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ДОСЛIДЖЕННЯ ВОДНЕВО-ЗВ’ЯЗАНОГО
КОМПЛЕКСУ (CH3)2CO–HCl МЕТОДАМИ FTIR
СПЕКТРОСКОПIЇ ТА DFTУДК 539

Вивчення комплексiв з водневими зв’язками має вирiшальне значення для розумiн-
ня мiжмолекулярних взаємодiй, якi впливають на молекулярну структуру, розподiл
електронної густини та коливальнi властивостi. У цiй роботi ми дослiджуємо ком-
плекс ацетон-хлористого водню (CH3)2CO–HCl за допомогою iнфрачервоної (IЧ) фур’є-
спектроскопiї – Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy – у крiогенних розчинах
криптону та ксенону, а також розрахунковим методом теорiї функцiонала густини
(density functional theory, DFT). Експериментальнi IЧ спектри виявляють характернi
змiщення частоти пiд час утворення комплексу, тодi як обчислювальний аналiз дає
зрозумiти змiни геометричної та електронної структури. Топологiчний аналiз, вклю-
чно з методами атомiв у молекулах (atoms in molecules, AIM) i нековалентної взає-
модiї (non-covalent interaction, NCI), пiдтверджує наявнiсть i силу водневих зв’язкiв.
Дослiдження висвiтлює вплив розчинника на коливальнi властивостi та мiжмолеку-
лярну взаємодiю i покращує розумiння ролi водневих зв’язкiв у складних молекулярних
системах.
К люч о в i с л о в а: комплекс (CH3)2CO–HCl, IЧ спектр, водневий зв’язок, FTIR спектро-
скопiя, DFT, AIM, NCI.

1. Вступ

Експериментальнi та теоретичнi дослiдження вод-
нево-зв’язаних комплексiв вiдiграють важливу
роль у сучаснiй фiзицi, хiмiї, бiологiї та багатьох
iнших галузях [1–5]. Сили мiжмолекулярної взає-
модiї мають значний вплив на структуру, розподiл
електронної густини, коливальнi властивостi та ба-
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гато iнших динамiчних параметрiв молекул. У рi-
динних системах, що мiстять рiзнi типи молекул,
ситуацiя складнiша через вплив розчину. У зв’яз-
ку з цим вплив “сольватацiї” на коливальнi власти-
востi молекул можна вивчати за допомогою коли-
вальної спектроскопiї та квантово-хiмiчного моде-
лювання [6, 7]. Вивчення впливу розчинникiв на
молекули має вирiшальне значення, оскiльки бiль-
шiсть бiохiмiчних реакцiй вiдбуваються у фазi роз-
чину [8, 9]. Iнфрачервона абсорбцiйна спектроско-
пiя є одним iз найзручнiших методiв, що надає де-
тальну iнформацiю про мiжмолекулярнi взаємодiї
[10–12]. У нашiй дослiдницькiй роботi iнфрачерво-
на Фур’є-спектроскопiя (Fourier transform infrared,
FTIR, sprctroscopy) використовується для вивче-
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ння механiзму взаємодiї мiж молекулами ацето-
ну, хлористого водню та їх бiнарними комплекса-
ми. Експериментально отриманi коливальнi спе-
ктри цих комплексiв дозволяють визначити набiр
електрооптичних параметрiв та пiдтвердити пра-
вильнiсть використаних методiв розрахунку.

Комплекс 1 : 1 ацетону та хлористого водню
((CH3)2CO–HCl) мiстить протон-донорнi (HCl) та
протон-акцепторнi (CO) групи, якi утворюють ва-
жливу систему водневих зв’язкiв i якi можна ви-
вчати експериментально та теоретично. Деякi тер-
модинамiчнi та спектроскопiчнi властивостi ком-
плексу (CH3)2CO–HCl вже були вимiрянi за допо-
могою IЧ-спектроскопiї та розрахованi методами
ab initio [13–15]. Тим не менш, особливостi мiжмо-
лекулярної взаємодiї мiж молекулами хлористого
водню та ацетону були вивченi недостатньо. У на-
шiй роботi проведено скоординований експеримен-
тальний та теоретичний аналiз IЧ спектра компле-
ксу (CH3)2CO–HCl, а також топологiчний аналiз
цього комплексу.

2. Методи дослiдження

Реєструвалися FTIR спектри ацетону та хлористо-
го водню в крiорозчинах з Kr (при 145 та 160 K)
та Xe (при 170 K). Низькотемпературнi iнертнi
розчини дозволяють вивчати спектральнi параме-
три окремих молекул та комплексiв завдяки аб-
солютнiй прозоростi цих розчинникiв в IЧ дiапа-
зонi та низькiй взаємодiї дослiджуваних молекул
з розчинником. FTIR спектри молекул ацетону
та HCl, а також їх комплексiв 1 : 1 були отрима-
нi за допомогою вакуумного фур’є-спектрометра
Bruker IFS-125 HR у широкiй спектральнiй областi
(4000–900 см−1), що охоплює основнi смуги поздов-
жнiх коливань зв’язкiв C=O та H–Cl. Експеримен-
ти проводилися в крiостатi з горизонтальною опти-
чною вiссю та довжиною шляху ∼10 см. Кювета з
нержавiючої сталi з двома вiкнами, виготовлени-
ми з BaF2, була призначена для роботи за високих
тискiв, що дозволило змiнювати температуру роз-
чинiв у дiапазонi 120–190 K.

Для оптимiзацiї геометрiї молекули (CH3)2CO
та комплексу (CH3)2CO3–HCl був використаний
метод теорiї функцiонала щiльностi (density functi-
onal theory, DFT). У розрахунках було застосовано
базисний набiр 6–311++G(d,p) для якомога точнi-
шого врахування мiжмолекулярної взаємодiї [16–
19]. IЧ частоти для мономерiв та комплексiв бу-

ли розрахованi на тому ж рiвнi теорiї. Розрахунки
DFT були виконанi за допомогою програмного за-
безпечення Gaussian 09 W [20].

Для вiзуалiзацiї використовувалася програма
GaussView 6.0 [21]. Крiм того, при отриманнi топо-
логiчних особливостей розподiлу електронної гу-
стини в найстабiльнiшiй структурi було викори-
стано програмне забезпечення MULTIWFN [22],
що дало можливiсть отримати глибшi знання про
мiжмолекулярнi взаємодiї на основi теорiї AIM
[23]. Дослiдження нековалентної взаємодiї (non-
covalent interaction, NCI) та зменшеного градiєн-
та густини (reduced density gradient, RDG) були
проведенi за допомогою програмного забезпечен-
ня VMD [24].

3. Результати та їх обговорення

3.1. DFT аналiз рiвноважної геометрiї

Рiвноважнi геометрiї молекул HCl та (CH3)2CO,
а також комплексу (CH3)2CO–HCl, були розрахо-
ванi на рiвнi теорiї B3LYP/6 311++G(d,p) з вико-
ристанням пакета Gaussian 09. Розрахунки прово-
дилися для трьох рiзних середовищ: вакууму та
Kr i Xe середовищ. У програмному забезпечен-
нi Gaussian розрахунки у вакуумi виконуються за
замовчуванням, тодi як середовище задавалося у
виглядi вiдповiдного розчинника в рамках моде-
лi поляризованого континууму (polarizable conti-
nuum model, PCM) з використанням звичайної
опцiї Solvent для ключового слова SCRF. Всi роз-
рахунки були виконанi для температури 298,15 K.
Отриманi результати наведенi на рис. 1. Довжини
зв’язкiв вказанi в ангстремах.

З результатiв розрахункiв видно, що вiдстань
мiж атомами у вiльнiй молекулi HCl у вакуу-
мi становить 1,287 Å, а пiд впливом розчинникiв
(як Kr, так i Xe) вона змiнюється на Δ𝑟H−Cl =
= 0,001 Å. Для молекули (CH3)2CO пiд впливом
Kr як розчинника, довжини зв’язкiв змiнюються
на Δ𝑟C=O = 0,001 Å та Δ𝑟C−C = −0,001 Å, а кут
𝛼(C3,C2,C4) – на 0,02∘. Пiд впливом Xe вiдповiд-
нi змiни становлять Δ𝑟C=O = 0,002 Å, Δ𝑟C−C =
= −0,002 Å та Δ𝛼(C3,C2,C4) = 0,05∘. У компле-
ксi (CH3)2CO–HCl, поряд iз впливом розчинникiв,
мiжмолекулярнi взаємодiї також викликають змi-
ни структурних параметрiв. У цьому випадку дов-
жини зв’язкiв H–Cl, C=O та C–C суттєво змiнюю-
ться порiвняно з вiдповiдними довжинами в моно-
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Рис. 1. Розрахованi оптимальнi структури вiльних молекул (CH3)2CO i HCl та комплексу (CH3)2CO–HCl у вакуумi та в
Kr та Xe середовищах

Таблиця 1. Розрахованi структурнi параметри комплексу (CH3)2CO–HCl

Довжини зв’язкiв, Å C5O C5C1 C1H3 C1H4 C6H7 C6H9 Cl–O ClH

Вакуум 1,2191 1,5103 1,0888 1,0954 1,0889 1,0956 3,1199 1,3155

Довжини зв’язкiв, Å C2O C2C4 C4H8 C4H10 C3H7 C3H5 Cl–O ClH

Kr 1,2213 1,5085 1,0887 1,0954 1,0888 1,0954 3,0843 1,3214
Xe 1,2218 1,5079 1,0887 1,0953 1,0887 1,0953 3,0749 1,3230

Кути, град. OC5C1 OC5C6 H3C1C5 H2C1C5 ClOC5 C5C6H9 OClH12 C5OH12

Вакуум 120,68 122,09 110,29 110,84 125,48 108,91 1,73 126,73

Кути, град. OC2C4 OC2C3 H8C4C2 H9C4C2 ClOC2 C2C3H5 OClH12 C2OH12

Kr 120,61 122,09 110,39 110,71 126,85 108,89 0,31 126,86
Xe 120,59 122,09 110,42 110,68 127,08 108,89 0,08 127,07

мерах. Всi розрахованi структурнi параметри для
комплексiв (CH3)2CO–HCl у рiзних середовищах
наведенi в табл. 1.

Наш розрахунок в цiлому пiдтверджує результа-
ти попереднього дослiдження комплексiв ацетон-
HF [25, 26]. Значення кута COH (126,73∘ у вакуумi,
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a b
Рис. 2. AIM аналiз комплексу (CH3)2CO–HCl у вакуумi (𝑎) та в розчинi (𝑏). Жовтi кульки позначають
критичнi точки зв’язку

126,86∘ в Kr та 127,07∘ в Xe) добре узгоджуються з
тригональною структурою електронної хмари ато-
ма O в цьому комплексi. Геометричнi параметри,
що зазвичай використовуються для характеристи-
ки H-зв’язку, мають дуже близькi рiвноважнi зна-
чення в цих комплексах, а саме: 𝑟(HCl) = 1,3155;
1,3214 та 1,3230 Å в комплексi ацетон-HCl у вакуу-
мi, Kr та Xe, вiдповiдно. Вiдповiднi значення 𝑟(Cl–
O) становлять 3,1199; 3,0843 та 3,0749 Å. Визначенi
як рiзниця мiж електронною енергiєю двох моно-
мерiв у рiвноважнiй конфiгурацiї та рiвноважною
електронною енергiєю комплексу, енергiї водневих
зв’язкiв цих комплексiв у вакуумi, Kr та Xe, ста-
новлять −6,73; −6,84 та −6,86 ккал/моль, вiдпо-
вiдно. Також можна зазначити, що гармонiчнi ча-
стоти, отриманi в просторi нормальних координат
та вiднесенi до моди розтягування зв’язку H–Cl,
становлять 2545, 2474 та 2450 см−1 для вищеза-
значених комплексiв. Виходячи з цих результатiв,
можна зробити висновок про те, що водневi зв’яз-
ки в цих сполуках дуже схожi [26]. Однак, як буде
показано нижче, мiж цими системами iснують сут-
тєвi вiдмiнностi.

3.2. Топологiчний аналiз

АIМ розрахунок виконується для виявлення всiх
взаємодiй, як внутрiшньомолекулярних, так i мiж-
молекулярних (таких як ван-дер-ваальсовi взаємо-
дiї та водневi зв’язки) [27]. Аналiз AIM базується
на критичних точках зв’язку (bond critical points,
BCPs), таких як електронна густина 𝜌, лапласi-
ан електронної густини ∇2𝜌 та загальна електрон-
на густина, за якими оцiнюють природу та тип
зв’язку. Електронна густина 𝜌 визначає мiцнiсть

зв’язку, тодi як густина кiнетичної енергiї, лапла-
сiан ∇2𝜌, загальна густина електронної енергiї 𝐻
та густина потенцiальної енергiї пояснюють при-
роду зв’язку. Для ковалентних зв’язкiв значення
електронної густини перевищує 0,1 ат.од. з вели-
ким, але негативним лапласiаном.

Як нещодавнi, так i попереднi дослiдження про-
демонстрували ефективнiсть методу AIM у ви-
вченнi водневих зв’язкiв. Однак, визначення ти-
пу ковалентної взаємодiї вимагає знання локаль-
ної густини електронної енергiї в BCP. Характер
взаємодiї можна охарактеризувати за допомогою
функцiї Лапласа електронної густини в критичнiй
точцi водневого зв’язку 𝐻BCP, що позначається як
∇2𝜌BCP.

На рис. 2 наведенi молекулярнi дiаграми ком-
плексiв, розглянутих у цьому дослiдженнi. Згiдно
з розрахунками (див. табл. 2), значення 𝜌BCP для
взаємодiї O–H у вакуумi становить 0,035 ат.од., а
вiдповiдне значення ∇2𝜌BCP = 0,108 ат.од. При ви-
користаннi криптону як розчинника цi значення
збiльшуються до 0,039 ат.од. та 0,115 ат.од., вiдпо-
вiдно. У присутностi ксенону вони додатково зро-
стають до 0,040 ат.од. та 0,117 ат.од., вiдповiдно.
Цi значення вiдповiдають загальноприйнятим дi-
апазонам для водневого зв’язку, що вказує на їх
частково ковалентну природу.

У табл. 2 також показано, що водневi зв’язки
зберiгаються у всiх структурах, про що свiдчать
близькi до нуля значення елiптичностi для взає-
модiй O–H. Це не лише пiдтверджує наявнiсть во-
дневого зв’язку, а й забезпечує можливiсть вимiру
його сили, якщо електронна щiльнiсть у BCP екс-
поненцiально зменшується з вiдстанню.
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a b
Рис. 3. 3D iзоповерхня (a) та 2D RDG графiк для комплексу ацетон–HCl у вакуумi (b)

Таблиця 2. Результати AIM аналiзу: електронної густини,
𝐺(𝑟) – густина кiнетичної енергiї, 𝑉 (𝑟) – густина потенцiальної енергiї,
𝐻(𝑟) – сума електронної густини, 𝐸int. – енергiя мiжмолекулярної взаємодiї (ккал/моль)

Комплекс Середовище Водневий 𝜌, ∇2𝜌 , 𝐺(𝑟), 𝑉 (𝑟), 𝐻(𝑟), 𝐸int.,
зв’язок ат.од. ат.од. ат.од. ат.од. ат.од. ккал/моль

(CH3)2CO–HCl Вакуум O10–H12 0,035 0,108 0,0268 –0,0265 0,0003 –8,31

Kr O1–H12 0,039 0,115 0,0297 –0,0306 –0,0009 –9,6
Xe 0,040 0,117 0,0305 –0,0318 –0,0013 –9,97

Виходячи з цих висновкiв, енергiя взає-
модiї 𝐸int для комплексiв ацетон–HCl ста-
новить −8,31 ккал/моль у вакуумi та −9,6 i
−9,97 ккал/моль у криптонi та ксенонi, вiдповiдно.

Значення лапласiана ∇2𝜌 є додатним для всiх
дослiджених комплексiв, що вказує на наявнiсть
нековалентних взаємодiй мiж молекулами ацетону
та HCl. Це спостереження також сильно корелює
з аналiзом енергiї взаємодiї. Отриманi результати
допомагають визначити енергiю взаємодiї компле-
ксу (CH3)2CO–HCl.

Аналiз нековалентної взаємодiї (NCI) та аналiз
зменшеного градiєнта густини (RDG) дають уяв-
лення про нековалентнi взаємодiї, присутнi в ком-
плексi, включаючи водневi зв’язки, стеричнi вiд-
штовхування та сили Ван-дер-Ваальса [27–32]. Цей
метод базується на першiй похiднiй електронної
густини 𝜌 та другому власному значеннi матри-
цi Гессе, тому його називають RDG аналiзом. На
рис. 3–5 наведенi результати NCI аналiзу, включа-
ючи 3D графiк iзогустини та 2D RDG зображен-
ня. Тут сильнi електростатичнi взаємодiї (водневi
зв’язки) наведенi синiм кольором, сили вiдштовху-

вання позначенi червоним кольором, а слабкi вза-
ємодiї (взаємодiї Ван-дер-Ваальса) показанi зеле-
ним кольором.

На 2D RDG графiку значення зменшеного гра-
дiєнта густини (RDG) вiдображено вздовж осi 𝑥,
а значення 𝜆(𝜌) – вздовж осi 𝑦. У цьому пред-
ставленнi знак 𝜆(𝜌) вказує на природу взаємо-
дiї, тодi як значення 𝜌 надає iнформацiю про
мiцнiсть зв’язку. Коли 𝜆(𝜌) < 0, домiнують
ван-дер-ваальсiвськi взаємодiї, тодi як значення
𝜆(𝜌) > 0 вказує на стеричне вiдштовхування. У
3D вiзуалiзацiї рiзнi кольори вiдповiдають значе-
нням 𝜆(𝜌): червонi плями (𝜆(𝜌) > 0) представля-
ють стеричнi вiдштовхування, зеленi плями (0 <
< 𝜆(𝜌) < −0,02) вказують на водневi зв’язки та
слабкi ван-дер-ваальсiвськi взаємодiї, а синi пля-
ми (𝜆(𝜌) < −0,02) вiдповiдають сильнiй електро-
статичнiй взаємодiї.

Для всiх дослiджуваних сполук з’являються
“синi” областi, що пiдтверджує наявнiсть водне-
вого зв’язку мiж HCl та ацетоном у комплексi
(CH3)2CO–HCl. 3D мапа кольорiв також пiдкре-
слює нековалентнi дисперсiйнi сили в цьому ком-
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a b
Рис. 4. 3D iзоповерхня (a) та 2D RDG графiк для комплексу ацетон–HCl у Kr (b)

a b
Рис. 5. 3D iзоповерхня (a) та 2D RDG графiк для комплексу ацетон–HCl у Xe (b)

плексi (рис. 3). RDG графiки також показують, що
енергiя мiжмолекулярної взаємодiї 𝐸int комплексу
(CH3)2CO–HCl сильнiша в криптонових та ксено-
нових розчинниках, нiж у вакуумi (або у газовiй
фазi). Крiм того, наявнiсть бiльшої кiлькостi зеле-
них плям мiж HCl та ацетоном у комплексi свiд-
чить про посилене утворення водневих зв’язкiв.

NCI аналiз енантiомерних амiнокислотних ком-
плексiв виявляє двi ключовi тенденцiї. По-перше,
вiн пiдтверджує сильну взаємодiю мiж HCl та
ацетоном у комплексi (CH3)2CO–HCl. По-друге,
збiльшення розмiру групи C=O пiдвищує селе-
ктивнiсть та спорiдненiсть ацетону завдяки роз-
ширенiй карбонiльнiй областi.

З RGD графiкiв видно, що енергiя мiжмоле-
кулярної взаємодiї 𝐸int комплексу (CH3)2CO–HCl
сильнiша в розчинниках Kr та Xe, нiж у га-
зовому станi. У випадку комплексу (CH3)2CO–

HCl кiлькiсть зелених плям мiж молекулами
HCl та ацетону бiльша.

3.3. Аналiз експериментальних
коливальних частот

Для вiдносно простих карбонiлвмiсних акцепто-
рiв можуть утворюватися численнi комплекси з
перiодично змiнними енергiями взаємодiї. Були
зареєстрованi IЧ спектри поглинання комплексу
(CH3)2CO–HCl та вiльних (CH3)2CO молекул у
розчинах Kr та Xe. У табл. 3 наведенi спектральнi
властивостi смуг поглинання ацетону, якi зазна-
ють помiтних змiщень внаслiдок утворення водне-
вих зв’язкiв.

Порiвняно з газовою фазою, багато смуг демон-
струють низькочастотнi зсуви в крiогенних розчи-
нах. Примiтно, що смуга Q(C=O) змiщується на
15 см−1 у Kr та на 18 см−1 у Xe, з супутнiм збiль-
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Таблиця 3. Спектральнi параметри комплексу (CH3)2CO–НСl у крiорозчинах

Коливання

Q(C=O) 𝛼+
CH3

(HCH) Q−(C–C) 𝜈HCl

Експ.
Розрахунок

Експ.
Розрахунок

Експ.
Розрахунок

Експ.
Розрахунок

𝜈ℎ 𝜈𝑎𝑛ℎ 𝜈ℎ 𝜈𝑎𝑛ℎ 𝜈ℎ 𝜈𝑎𝑛ℎ 𝜈ℎ 𝜈𝑎𝑛ℎ

Газ 1742 1785 1761 1364 1385 1357 1218 1232 1200 2886 2927 2880
Вiльна молекула

Kr 1727 1775 1747 1368 1384 1352 1223 1233 1198 2861 2921 2875
Xe 1724 1772 1758 1372 1384 1351 1227 1233 1198 2848 2919 2873

Комплекс
Kr 1713 1742 1706 1376 1389 1382 1238 1250 1221 2470 2476 2293
Xe 1710 1738 1702 1381 1389 1352 1241 1252 1215 2480 2448 2252

Рис. 6. IЧ спектри комплексу (СH3)2СO–HCl в областi
смуги 𝜈HCl в iнертних розчинниках: в Kr при 160 K (1 )
та в Xe при 170 K (2 ). В обох випадках концентрацiя роз-
чину дорiвнює (5 + 8) · 10−5 моль/л

шенням напiвширини з 6 до 8 см−1 у Xe. Додатко-
вi низькочастотнi зсуви спостерiгаються для смуг
q–(CH), q(CH) та q+(CH), причому максимальнi
зсуви досягають значення 15 см−1 у Xe. I навпаки,
смуги 𝛼+(HCH) та Q(C–C) змiщуються до бiль-
ших частот на 4–5 см−1 у Kr та на 8–9 см−1 у Xe.

Бiльшiсть смуг донорiв та акцепторiв протонiв
змiщуються при утвореннi водневого зв’язку. Як
i очiкувалося для водневого зв’язку такої мiцно-
стi, смуга 𝜈(H–Cl) зазнає значного низькочасто-
тного зсуву, збiльшення iнтегральної iнтенсивностi
та помiтного розширення пiвширини, що вiдрiзняє
її вiд слабших комплексiв (рис. 6) [33].

Основною метою наших розрахункiв було охара-
ктеризувати експериментальнi спектри в областi
смуги 𝜈(H–Cl). Коливальнi частоти були розрахо-

a

b
Рис. 7. IЧ спектри молекули (CH3)2CO та комплексу
(CH3)2CO–HCl у розчинi з Kr при рiзних температурах в
областi смуги Q(C=O) (𝑎) та коливання 𝛼CH3

(HCH) (𝑏)

ванi в гармонiчному та ангармонiчному наближен-
нях. Було помiчено, що ангармонiчнi частоти 𝜈(H–
Cl) та 𝜈(C=O) молекул HCl та (СH3)2СO у вiль-
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ному станi ближчi до коливальних частот, отрима-
них в експериментi (табл. 3).

На рис. 6 наведенi експериментально зареєстро-
ванi IЧ спектри комплексу (СH3)2СO–HCl в обла-
стi смуги 𝜈(H–Cl) у розчинах Kr та Xe. Видно,
що ця смуга в розчинi Kr спостерiгається при
2470 см−1, тодi як вiдповiдна коливальна часто-
та молекули HCl у мономерному станi становить
𝜈0(H–Cl) = 2861 ± 2 см−1. Через мiжмолекулярну
взаємодiю коливальна частота 𝜈HCl у комплексi
змiщується в бiк нижчих частот на Δ𝜈 = 391 см−1.
Як у Kr, так i в Xe, смуга складноструктурованого
комплексу HCl реєструється близько 2500 см−1, а
її напiвширина становить приблизно 250–300 см−1.
Причина збiльшення напiвширини цiєї смуги за-
лишається нез’ясованою. У матрицi Ar смуга ком-
плексу реєструється при 2392 см−1 [34]. Хоча вiд-
носна iнтенсивнiсть бiчних максимумiв вiдрiзняє-
ться, комплекс (СH3)2СO–HCl демонструє якiсно
подiбну картину в обох розчинах. Найбiльш ймо-
вiрним поясненням бiчних максимумiв є зв’язок
коливань з низькочастотними валентними колива-
ннями H-зв’язку.

У розчинах з Kr та Xe чiтко фiксується дискре-
тне змiщення та перерозподiл iнтенсивностi на аце-
тонових смугах – як для коливання C=O, безпо-
середньо залученого в утвореннi водневого зв’яз-
ку, так i для коливань груп C–C та CH3. На
рис. 7, 𝑎 показано смугу Q(C=O) вiльної молекули
(CH3)2CO та комплексу (CH3)2CO–HCl у Kr. Для
вiльної молекули ацетону максимум смуги спосте-
рiгається при 1727 см−1, для комплексу вiн змi-
щується в бiк низьких частот до 1713 см−1; во-
дночас, напiвширина смуги залишається практи-
чно незмiнною (Δ𝜈1/2 ≈ 6 см−1).

Смуга 𝛼CH3
(HCH) комплексу з’являється на ви-

сокочастотнiй сторонi мономерної смуги (рис. 7, 𝑏)
i не демонструє суттєвих змiн напiвширини. Хоча
ця група не бере безпосередньої участi в утворен-
нi водневих зв’язкiв, її збурення, що пiдтверджує-
ться зсувом вiдносно мономерної смуги, є iденти-
чним збуренню групи C=O. Зi збiльшенням темпе-
ратури складнiсть смуг також зростає. Загалом, у
розчинах зрiджених благородних газiв можна спо-
стерiгати значно бiльшу кiлькiсть змiн смуг у по-
рiвняннi з газоподiбними середовищами або iнши-
ми розчинами. Такi вимiрювання особливо цiннi
для вирiшення проблем, що стосуються коливань
у воднево-зв’язаних комплексах.

4. Висновки

У цiй роботi ми дослiджували структуру та ко-
ливальнi властивостi комплексу (CH3)2CO–HCl за
допомогою IЧ фур’є-спектроскопiї (FTIR spectros-
copy) та розрахункiв за допомогою теорiї функцiо-
нала щiльностi (DFT). Експериментальнi та тео-
ретичнi результати дають цiнне розумiння щодо
взаємодiй водневих зв’язкiв у цiй системi. Аналiз
проводився в рiзних середовищах, включаючи ва-
куум i розчини криптону (Kr) та ксенону (Xe), що
дозволило нам оцiнити вплив сольватацiї на стру-
ктурнi та спектроскопiчнi характеристики компле-
ксу. DFT розрахунки пiдтвердили утворення ста-
бiльного водневого зв’язку мiж карбонiльним ки-
снем ацетону та воднем у HCl. Структурнi пара-
метри, отриманi у вакуумi та крiорозчинах, про-
демонстрували невеликi, але значнi змiни внаслi-
док сольватацiї, з незначними варiацiями довжин
та кутiв зв’язкiв. Значення енергiї взаємодiї вка-
зують на збiльшення мiцностi водневого зв’язку в
присутностi розчинникiв Kr та Xe у порiвняннi з
газовою фазою.

Топологiчний аналiз з використанням теорiї ато-
мiв у молекулах (AIM) та аналiзу нековалентних
взаємодiй (NCI) додатково охарактеризував при-
роду водневого зв’язку. AIM аналiз пiдтвердив на-
явнiсть помiрно мiцного водневого зв’язку з час-
тково ковалентним характером, про що свiдчать
значення електронної густини в критичних точках
зв’язку. NCI аналiз пiдтвердив цi висновки, проде-
монструвавши посилену взаємодiю водневих зв’яз-
кiв у середовищах-розчинниках, причому Kr та Xe
пiдсилюють мiжмолекулярнi взаємодiї.

Експериментальний аналiз коливальних частот
виявив помiтнi змiщення в коливальних смугах як
молекул ацетону, так i HCl, при утвореннi ком-
плексу. IЧ спектри показали характернi червонi
змiщення в частотi розтягування 𝜈(HCl), що вка-
зує на значне утворення водневих зв’язкiв. Крiм
того, змiщення в модi розтягування карбонiльних
груп узгоджуються з обчислювальними прогно-
зами. Гарна вiдповiднiсть мiж експериментальни-
ми та теоретичними спектрами пiдтверджує надiй-
нiсть обчислювального пiдходу, що був використа-
ний в цьому дослiдженнi.

Загалом, наше дослiдження надає детальну ха-
рактеристику комплексу (CH3)2CO–HCl, пiдкре-
слюючи вплив сольватацiї на взаємодiю водневих
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зв’язкiв. Цi результати сприяють глибшому розу-
мiнню молекулярних взаємодiй у системах з во-
дневими зв’язками, що є важливим для рiзних за-
стосувань у хiмiї, бiохiмiї та матерiалознавствi. У
майбутнiх дослiдженнях можна розглянути бiльш
складнi мережi з водневими зв’язками та дослiди-
ти динамiчну поведiнку таких взаємодiй за допо-
могою передових спектроскопiчних методiв та мо-
делювання методами молекулярної динамiки.

1. O. Mishchuk, I. Doroshenko, V. Sablinskas, V. Balevicius.
Temperature evolution of cluster structure in 𝑛-hexanol,
isolated in Ar and N2 matrices and in condensed states.
Struct. Chem. 27, 243 (2016).

2. E.N. Kozlovskaya, I. Doroshenko, V. Pogorelov, Ye. Vaski-
vsky, G.A. Pitsevich. Comparison of degrees of potential-
energy-surface anharmonicity for complexes and clusters
with hydrogen bonds. J. Appl. Spectrosc. 84, 929 (2018).

3. I. Doroshenko, Ye. Vaskivskyi, Ye. Chernolevska, L. Mey-
liev, B. Kuyliev. Molecular isomerization in 𝑛-propanol di-
mers. Ukr. J. Phys. 65, 291 (2020).

4. G.A. Pitsevich, E.N. Kozlovskaya, A.E. Malevich, I.Yu. Do-
roshenko, V.S. Satsunkevich, L.G.M. Pettersson. Some
useful correlations for H-bonded systems. Mol. Cryst. Liq.
Cryst. 696, 15 (2020).

5. B. Golec, M. Mucha, M. Sa ldyka, A. Barnes, Z. Mielke.
Formaldoxime hydrogen bonded complexes with ammonia
and hydrogen chloride. Spectrochimica Acta Part A:
Molecular and Biomolecular Spectroscopy 136, 68 (2015).

6. H.A. Hushvaktov, F.H. Tukhvatullin, A. Jumabaev,
U.N. Tashkenbaev, A.A. Absanov, B.G. Hudoyberdiev,
B. Kuyliev. Raman spectra and ab initio calculation of a
structure of aqueous solutions of methanol. J. Mol. Struc.
1131, 25 (2017).

7. A. Jumabaev, U. Holikulov, H. Hushvaktov, A. Absanov,
L. Bulavin, Interaction of valine with water molecules: Ra-
man and DFT study. Ukr. J. Phys. 67, 602 (2022).

8. D.S. Ahn, S.W. Park, I.S. Jeon, M.K. Lee, N.H. Kim,
Y.H. Han, S. Lee. Effects of microsolvation on the struc-
tures and reactions of neutral and zwitterion alanine: Com-
putational study. J. Phys. Chem. B 107, 14109 (2003).

9. L. Yang, X. Liu, J. Zhang, J. Xie. Effects of microsolvation
on a SN2 reaction: Indirect atomistic dynamics and wea-
kened suppression of reactivity. Phys. Chem. Chem. Phys.
19, 9992 (2017).

10. A. Vasylieva, I. Doroshenko, Ye. Vaskivskyi, Ye. Cher-
nolevska, V. Pogorelov. FTIR study of condensed water
structure. J. Mol. Struct. 1167, 232 (2018).

11. V. Balevicius, V. Sablinskas, I. Doroshenko, V. Pogorelov.
Propanol clustering in argon matrix: 2D FTIR correlation
spectroscopy. Ukr. J. Phys. 56, 855 (2011).

12. V. Pogorelov,Ye.Chernolevska,Ye.Vaskivskyi, L.G.M.Pet-
tersson, I. Doroshenko, V. Sablinskas, V. Balevicius,
J. Ceponkus, K. Kovaleva, A. Malevich, G. Pitsevich.

Structural transformations in bulk and matrix-isola-
ted methanol from measured and computed infrared
spectroscopy. J. Mol. Liq. 216, 53 (2016).

13. W.O. George, B.F. Jones, R. Lewis, J.M. Price. Compu-
tations of medium strength hydrogen bonds–complexes of
mono-and bi-functional carbonyl and nitrile compounds
with hydrogen chloride. Phys. Chem. Chem. Phys. 2, 4910
(2000).

14. H.D. Mettee, J. E. Del Bene, S. I. Hauck. An experimental
and theoretical study of the thermodynamic properties of
the acetone-hydrogen chloride complex. J. Phys. Chem.
86, 5048 (1982).

15. D.S. Dudis, J.B. Everhart, T.M. Branch, S.S. Hunnicutt.
Hydrogen bond energies of hydrogen chloride–carbonyl
complexes. J. Phys. Chem. 100, 2083 (1996).

16. J. Saikia, B. Borah, T.G. Devi. Study of interacting mecha-
nism of amino acid and Alzheimer’s drug using vibrati-
onal techniques and computational method. J. Mol. Struc.
1227, 129664 (2020).

17. I. Singh, A.A. El-Emam, Sh.K. Pathak, R. Srivastava,
V.K. Shukla, O. Prasad, L. Sinha. Experimental and theo-
retical DFT (B3LYP, X3LYP, CAM-B3LYP and M06-
2X) study on electronic structure, spectral features, hyd-
rogen bonding and solvent effects of 4-methylthiadiazole-
5-carboxylic acid. Mol. Simul. 45, 1029 (2019).

18. Y. Sert, L.M. Singer, M. Findlater, H. Dogan, C. Cirak.
Vibrational frequency analysis, FT-IR, DFT and M06–
2X studies on tert-Butyl N-(thiophen2yl)carbamate. Spec-
trochim. Acta A Mol. Biomol. Spectrosc. 128, 46 (2014).

19. F. Akman, N. Issaoui, A.S. Kazachenko, Intermolecular hy-
drogen bond interactions in the thiourea/water complexes
(Thio-(H2O)𝑛) (𝑛 = 1, 5): X-ray, DFT, NBO, AIM, and
RDG analyses. J. Mol. Model. 26, 161 (2020).

20. M.J. Frisch, G.W. Trucks, H.B. Schlegel, G.E. Scuseria,
M.A. Robb et al. Gaussian 09, Gaussian Inc, Wallingford
CT, 2009.

21. R. Dennington, T. A. Keith, J. M. Millam. GaussView,
Version 6.1, Semichem Inc., Shawnee Mission, KS, 2016.

22. T. Lu, F. Chen. Multiwfn: A multifunctional wavefunction
analyzer. J. Comput. Chem. 33, 580 (2012).

23. R.F.W. Bader. Atoms in molecules. Acc. Chem. Res. 18,
9 (1985).

24. W. Humphrey, A. Dalke, K. Schulten. VMD: Visual mole-
cular dynamics. J. Mol. Graph. 14, 33 (1996).

25. Y. Bouteiller, Z. Latajka. Theoretical interpretation of
acetone–HF infrared spectrum in the gas phase. J. Chem.
Phys. 97, 145 (1992).

26. V.P. Bulychev, K.G. Tokhadze. Comparative analysis of
the H–F stretching band in absorption spectra of gas-phase
complexes of HF with water, dimethyl ether, and acetone.
J. Mol. Struct. 976, 255 (2010).
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Переклад на українську мову О. Войтенка

G.Nurmurodova, I. Doroshenko,

G.Murodov, U.Khujamov

FTIR AND DFT STUDY

OF (CH3)2CO···HCl HYDROGEN-BONDED COMPLEX

The study of hydrogen-bonded complexes is crucial for un-

derstanding intermolecular interactions that influence molec-

ular structure, electron density distribution, and vibrational

properties. In this work, we will investigate the acetone-hyd-

rogen chloride (CH3)2CO···HCl complex using Fourier-trans-

form infrared (FTIR) spectroscopy in cryogenic krypton and

xenon solutions, alongside density functional theory (DFT)

calculations. The experimental IR spectra reveal characteris-

tic frequency shifts upon the complex formation, while the

computational analysis provides insights into geometric and

electronic structure changes. Topological analyses, including

Atoms in Molecules (AIM) and Non-Covalent Interaction

(NCI) approaches, confirm the presence and strength of hydro-

gen bonding. The study highlights solvent effects on vibratio-

nal properties and intermolecular interactions, advancing the

understanding of the hydrogen bonding in complex molecular

systems.

Ke yw o r d s: (CH3)2CO···HCl complex, IR spectrum, hydro-

gen bonding, AIM, RDG, NCI.
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