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MP2 ТА DFT ДОСЛІДЖЕННЯ ВНУТРІШНЬОМОЛЕКУЛЯРНОЇ 

ДИНАМІКИ 2-ПІРІДИН-2-ІЛ-1Н-БЕНЗІМІДАЗОЛА 

К. В. Рульова., О. В.  Ракша 

Резюме. У роботі представлені результати DFT і MP2 теоретичних досліджень внутрішньої динаміки 2-

(піридин-2-іл)-1H-бензімідазолу. В наближенні даних методів розраховані структурні параметри для 

конформерів 2-(піридин-2-іл)-1H-бензоімідазолу, оцінені значення внутрішніх бар'єрів обертання, 

розраховані хімічні зсуви ядер 
1
H і 

13
C. Виконано порівняльний аналіз розрахованих та 

експериментальних величин. 

Ключові слова. 2-пірідин-2-іл-1Н-бензімідазол, DFT, MP2, молекулярне моделювання, 

внутрішньомолекулярна динаміка, конформери. 

Вступ 

Похідні бензімідазолу – перспективні сполуки-лідери в дизайні лікарських 

препаратів, що мають антимікробну, противірусну та протиракову активність [1]. 

Введення в структуру бензімідазолу піридинового фрагмента забезпечує додатковий 

координаційний центр і відкриває широкі можливості для створення на основі такої 

структури біоміметичних каталітичних і сенсорних систем. Ефективність і 

селективність таких систем буде залежати від конформаційних властивостей пірідиніл-

бензімідазольного фрагмента. 

Похідні бензімідазолу, як відомо, мають цікаві фотохімічні і фотофізичні 

властивості [2-6]. У роботах [7-12] 2-пірідин-2-іл-1Н-бензімідазол пропонується як 

модельна сполука для вивчення вмісту води у мембранах паливних елементів. 

Молекула існує як монокатіон, дікатіон або у нейтральній формі в основному стані, 

залежно від кислотності середовища і зазнає збудженого стану при 

внутрішньомолекулярному перенесенні протона з утворенням таутомерної формі у 

збудженому стані [10]. Цей процес відбувається через водний місток, що складається з 

однієї молекули води, або шляхом передачі атома водню з азоту імідазолу в азот 

піридину [10-13]. 

Метою даної роботи є вивчення внутрішньомолекулярної динаміки 2-пірідин-2-

іл-1Н-бензімідазолу та параметрів його ЯМР 
1
Н і 

13
С спектрів методами комп'ютерної

хімії. 

Експериментальна частина 

Експериментальні спектроскопічні ЯМР 
1
Н і 

13
С дослідження 2-пірідин-2-іл-1Н-

бензімідазолу (PBI) виконані на пристрої Bruker Avance II 400 (400 МГц для ядер 
1
Н і
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100 МГц для 
13
С), розчинник – хлороформ-d, внутрішній стандарт – тетраметилсилан.

Спектроскопічні дослідження проводили при температурі 298 К. 

Параметри молекулярної геометрії, електронної будови та термодинамічні 

характеристики молекули 2-пірідин-2-іл-1Н-бензімідазолу розраховували за допомогою 

програми GAUSSIAN03. На першому етапі виконувалась задача оптимізації молекулярної 

геометрії об’єктів, після чого проводився розрахунок частот гармонічних коливань та 

термодинамічних параметрів. Отримані після оптимізації молекулярної геометрії 

стаціонарні точки були визначені як мінімуми, оскільки для них були відсутні від’ємні 

значення аналітичних гармонічних коливальних частот. Для вирішення задачі вибору 

оптимального методу розрахунку геометрії 2-пірідин-2-іл-1Н-бензімідазолу було 

виконано оцінку параметрів будови молекули в наближенні методів Хартрі –Фока (HF) з 

базисним набором 6-31G та з врахуванням кореляції електронів в рамках методів МР2/6-

31G і B3Р86/6-31G. 

Розрахунок хімічних зсувів ядер
1
Н і 

13
С в молекулі 2-пірідин-2-іл-1Н-

бензімідазолу виконано методом GIAO [
14
] в наближенні моделі ізольованої частинки.

Для розрахунку використані рівноважні геометрії PBI, одержані в наближенні методів 

MP2/6-31G та B3P86/6-31G. На основі одержаних в результаті розрахунку констант 

магнітного екранування (, м.ч.), оцінювали величини хімічних зсувів (, м.ч.) ядер 1Н
и 

13
С в молекулі PBI. Як стандарт використано тетраметилсилан (ТМС), для якого було

виконано повну оптимізацію молекулярної геометрії та розрахунок  з використанням 

однакового рівня теорії і базисного набору. Величини хімічних зсувів ядер 
1
Н и 

13
С

находили як різницю констант магнітного екранування відповідних ядер в молекулі 

TMС і 2-пірідин-2-іл-1Н-бензімідазолу. 

Результати та їх обговорення 

Рівноважна молекулярна конфігурація PBI на першому етапі була отримана в 

наближенні методу Хартрі-Фока з базисним набором 6-31G. Вона стала вихідною для 

подальших досліджень з використанням методів MP2/6-31G та B3P86/6-31G і (рис. 1). 

В даному випадку обидва фрагмента (пірідиновий і бензімідазольний) розташовані в 

одній площині і величина торсійного кута С-С-C-N складає 0º. Така рівноважна 

конфігурація була використана у подальших розрахунках для вивчення 

внутрішньомолекулярної динаміки пірідинового фрагмента. 

Рис. 1. Рівноважна молекулярна конфігурація 2-пірідин-2-іл-1Н-бензімідазолу, 

отримана методом МР2/6-31G та візуалізація граничних молекулярних орбіталей 

Як координату внутрішньо-молекулярного обертання для дослідження 

внутрішньо молекулярної динаміки в молекулі PBI використали торсійний кут Θ = С9-

С8-C7-N1 (нумерація атомів відповідно Рис. 1). Величину Θ варіювали в межах від 0° 

до 360° з кроком 15° при повній оптимізації всіх інших геометричних параметрів 

молекули PBI. В наближенні методів MP2/6-31G та B3P86/6-31G розраховано зміну 

повної енергії 2-пірідин-2-іл-1Н-бензімідазолу при внутрішньомолекулярному 

НВМО 

ВЗМО 
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обертанні пірідинового фрагмента навколо зв'язку С8 – С7. На рис. 2 наведена типова 

крива внутрішньомолекулярної динаміки. 

 

Рис. 2. Крива внутрішньомолекулярної динаміки 2-пірідин-2-іл-1H-бензімідазолу, розрахована 

методом Хартрі-Фока з базисним набором 6-31G 

 

Величина ∆Е – конформаційна енергія. Вона розрахована як різниця повної 

енергії конформації молекули PBI з поточною величиною координати Θ і повної енергії 

конформера з найменшою енергією. На кривій (рис. 2) спостерігається 4 мінімуми. 

Вони відповідають величинам Θ = 0°, 135°, 225° і 360°. Конформації молекули PBI з 

вказаними величинами Θ представлені на рис. 3. Конфігурації молекули 2-пірідин-2-іл-

1Н-бензімідазолу з величиною Θ, що дорівнюють 0° і 360° – ідентичні та відповідають 

одному конформеру. Мінімуми на кривій, відповідні Θ = 135° і Θ = 225° (МР2 метод) 

також ізоенергетичні. Дані конфігурації характеризуються однаковим значенням 

величини дипольного моменту. Тому далі розглядаємо тільки два конформери: 

конформер 1 (Θ =0°) і конформер 2 (Θ =135°). 

 
Рис. 3. Конформації молекули 2-пірідин-2-іл-1Н-бензімідазолу з Θ = 0°, 135°, 225° і 360°, що 

відповідають мінімумам на кривій внутрішньомолекулярного обертання, отриманій методом Хартрі-

Фока з базисним набором 6-31G 

 

Отримані криві внутрішньомолекулярної динаміки дозволяють розрахувати 

величини бар'єрів внутрішнього обертання в молекулі PBI, відповідні переходам 

конформер 1 → конформер 2 (ΔЕ1→2) і конформер 2 → конформер 1 (ΔЕ2→1). 
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Розраховані величини представлені у таблиці 1. Вони непогано співпадають з 

експериментальною величиною [15], одержаною методами ЯМР 
1
Н і 

13
С спектроскопії.  

 
Таблиця 1 

Характеристики конформерів PBI і величина бар’єра внутрішньомолекулярного обертання 

Метод 
Конформер 1 Конформер 2 ΔЕ1→2, 

кДж/моль 

ΔЕ2→1, 

кДж/моль Θ , ° μ, D Θ, ° μ, D 

MP2/6-31G 0 2,93 136 5,53 44,5 4,7 

B3P86/6-31G 0, 360 2,48 165, 195 5,23 58,6 2,3 

 

Для визначених конформерів молекули PBI розраховані параметри ЯМР 
1
Н і 

13
С 

спектрів. Хімічні зсуви ядер 
1
Н і 

13
С, розраховані в наближенні методів MP2/6-31G і 

B3P86/6-31G, для конформерів молекули PBI порівняли з відповідними 

експериментальними параметрами спектрів. Спостерігаються лінійні залежності між 

розрахованими квантово-хімічно та одержаними експериментально величинами. На 

рисунку 4 представлені типові залежності.  

 

Рис. 4. Залежність між експериментальними та розрахованими в наближенні методів MP2/6-31G та 

B3P86/6-31G  величинами хімічних зсувів ядер 
13
С молекули 2-пірідин-2-іл-1Н-бензімідазолу (1 - 

конформер 1, 2 - конформер 2) 

 

Найкраще узгодження між експериментальними і розрахованими величинами 

хімічних зсувів ядер молекули PBI спостерігається у випадку конформеру 1. Це 

узгоджується з результатами дослідження внутрішньо молекулярної динаміки 

молекулі. Кореляція між розрахованими і експериментальними величинами краща у 

випадку параметрів ЯМР 
13
С спектрів порівняно із відповідними величинами для ЯМР 

1
Н спектрів. Тому плануються подальші дослідження молекули PBI методами MP2/6-

31G і B3P86/6-31G з врахуванням впливу розчинника.  

 

Висновки 

В наближенні методів MP2/6-31G та B3P86/6-31G  досліджено молекулярну 

структуру та внутрішньомолекулярну динаміку молекули 2-пірідин-2-іл-1Н-

бензімідазолу. Показано наявність двох конформерів для молекули PBI. Причому 

найбільш стабільною є конформація молекули з координатою Θ=0º. Визначено бар’єри 

внутрішньомолекулярного обертаня. Перехід конформер 1→ конформер 2 складає ~56 

кДж/моль. Енергетичний бар’єр конформер 2→ конформер 1 складає ~2 кДж/моль. 

Таким чином, молекула 2-пірідин-2-іл-1Н-бензімідазолу є конформаційно лабільною. 
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Експериментально і в наближенні методів MP2/6-31G та B3P86/6-31G досліджені 

параметри ЯМР 
1
Н і 

13
С спектрів молекули PBI. Показано, що між експериментальними

та розрахованими величинами спостерігається лінійна залежність. Найкраще 

узгодження експериментальних і розрахованих величин спостерігається у випадку 

конформеру з найменшою енергією. 
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