все за-

местители +M, I  ≈  0; –M, –I и + M, –I типы соответственно, следуя прави-
лам  [25–28] применения уравнения (1). Все 2-, 3- и 4-монозамещенные пи-
ридины формально можно рассматривать как o-, m- и p-замещенные бензолы 

© Тихий А.А.
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соответственно. Поэтому сдвиги полосы 1
aL  в спектрах соответствующей 

серии сравнивались с ,  и , соответственно. Результаты 
сравнения указывают на еще одну особенность взаимодействий в соответству-
ющих спектральных сериях бензола и пиридина. Как в 2 (+M), так и в 4 (+M) 
пиридиновом ряду мезомерное донорство заместителей +M в определенной 
степени компенсирует –M, –I взаимодействие азаатома. Следовательно, отно-
шения UV.benz UV.pyrς ς  ниже 1 и уменьшается в случае 4 (+M) замещенного 
ряда пиридина, потому что в возбужденном *π π→  (синглет → синглет) со-
стоянии мезомерные взаимодействия между азаатом и 4-заместителем также 
сильнее, чем между азаатом и 2-заместителями. То же самое наблюдается в 
равновесном процессе (pKa) [29]. Отношения UV.benz UV.pyrς ς  для ряда 2 (–M) 
и 4 (–M) замещенный ряд пиридина значительно больше 1 и снова выше в 
случае 4-замещенного ряда пиридина из-за слабого мезомерного азаатомного 
взаимодействия -4 (–M) заместителя [7]. Мезамерное взаимодействие между 
заместителями и азаатомом в 3-замещенных пиридинах выражено слабо. Элек-
тронодонорное возмущение π-электронной системы из-за азаатома, выражен-
ное соотношением UV.benz UV.pyrς ς , почти пропорционально уменьшается за 
счет заместителя + M и таким же образом усиливается заместителями –M. Сле-
довательно, имеется два почти параллельных корреляционных линии, соответ-
ствующие заместителям указанных типов.

Азаатом известен как довольно сильный заместитель –M, –I в кинетиче-
ских и равновесных процессах [25], но его спектральные свойства иные. Раз-
личные экзоциклические заместители, рассматриваемые в качестве формаль-
ных реакционных центров в спектральной серии (т.е. аналогично азаатому в 
данном случае), сильно изменяют наклоны зависимости (1) [25-28] для моно-
замещенных бензолов. В отличие от всех экзоциклических заместителей аза-
атом лишь незначительно влияет на эти наклоны и, следовательно, является 
слабым спектроскопическим заместителем. Это происходит из-за слабой ме-
зомерной конъюгации между азаатомом и экзоциклическими заместителями и 
относительно короткой π-сопряженной системы.

Дизамещенные пиридины формально можно рассматривать как тризаме-
щенные бензолы, однако аддитивность  серьезно ограничена, и поэтому 
пиридиновый цикл рассматривается здесь как исходная структурная едини-
ца. Корреляции  связанные со сдвигом полосы 1

aL , показывают, что 
эффекты заместителей во всех сериях 2,5-дизамещенных производных пири-
дина и их бензольных аналогов на самом деле регулярны, но не параллельны; 
отношения UV.benz UV.pyrς ς  почти всегда больше 1. Спектры 2,5-дизамещен-
ных соединений, несущих формальные реакционные центры в положении 5, 
по положению полосы 1

aL  напоминают их структурные изомеры, то есть их 
с формальными реакционными центрами в положении 2 и переменными за-
местителями в положении 5. Это правило не соблюдается полностью в случае 
ацетамидопиридинов, возможно, из-за электромерии, имеющей место в аце-
тамидной группе, и другого влияния на нее азаатома. Следует отметить, что 
при возникновении таутомерии пиридинол-2 ↔ 1-H-пиридон-2 соответству-
ющие точки для группы 2-ОН, конечно, отклоняются от корреляции.
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Таким образом, участие азаатома в сопряженной π-электронной системе в 
возбужденном состоянии *π π→  (синглет-синглет) не слишком существен-
но, и его влияние зависит в основном от электронных свойств как экзоцикли-
ческих заместителей, так и в гораздо меньшей степени от положений обеих 
последних групп по отношению к азаатому.

Выводы: Рассмотрена электронная структура пиридина, а также меха-
низмы и результаты влияния заместителей на его электронную структуру и 
спектры, в зависимости от величины и знака их индуктивного и мезомерно-
го эффектов. В этом контексте пиридин подобен бензолу, однако асимметрия 
молекулы, вносимая атомом азота, порождает большее многообразие свойств. 
Так молекула пиридина обладает дипольным моментом, а влияние различных 
заместителей зависит от их положения в пиридиновом цикле. Значения спек-
трального сдвига полос поглощения замещенных пиридинов может быть вы-
числено на основании уравнения Гаммета.
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Electronic structure and photophysical properties of substituted pyridines.

The paper presents a brief review of the literature on the electronic structure 
and optical spectra of pyridine, as well as the effect of substituents on them.
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ИНФОРМАЦИЯ  ДЛЯ  АВТОРОВ

Сборник научных трудов «Вестник Луганского педагогического уни-
верситета» (Свидетельство № ПИ 000196 от 22 июня 2021 г.) основан 
в 2015 г.  

Учредитель и издатель сборника – ГОУ ВО ЛНР «ЛГПУ». 
Научный сборник является периодическим печатным научным ре-

цензируемым изданием, имеющим сериальную структуру. На страницах 
сборника публикуются научные работы, освещающие актуальные про-
блемы отраслей знания и относящиеся к отдельным группам научных 
специальностей. С 2016 г. издаются серии: «Педагогические науки. Об-
разование», «Физическое воспитание и спорт», «Филологические науки. 
Медиакоммуникации», «Биология. Медицина. Химия». 

Редакция сборника публикует научные работы, отвечающие правилам 
оформления статей и других авторских материалов, принятых в издании. 

Авторские рукописи, подаваемые для публикации в выпусках серий, 
должны соответствовать их научному направлению и отличаться высокой 
степенью научной новизны. 

Материалы могут подаваться на русском языке. Допускается публи-
кация на английском языке. В таком случае авторы должны предостав-
лять развернутую русскоязычную аннотацию (до 2 тыс. знаков). Статьи 
публикуются на языке оригинала. 

Публикация научных материалов осуществляется при условии 
предоставления авторами следующих документов: 

1. Авторская заявка/согласие на публикацию авторских материалов. 
2. Текст научной статьи (научного обзора, научного сообщения, от-

крытой научной рецензии, публикация по материалам научных событий, 
информация об отечественных и зарубежных научных школах, персона-
лиях), соответствующий тематике серии сборника. 

3. Рецензия на статью, подготовленную аспирантом или соискателем 
ученой степени кандидата наук, подписанная научным руководителем 
или заведующим кафедрой, на которой выполняется диссертационное ис-
следование. Рецензия должна объективно оценивать научную статью и со-
держать всесторонний анализ ее научных достоинств и недостатков. 

Заявка и научная статья или другие авторские материалы направля-
ются в редакцию серии в электронном виде. Электронный вариант статьи 
представляется вложением в электронное письмо. Авторская заявка с под-
писью автора(-ов), рецензия на статью подаются в отсканированном виде. 
Названия предоставляемых файлов должны соответствовать фамилии ав-
тора(-ов) и названию документов. 

Рукописи статей проходят процедуру макетирования. Все элементы 
статьи должны быть доступны для технического редактирования и отве-
чать техническими требованиями, принятым в издании. 

Материал для опубликования предоставляется в текстовом редак-
торе Microsoft Word и сохраняется в текстовом формате, полностью со-
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вместимом с Word 97-2003. Рукопись должна иметь ограниченный объем 
7–12 страниц машинописного текста (0,3–0,5 авторского листа; 12–20 тыс. 
печатных знаков с пробелами) включая аннотацию, иллюстративный и 
графический материал, список литературы. 

Формат страницы А4; книжная ориентация; поля: левое 3 см, верх-
нее 2 см, правое 1,5 см, нижнее 2 см; гарнитура Times New Roman; цвет 
текста – черный; размер шрифта 14 кегль; интервал 1,5; выравнивание 
по ширине текста. Абзац выделяется красной строкой, отступ 1,25. Текст 
печатается без переносов, соблюдается постановка знаков дефиса (-) и 
тире (–), а также типографских кавычек (« »), в случае использования 
двойных кавычек внешними являются кавычки (« ») «елочки», вну-
тренними – („ “) «лапки»). 

Выравнивание отступа с помощью табуляции и пропусков не допу-
скается. Уплотнение интервалов, набор заголовка в режиме Caps Lock, ис-
пользование макросов и стилевых оформлений Microsoft Word запрещено.

В тексте статьи ссылки нумеруются в квадратных скобках, где пер-
вый номер указывает на источник в списке литературы, последующие – 
на страницы источника или другие источники, в таком случае номера 
источников отбиваются знаком (;). Например, [3, с. 65]; [4; 7; 9]; [2, т. 3, 
с. 41–44]; [1, с. 65; 3, с. 341–351]. Размещение в тексте прямых цитат без 
сносок не допускается. Сноски вниз страницы не выносятся. 

При написании фамилий и инициалов используется следующее пра-
вило: инициалы печатаются через точку без пробела, инициалы от фами-
лии отбиваются неразрывным пробелом (Ctrl + Shift + «пробел»). Напри-
мер, М.А. Крутовой. Согласно стилю оформления научной публикации 
предпочтительнее сначала указывать инициалы ученого, а затем его фа-
милию. 

В качестве иллюстраций статей принимается не более 4 рисунков. 
Они должны быть размещены в тексте статьи в соответствии с логикой 
изложения. В тексте должна иметься ссылка на конкретный рисунок, на-
пример, (Рис. 2). Каждый рисунок следует создавать в отдельном файле, 
а затем вставлять в статью с помощью функции «вставка» с обтеканием 
текстом. Не допускается выход рисунков за границы текста на поля. Все 
рисунки должны обеспечивать простое масштабирование с сохранением 
взаимного расположения всех элементов и внутренних надписей. Не до-
пускается составление рисунка из разрозненных элементов. Запрещены 
рисунки, имеющие залитые цветом области. 

Схемы выполняются с использованием штриховой заливки или в от-
тенках серого цвета; все элементы схемы (текстовые блоки, стрелки, ли-
нии) должны быть сгруппированы. Каждый рисунок должен иметь поряд-
ковый номер, название и объяснение значений всех кривых, цифр, букв 
и прочих условных обозначений. Электронную версию рисунков следует 
сохранять в форматах jpg, tif. 

Каждую таблицу необходимо снабжать порядковым номером и заго-
ловком. Таблицы следует предоставлять в текстовом редакторе Microsoft 
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Word, располагать в тексте статьи в соответствии с логикой изложения. 
В тексте статьи необходимо давать ссылку на конкретную таблицу, на-
пример, (Табл. 2). Все графы в таблицах должны быть озаглавлены. Од-
новременное использование таблиц и графиков (рисунков) для изложения 
одних и тех же результатов не допускается. В таблицах допускается ис-
пользование меньшего кегля, но не менее 10. 

Текст научной статьи должен иметь следующую структуру: 
1. Индекс УДК (универсальной десятичной классификации публику-

емых материалов) выставляется без абзаца. 
2. Фамилия, имя и отчество (полностью), ученая степень, звание, 

должность автора(-ов), название учебного заведения или научной органи-
зации, в которой выполняется диссертационное исследование, электрон-
ный адрес автора(-ов). 

3. Заголовок статьи. Заголовок должен быть информативным и содер-
жать только общепринятые сокращения; набираться строчными буквами 
жирным шрифтом, без разбиения слов переносами, с выравниванием по 
центру строки, без абзацного отступа, без точки в конце. 

4. Аннотация. Описывает цели и задачи проводимого исследования, 
а также возможности его практического применения. Аннотация на рус-
ском языке помещается в начале статьи, на украинском и английском – в 
конце. Аннотация должна быть написана от третьего лица и содержать 
фамилию и инициалы автора(-ов), заголовок статьи, ее краткую характе-
ристику. Рекомендуемый объем аннотации 3–4 предложения; 40–60 слов; 
500 знаков. Англоязычная аннотация должна выполняться на профессио-
нальном английском языке. 

5. Ключевые слова (5–7 слов / словосочетаний, определяющих пред-
метную область научной статьи) на русском языке (располагаются после 
аннотации на русском языке), на украинском языке (после аннотации на 
украинском языке) и английском (размещаются после аннотации на ан-
глийском языке). В перечне ключевых слов должны быть представлены 
общенаучные или профильные термины, упорядоченные от наиболее об-
щих к более конкретным. 

6. Вводная часть статьи, постановка проблемы, цель статьи, представ-
ление новизны излагаемых в статье материалов. 

7. Данные о методике проводимого исследования. 
8. Экспериментальная часть, анализ, обобщение, описание и объяс-

нение полученных данных. По объему – занимает центральное место в 
статье. 

9. Выводы и рекомендации, перспективы развития поставленной про-
блемы. 

10. Список литературы, представленный в алфавитном порядке в 
виде нумерованного списка. В статье рекомендуется использовать не более 
10 литературных источников. Заголовок «Список литературы» набирается 
строчными буквами, с выравниванием по центру строки, без абзацного от-
ступа, без точки в конце и ниже с выравниванием по ширине приводится 
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пристатейный нумерованный список литературы. Фамилии и инициалы 
авторов набираются полужирным шрифтом, библиографическое описание 
источника обычным. 

Каждый новый структурный элемент статьи не нужно нумеровать, 
выделять, называть. Изложение материала статьи должно быть последо-
вательным, логически завершенным, с четкими формулировками, исклю-
чающими двойное толкование или неправильное понимание информации. 
Оформление текста должно соответствовать литературным нормам, быть 
лаконичным, тщательно выверенным. 

К публикации принимаются научные статьи, выполненные в стро-
гом соответствии с техническими требованиями к оформлению статей и 
других авторских материалов. Текстовые принципы построения научной 
статьи могут варьироваться в зависимости от тематики и особенностей 
проводимого исследования. Материалы, не отвечающие основным предъ-
являемым требованиям, к рассмотрению не принимаются. Рукописи ста-
тей, сопроводительные документы как опубликованных, так и отклонен-
ных авторских материалов авторам не возвращаются. 

Авторы научных статей несут всю полноту ответственности за досто-
верность сведений, авторскую принадлежность представленного материа-
ла, точность цитирования и ссылок на официальные документы и другие 
источники, приведенные инициальные сокращения. 

Редакционная коллегия оставляет за собой право отбора присланных 
материалов, их рецензирования и редактирования без изменения науч-
ного содержания авторского варианта. Принятые к публикации научные 
статьи включаются в очередной номер журнала в порядке поступления.

Редакция не принимает к публикации статьи, опубликованные ранее 
в других изданиях. Публикация статьи в сборнике не исключает ее по-
следующего переиздания, однако, в таком случае необходимо приводить 
ссылку на «Вестник Луганского педагогического университета» как на 
первоисточник. 

После выхода в свет печатной версии научного сборника, его полнотек-
стовые электронные копии размещаются в базе данных Научной библиоте-
ки, а также на официальном сайте Луганского педагогического университе-
та в формате pdf. Электронные материалы могут копироваться по электрон-
ным сетям и распечатываться авторами для индивидуального пользования 
с указанием выходных данных сборника. 

Согласие автора на публикацию статьи, данное в заявке, рассматрива-
ется и принимается редакцией сборника как его согласие на размещение 
предоставленных авторских материалов в свободном электронном доступе. 
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В заявке авторы должны подать следующую информацию:

Редакция Вестника Луганского педагогического университета 

1 Полное название статьи
Заполняется каждым автором

ФИО (полностью)

2 Учёная степень, звание

3 Название организации (вуз, кафедра, 
лаборатория, отдел), которую пред-
ставляет автор (в именительном 
падеже), должность

4 Страна, город

5 Контактный номер телефона 

6 Почтовый адрес, индекс

7 Адрес электронной почты 

8 Авторское согласие на печать и 
размещение рукописи в электронных 
базах свободного доступа

Подпись автора
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