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У данiй роботi обговорено коливальнi (комбiнацiйного розсiювання свiтла та IЧ) спе-
ктри нiтрометану та його розчинiв у полярних (хлороформ) та неполярних (чотири-
хлористий вуглець, гексан) розчинниках. Розглянуто геометричнi параметри, розпо-
дiл заряду за Мiллiкеном, поверхню молекулярного електростатичного потенцiалу та
граничнi молекулярнi орбiтальнi комплекси нiтрометану з молекулами хлороформу.
CH3NO2 + 𝑛 ·CHCl3 (𝑛 = 1–3) на основi теорiї функцiонала густини (DFT) з базовим
набором B3LYP/6-311++G(d,p). Слабкi молекулярнi взаємодiї в цих комплексах проана-
лiзовано за допомогою методу Atoms in Molecule (AIM).

К люч о в i с л о в а: нiтрометан, спектри комбiнацiйного розсiювання, IЧ спектри, водне-
вий зв’язок, DFT, AIM.

1. Вступ
Водневий зв’язок, як особливий тип мiжмолеку-
лярної взаємодiї, вiдiграє важливу роль у форму-
ваннi структури та фiзико-хiмiчних властивостей
бiомолекулярних систем [1–5]. Його прояв у коли-
вальних спектрах досi не повнiстю пояснений, хоч
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i був протягом багатьох рокiв у центрi уваги дослi-
дникiв. Коливальнi спектри речовин у газовiй фа-
зi дають широкий спектр iнформацiї про водневi
зв’язки. Однак, сучаснi моделi не надають доста-
тньо iнформацiї щодо рiдинного стану. Як наслi-
док, можливiсть отримання бiльшої кiлькостi да-
них при вивченнi мiжмолекулярних взаємодiй у рi-
динах за допомогою раманiвської спектроскопiї за-
безпечує зростаючу потребу в наукових дослiдже-
ннях у цiй галузi.

Нiтросполуки є важливими класами сполук, що
широко використовуються в хiмiчному синтезi,
фармакологiї, електрохiмiї, як органiчнi розчинни-
ки та як добавки до палива [6–8]. Нiтроалкани ма-
ють хiмiчну формулу R–NO2 та високий диполь-
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ний момент 3,5–4,0 Дебая, тому вони мають вiдно-
сно високу температуру кипiння [9].

Нiтрометан (CH3NO2) – це одна з найпростi-
ших нiтросполук, яка у своєму звичайному станi
є рiдиною. Ця речовина дуже унiверсальна; во-
на є не лише простим розчинником, що викори-
стовується для процесу очищення та реакцiйно-
го середовища, а й промiжним продуктом в ор-
ганiчному синтезi рiзних хiмiчних речовин. Крiм
того, нiтрометан вiдомий своїми вибуховими вла-
стивостями; вiн легко горить i використовується
як паливо. Завдяки своїй високiй продуктивностi
та низькiй токсичностi вiн вiдомий як монопропе-
лент, що може довго зберiгатися, з перспектива-
ми використання в космiчних двигунах [10]. Було
проведено кiлька експериментальних та теорети-
чних дослiджень для розумiння мiжмолекулярних
взаємодiй у рiдинному нiтрометанi. Для спосте-
реження структури рiдинного нiтрометану вико-
ристовувалася рентгенiвська та нейтронна дифра-
кцiя, а моделювання проводилося за допомогою
Car-Parrinello [11]. Крiм того, iснує кiлька дослi-
джень з моделюванням за допомогою методiв мо-
лекулярної динамiки [12–14], але детальний опис
структури рiдини досi залишається незрозумiлим.

Д. Рой та А. Коваленко [6] використовували ме-
тоди 3D-RISM-KH та DFT-D3 для вивчення рi-
динних станiв нiтрометану, нiтроетану та нiтро-
бензолу. Аналогiчно, Сейго Хаякi та iн. [9] ви-
користовували модель взаємодiючих силових цен-
трiв (reference interaction site model, RISM) та
теорiї MP2 для розумiння структури рiдинного
нiтрометану.

У кiлькох теоретичних дослiдженнях [10, 15–17]
мiжмолекулярнi взаємодiї в димерах та тримерах
нiтрометану вивчалися за допомогою теоретичних
методiв, i були представленi найстабiльнiшi ком-
плекси. У цих дослiдженнях повiдомлялося, що
димери та тримери нiтрометану утворюються вна-
слiдок мiжмолекулярної диполь-дипольної взаємо-
дiї та слабкого водневого зв’язку.

Аналiз лiтератури виявив, що детальний опис
структури рiдинного нiтрометану досi залишає-
ться неясним, включаючи iнформацiю про те, як
повнiше розумiння мiжмолекулярних взаємодiй у
нiтрометанi може привести до прогресу в таких
галузях, як хiмiчний синтез, фармакологiя та па-
ливнi добавки, та може пiдкреслити практичне
втiлення результатiв дослiдження. У цьому дослi-

дженнi мiжмолекулярнi взаємодiї в рiдинних роз-
чинах нiтрометану в гексанi (C6H14) та хлорофор-
мi (CHCl3) обговорюються на основi результатiв
раманiвської спектроскопiї. Водночас, оптималь-
на геометрiя, енергiя зв’язкiв та раманiвськi спе-
ктри молекулярних комплексiв, утворених нiтро-
метаном з хлороформом, визначалися за допомо-
гою методiв теорiї функцiонала щiльностi (density
functional theory, DFT). Для розумiння нековален-
тних взаємодiй та ефектiв розчинника було прове-
дено аналiз за допомогою методiв атомних заря-
дiв за Маллiкеном, молекулярного електростати-
чного потенцiалу (molecular electrostataic potential,
MEP), граничних молекулярних орбiталей (fronti-
er molecular orbitals, FMO) та атомiв у молекулi
(Atoms in Molecule, AIM).

2. Деталi експерименту та обчислень

Спектри комбiнацiйного розсiювання чистого нi-
трометану у рiдинному станi та його бiнарних роз-
чинiв у гексанi та хлороформi при рiзних концен-
трацiях були зареєстрованi на раманiвському спе-
ктрометрi Renishaw Invia за кiмнатної температу-
ри. Як джерело збуджувального свiтла використо-
вувався аргоновий лазер з довжиною хвилi 785 нм
та потужнiстю 100 мВт та дифракцiйна ґратка
з перiодом 1200 лiнiй/мм. Для реєстрацiї розсiя-
ного свiтла використовувався стандартний CCD-
детектор Renishaw.

Всi розрахунки були виконанi в пакетi програм
Gaussian 09W [18]. Геометрiю нiтрометану та його
комплексiв, утворених з молекулами хлороформу,
було оптимiзовано за допомогою теорiї функцiо-
нала щiльностi (DFT) з набором функцiй B3LYP.
У розрахунках використовувався базисний набiр
6-311++G(d,p), який включає дифузну та поляри-
зацiйну функцiї, для якомога точнiшого врахуван-
ня водневих зв’язкiв. Крiм того, для глибшого ро-
зумiння мiжмолекулярних взаємодiй, топологiчнi
особливостi розподiлу електронної концентрацiї в
найстабiльнiшiй структурi на основi теорiї AIM бу-
ли отриманi за допомогою програмного забезпече-
ння MULTIWFN [19].

3. Результати та їх обговорення

3.1. Вiбрацiйний аналiз

На рис. 1 показано раманiвський спектр чисто-
го нiтрометану у станi рiдини в дiапазонi 0–
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Рис. 1. Експериментальний спектр комбiнацiйного розсi-
ювання чистого нiтрометану у станi рiдини в дiапазонi 0–
4000 см−1

Рис. 2. Паралельна (1 ), анiзотропна (перпендикулярна, 2 )
та iзотропна (3 ) складовi спектрiв комбiнацiйного розсiю-
вання чистого нiтрометану у станi рiдини в дiапазонi 600–
700 см−1

Рис. 3. Спектри комбiнацiйного розсiювання розчину нi-
трометану в гексанi в дiапазонi 600–700 см−1: паралельна
(𝐼‖, 1 ) та перпендикулярна (𝐼⊥, 2 ) компоненти

4000 см−1. Видно, що спектральнi смуги досить
високої iнтенсивностi розташованi в iнтервалi мiж
500 та 3200 см−1. Одна важлива спектральна лi-
нiя в цьому iнтервалi вiдповiдає слабкому пiку при
654 см−1, який пов’язують з деформацiйними ко-
ливаннями 𝛿(NO2). Спектральнi лiнiї при 475 та
603 см−1 вiдповiдають маятниковим, 𝑟(NO2), та
вiяльним, 𝜔(NO2), коливанням вiдповiдно. Крiм
того, в областi 1100–1500 см−1 з’являються спе-
ктральнi смуги, що складаються з комбiнацiй ва-
лентних та деформацiйних коливань C–H.

Для подальшого аналiзу були отриманi поляри-
зованi та неполяризованi спектри комбiнацiйного
розсiювання чистого нiтрометану та його розчинiв
у гексанi та хлороформi. На рис. 2 наведенi iзотро-
пна, 𝐼iso, та анiзотропна, 𝐼aniso, раманiвськi компо-
ненти чистого рiдинного нiтрометану в дiапазонi
600–700 см−1:

𝐼iso = 𝐼‖ −
4

3
𝐼⊥, 𝐼aniso = 𝐼⊥,

де 𝐼‖ та 𝐼⊥ – поляризована та неполяризована
раманiвськi компоненти вiдповiдно. Спектральна
смуга в цiй областi вiдповiдає деформацiйному
коливанню 𝛿(NO2) нiтрометану. Можна спостерi-
гати, що максимальнi хвильовi числа цих спе-
ктральних смуг не однаковi, що демонструє асиме-
трiю на сторонi низьких частот та досить велику
напiвширину.

Спектри комбiнацiйного розсiювання розчину
нiтрометану в гексанi з концентрацiями 0,4–0,6
мольної частки показанi на рис. 3. З рисунка ви-
дно, що максимальне хвильове число смуги, що
вiдповiдає коливанню 𝛿(NO2) чистого нiтрометану,
дорiвнює 654 см−1, а в розчинi нiтрометану в ге-
ксанi ця смуга змiщується до приблизно 658 см−1.
Як у чистому нiтрометанi, так i в його розчинi
в гексанi максимальнi хвильовi числа iзотропної
та анiзотропної складових не однаковi. У чисто-
му нiтрометанi рiзниця мiж цими максимальними
хвильовими числами становить приблизно 2 см−1.
Ця рiзниця становить приблизно 1 см−1 у розчи-
нi нiтрометану в гексанi з концентрацiями 0,4–0,6
мольної частки.

Основна причина цього полягає в тому, що мо-
лекули нiтрометану мають великий дипольний мо-
мент, i тому можуть спостерiгатися високоенерге-
тичнi диполь-дипольнi взаємодiї [15]. У присутно-
стi неполярного розчинника енергiя взаємодiї мiж
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молекулами нiтрометану повинна бути бiльшою,
нiж енергiя взаємодiї з молекулами розчинника. Зi
зменшенням взаємодiї мiж орiєнтованими молеку-
лами частота коливань також зменшується, змен-
шуючи рiзницю мiж максимумами паралельної та
перпендикулярної складових у раманiвських спе-
ктрах. Зменшення цiєї рiзницi частот приводить до
зменшення напiвширини iзотропної смуги. Двi мо-
жливi причини цього ефекту включають зменше-
ння кiлькостi коливальних станiв пiд час процесiв
експозицiї або змiну в резонансному перенесеннi
енергiї. Це повинно змiнити тензор поляризовно-
стi та константи сил зв’язку.

На рис. 4 наведенi результати аналiзу спектрiв
комбiнацiйного розсiювання та порiвняння спе-
ктрiв iнфрачервоного поглинання рiдинного нiтро-
метану в областi 600–3500 см−1, де є кiлька ко-
ливальних смуг зi складною структурою. У спе-
ктрах комбiнацiйного розсiювання з’являється ряд
малих частот взаємних та спiльних коливань. Бу-
ло проведено експериментальне дослiдження для
вивчення поведiнки чистого нiтрометану та його
розчинiв з CCl4 та хлороформом з метою аналiзу
впливу рiзних розчинникiв на коливальнi спектри.

Коливання молекул в рiдинi нiтрометану прояв-
ляються в коливальних спектрах у виглядi кiлькох
пiкiв, що вiдповiдають рiзним типам коливань, та-
ким як розтягування та згин. Спектри комбiнацiй-
ного розсiювання чистого рiдинного нiтрометану
дають цiнне уявлення про вiдмiннi характеристи-
ки молекулярних коливань та обертань.

У спектрах комбiнацiйного розсiювання коли-
вань групи CNO молекул нiтрометану чiтко видно
наявнiсть мiжмолекулярного зв’язку. Для розчи-
нiв нiтрометану в CCl4 спостерiгається збiльшен-
ня iнтенсивностi та змiщення спектральної смуги
до вищих частот. Це свiдчить про те, що молеку-
лярнi комплекси нiтрометану присутнi в розчинi у
помiтнiй кiлькостi, оскiльки CCl4 є нейтральним
розчинником.

У розчинi з хлороформом дослiджувана сму-
га значно змiнюється. У раманiвських спектрах
добре видно смуги при 1377 та 1400 см−1, що
вiдповiдають коливанням групи NO2, а також
при 2966 см−1, що вiдноситься до симетричних
розтягувальних коливань групи CH3 молекул
нiтрометану.

Смуга з частотою 3026 см−1 належить до ко-
ливань групи CH у молекулi, i цю смугу добре

Рис. 4. Спектри комбiнацiйного розсiювання нiтромета-
ну (CH3NO2) та його розчинiв у чотирихлористому вуглецi
(CCl4) та хлороформi (CHCl3)

видно у спектрах, зареєстрованих при низькому
вмiстi нiтрометану в розчинi з хлороформом. Зi
зменшенням вмiсту нiтрометану в розчинi iнтен-
сивнiсть цiєї смуги зменшується, що означає, що
молекули нiтрометану утворюють комплекси з мо-
лекулами хлороформу. Аналiз змiни смуг при 1377
та 1400 см−1, що вiдповiдають коливанням групи
NO2, показує, що ця група активно бере участь
у мiжмолекулярнiй взаємодiї, i тому група роз-
тягується. Це твердження пiдтверджується збiль-
шенням iнтенсивностi смуг на частотах 640 та
955 см−1, що вiдповiдають малим коливанням гру-
пи NO2.

Кожен пiк у спектрi вiдповiдає певнiй коливаль-
нiй енергiї молекули. Аналiз цих пiкiв дозволяє
визначити частоти та амплiтуди коливань, що, у
свою чергу, дає iнформацiю про хiмiчну структуру
та властивостi рiдинного нiтрометану. Нашi твер-
дження щодо аналiзу спектрiв комбiнацiйного роз-
сiювання пiдтверджуються iнфрачервоними спе-
ктрами поглинання в областi 600–3500 см−1 для
чистого нiтрометану у рiдинному станi та в розчи-
нах з CCl4 та хлороформом (рис. 5).

Iнфрачервоний спектр поглинання рiдинного нi-
трометану зазвичай включає кiлька характерних
пiкiв, що вiдповiдають коливальним та/або обер-
тальним модам молекули. Як правило, спектр мi-
стить смуги, що вiдповiдають рiзним хiмiчним
зв’язкам у молекулi. Деякi з них можуть бути по-
в’язанi з валентними коливаннями C–H, N–H, C–
N, C=O груп та iнших функцiональних груп. Кон-
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Рис. 5. IЧ-Фур’є спектри нiтрометану (CH3NO2) та його
розчинiв у чотирихлористому вуглецi (CCl4) та хлороформi
(CHCl3)

Рис. 6. Оптимальна геометрiя комплексiв нiтрометану з
молекулами хлороформу

кретнi значення пiкiв залежать вiд конкретної тем-
ператури, тиску та чистоти зразка.

Порiвняння раманiвських спектрiв чистого нi-
трометану та його розчинiв з гексаном, чотири-
хлористим вуглецем та хлороформом може дати
уявлення про те, як середовище розчинника впли-
ває на коливальнi частоти та спектральнi характе-
ристики. Дослiджуючи вiдмiнностi в зсувах пiкiв,
iнтенсивностях та структурi смуг у рiзних розчи-

нах, можна отримати повнiшу iнтерпретацiю мо-
лекулярних взаємодiй.

Iнфрачервонi спектри поглинання розчинiв нi-
трометану з хлороформом вiдрiзняються вiд спе-
ктрiв чистого нiтрометану через взаємодiю моле-
кул нiтрометану з молекулами хлороформу. Ця
взаємодiя привела до збiльшення iнтенсивностi
смуги при 773 см−1 зi змiщенням у бiк нижчих
частот на 25 см−1. У розчинах з CCl4 смуга змi-
щується у бiк вищих частот на 10 см−1 та розще-
плюється на двi смуги при 767 та 783 см−1.

У розчинах з хлороформом з’являється нова
смуга з частотою 1220 см−1, що вiдповiдає коли-
ванням молекулярних агрегатiв молекул нiтроме-
тану та хлороформу. Ця смуга помiтно змiщує-
ться зi збiльшенням молярної частки хлорофор-
му в розчинi, а в експериментi також спостерiга-
лася змiна iнтенсивностi смуг на частотах 2341 та
2380 см−1, що вiдповiдають коливанням CH групи
нiтрометану.

Цi спектральнi змiщення можуть бути результа-
том мiжмолекулярних взаємодiй, таких як водневi
зв’язки та диполь-дипольнi взаємодiї, якi вплива-
ють на коливальну поведiнку молекул у розчинах.
Отже, спектри розчинiв нiтрометану з хлорофор-
мом надають цiнну iнформацiю щодо природи вза-
ємодiй мiж цими сполуками, покращуючи розумi-
ння їхньої хiмiчної поведiнки.

Аналiз спектрiв комбiнацiйного розсiювання не
тiльки допомагає iдентифiкувати сполуки в розчи-
нi, а й полегшує оцiнку їхньої конформацiї та стру-
ктурних упорядкувань. Тому дослiдження спе-
ктрiв комбiнацiйного розсiювання рiдинного нiтро-
метану в рiзних розчинах з хлороформом дає вирi-
шальне розумiння хiмiчних та фiзичних характе-
ристик системи.

3.2. Геометричний аналiз

Розрахунки для газової фази та фази розчинни-
ка були виконанi з використанням набору функцiй
DFT: B3LYP/6-311+G(d,p) для дослiдження мiж-
молекулярних взаємодiй у розчинах та механiзму
утворення систем CH3NO2-CHCl3 зi спiввiдноше-
ннями компонентiв 1 : 1, 1 : 2 та 1 : 3. На рис. 6 по-
казанi оптимальнi геометричнi структури компле-
ксiв нiтрометану з молекулами хлороформу. Ре-
зультати розрахункiв виявили наявнiсть слабко-
го водневого зв’язку N=O···H–C мiж нiтрогрупою
NO2 нiтрометану та групою C–H хлороформу.
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Таблиця 1. Геометричнi параметри комплексiв CH3NO2 + 𝑛·CHCl3 (𝑛 = 0–3))

Зв’язки
CH3NO2 CH3NO2+CHCl3 CH3NO2+2CHCl3 CH3NO2+3CHCl3

Газ Розчинник Газ Розчинник Газ Розчинник Газ Розчинник

Довжина зв’язку, Å

O7–N5 1,2209 1,2226 1,2180 1,2203 1,2232 1,2197 1,2220 1,2232
O6–N5 1,2209 1,2226 1,2255 1,2265 1,2238 1,2261 1,2269 1,2238
N5–C1 1,5035 1,5009 1,5016 1,4991 1,4995 1,4988 1,4972 1,4978
H4–C1 1,0900 1,0900 1,0898 1,0896 1,0900 1,0901 1,0895 1,0900
H3–C1 1,0863 1,0856 1,0855 1,0878 1,0851 1,0855 1,0847 1,0851
H2–C1 1,0863 1,0856 1,0871 1,0852 1,0862 1,0869 1,0865 1,0862

Валентний кут, град,

C1–N5–O6 117,1612 117,6387 116,6701 117,1729 118,0244 117,4935 117,5062 118,0244
C1–N5–O7 117,1612 117,6387 118,0233 118,2888 117,0605 118,0070 118,3724 117,0605
O6–N5–O7 125,6520 124,7010 125,2299 124,5237 124,9064 124,4835 124,1093 124,9064
H2–C1–H3 112,9328 112,9134 112,8526 112,8264 112,7202 112,9575 112,8406 112,7202
H2–C1–H4 110,5560 110,6828 110,0494 110,2569 111,8336 110,3637 110,2350 111,8336
H2–C1–N5 107,9973 107,9319 107,6238 107,6559 108,2234 107,7445 107,6696 108,2234
H3–C1–H4 110,5560 110,6828 111,2957 111,2292 109,9458 111,0651 111,3605 109,9458
H3–C1–N5 107,9973 107,9319 108,1214 108,0972 107,3791 108,0417 108,0062 107,3791
H4–C1–N5 106,5279 106,4067 106,6510 106,4834 106,4452 106,3658 106,4267 106,4452

Мiжмолекулярнi взаємодiї приводять до змiн
геометричних параметрiв молекул, перерозподiлу
зарядiв мiж атомами та модифiкацiй коливальних
спектрiв. У табл. 1 наведенi розрахованi геометри-
чнi параметри (довжини зв’язкiв та кути) нiтроме-
тану та його комплексiв, утворених з молекулами
хлороформу в газовiй фазi та розчинi. З таблицi
видно, що довжина зв’язку N=O молекули нiтро-
метану збiльшується на певну величину порiвня-
но з довжиною у газовiй фазi пiд впливом роз-
чинника. Також збiльшується кут C–N=O. З iн-
шого боку, довжина зв’язку C–N та значення кута
O=N=O зменшуються.

При утвореннi гетеродимера CH3NO2 +CHCl3
довжина зв’язку O6–N5, що бере участь у водне-
вому зв’язку, збiльшується на 0,0046 Å (у газо-
вiй фазi) та 0,0049 Å(у фазi розчину) порiвня-
но з мономерним станом. Довжина зв’язку O7–
N5, який не бере участi у водневому зв’язку, де-
що зменшується. Довжини зв’язкiв C–H та C–N
майже не змiнюються. При утвореннi комплексiв
CH3NO2 + 2 ·CHCl3 та CH3NO2 + 3 ·CHCl3 дов-
жина зв’язку O6–N5 збiльшується вiд 1,2209 Å
(1,2226 Å у фазi розчинника) до 1,2225 Å (1,2238 Å
у фазi розчинника) та 1,2261 Å (1,2276 Å у фа-

зi розчинника) вiдповiдно. Аналогiчно, довжина
зв’язку O7–N5 збiльшується вiд 1,2209 Å (1.2226 Å
у фазi розчинника) до 1,2222 Å (1,2232 Å у фазi
розчинника) та 1,2197 Å (1,2202 Å у фазi розчин-
ника) вiдповiдно.

Енергiї мiжмолекулярної взаємодiї в компле-
ксах CH3NO2 +CHCl3, CH3NO2 + 2 ·CHCl3 та
CH3NO2 + 3 ·CHCl3 у газовiй фазi становлять 3,14;
6,06 та 8,57 ккал/моль вiдповiдно. Аналогiчно, у
фазi розчинника цi енергiї дорiвнюють 2,06; 3,74
та 5,18 ккал/моль вiдповiдно.

Довжина водневого зв’язку C8–H9···O6 у ком-
плексi CH3NO2 +CHCl3 становить 2,25 Å. У
комплексi CH3NO2 + 2 ·CHCl3 довжини водневих
зв’язкiв C8–H9···O6 та C10–H11···O7 становлять
2,30 Å та 2,36 Å вiдповiдно.

Для комплексу CH3NO2 + 3 ·CHCl3 довжини
водневих зв’язкiв такi: C8–H9···O6 – 2.33 Å, C18–
H19···O6 – 2.36 Å та C10–H11···O7 – 2.46 Å.

3.3. Аналiз атомних зарядiв
за Маллiкеном
У табл. 2 показано розподiл заряду в нiтромета-
нi та його комплексах з молекулами хлороформу.
Зокрема, всi атоми водню в молекулi нiтрометану
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Таблиця 2. Атомнi заряди за Маллiкеном комплексiв CH3NO2 + 𝑛·CHCl3 (𝑛 = 0–3)

Атоми
CH3NO2 CH3NO2 +CHCl3 CH3NO2 +2CHCl3 CH3NO2 +3CHCl3

Газ Розчинник Газ Розчинник Газ Розчинник Газ Розчинник

1 C –0.3020 –0,2982 –0,2994 –0,2964 –0,3348 –0,3114 –0,4041 –0,3723
2 H 0,1808 0,1903 0,1879 0,1965 0,1849 0,1981 0,2105 0,2129
3 H 0,1808 0,1903 0,1833 0,1901 0,1974 0,1948 0,1960 0,2014
4 H 0,1964 0,2152 0,2013 0,2176 0,2120 0,2231 0,2304 0,2362
5 N –0,1171 –0,0782 –0,1815 –0,1504 –0,2325 –0,2124 –0,2646 –0,2236
6 O –0,0694 –0,1097 –0,0315 –0,0588 0,0028 –0,0305 0,0347 –0,0207
7 O –0,0694 –0,1097 –0,0347 –0,0690 0,0169 –0,0355 0,0231 0,0057

зарядженi позитивно, тодi як атоми вуглецю, азо-
ту та кисню зарядженi негативно. Пiд час утворен-
ня комплексу заряд атомiв азоту та кисню значно
змiнюється. У фазi розчинника кiлькiсть заряду
на атомах водню збiльшується, а кiлькiсть заряду
на iнших атомах зменшується.

3.4. Аналiз поверхнi молекулярного
електростатичного потенцiалу

Аналiз поверхнi молекулярного електростатично-
го потенцiалу (molecular electrostatic potential
surface, MEPS) широко використовується для вi-
зуального уявлення фiзико-хiмiчних властивостей

Рис. 7. MEP карти нiтрометану (𝑎) та його молекулярних
комплексiв з молекулами хлороформу (𝑏–𝑑)

молекулярних систем, таких як густина заряду,
вiдносна полярнiсть, розмiр, форма та мiсце хi-
мiчної реакцiйної здатностi [20, 21]. Крiм того,
MEPS-аналiз допомагає iдентифiкувати електро-
фiльнi та нуклеофiльнi областi при вивченнi мiж-
молекулярних взаємодiй, зокрема мiжмолекуляр-
них водневих зв’язкiв.

MEPS нiтрометану та його комплексiв з молеку-
лами хлороформу були розрахованi за допомогою
методу B3LYP/6-311++G(d,p); вони показанi на
рис. 7. Синi областi, що вiдповiдають високiй еле-
ктростатичнiй потенцiальнiй енергiї, розташованi
безпосередньо над атомами водню нiтрометану.

Зазвичай рiвень електростатичного потенцiалу
представляється рiзними кольорами. Колiрний код
MEPS нiтрометану охоплює дiапазон вiд −4, 329×
× 10−2 ат.од. до ×10−2 ат.од. Червоний колiр вка-
зує на найнижчу електростатичну потенцiальну
енергiю, а синiй – на найвищу. Промiжнi потен-
цiали позначенi кольорами в такiй послiдовностi:
червоний < помаранчевий < жовтий < зелений <
< синiй. Це – сильнi областi для нуклеофiльних
атак. Червонi областi спостерiгаються над атома-
ми кисню i є сильними областями для електро-
фiльних атак.

3.5. Аналiз граничних
молекулярних орбiталей (FMO)

Взаємодiю молекули з iншими молекулами мо-
жна апроксимувати за допомогою граничних мо-
лекулярних орбiталей (frontier molecular orbitals,
FMOs): найвищої зайнятої молекулярної орбiталi
(highest occupied molecular orbital, HOMO) та най-
нижчої незайнятої молекулярної орбiталi (lowest

602 ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2025. Т. 70, № 9



Експериментальне та теоретичне дослiдження мiжмолекулярних взаємодiй

unoccupied molecular orbital, LUMO). Гранична
мiжорбiтальна щiлина – це рiзниця мiж HOMO та
LUMO енергiями. Це – важливий показник, що ха-
рактеризує кiнетичну стабiльнiсть та хiмiчну реа-
кцiйну здатнiсть молекули. Мала гранична мiжор-
бiтальна щiлина означає, що молекула є поляризо-
ваною, реакцiйноздатною та м’якою, тодi як вели-
ка гранична мiжорбiтальна щiлина означає жорс-
тку молекулу. Граничнi молекулярнi орбiталi ва-
жливi для оптичних та електричних властивостей.
LUMO представляє здатнiсть приймати електро-
ни, а HOMO вказує на здатнiсть вiддавати еле-
ктрони як їх донор [22]. На рис. 8 показанi HOMO
та LUMO карти нiтрометану в газовiй, хлороформ-
нiй, чотирихлористiй та гексановiй фазах.

Глобальнi характеристики, такi як енергетична
щiлина, хiмiчна твердiсть, хiмiчний потенцiал, гло-
бальний iндекс електрофiльностi, спорiдненiсть до
електрона (electron affinity, EA) та потенцiал iонi-
зацiї (ionuzation potential, IP), можна визначити за
допомогою енергiй HOMO та LUMO:

∙ енергетична щiлина: 𝐸𝑔 = 𝐸HOMO − 𝐸LUMO;
∙ хiмiчна твердiсть: 𝜂 = 1

2 (𝐸HOMO − 𝐸LUMO);
∙ хiмiчний потенцiал: 𝜇 = 1

2 (𝐸HOMO + 𝐸LUMO);
∙ глобальний iндекс електрофiльностi: 𝜔 =

= 𝜇2/ (2𝜂);
∙ спорiдненiсть до електрона: EA = −𝐸LUMO;
∙ потенцiал iонiзацiї: IP = −𝐸HOMO.
У табл. 3 наведенi деякi важливi квантово-

хiмiчнi параметри, розрахованi для молекули нi-
трометану в рiзних фазах. Велика енергетична щi-
лина або велике значення твердостi вказує на твер-
ду молекулу, мала енергетична щiлина або велике
значення м’якостi вказує на м’яку молекулу. Еле-
ктрофiльний iндекс молекули надає iнформацiю
щодо здатностi сполуки зв’язуватися з бiомоле-
кулами. Високе значення електрофiльного iндексу
вказує на сильну здатнiсть молекули до зв’язуван-
ня з бiомолекулами, що робить її електрофiльною.
Водночас низьке значення хiмiчної твердостi з ви-
соким негативним значенням хiмiчного потенцiалу
означає, що дослiджувана молекула є м’якою мо-
лекулою з високою поляризовнiстю.

Розрахованi значення енергiї HOMO становлять
−8, 546; −8, 636; −8, 598 та −8, 587 еВ у газi, хлоро-
формi, чотирихлористому вуглецi та гексанi вiдпо-
вiдно. Вiдповiднi значення енергiї LUMO станов-
лять −2, 455; −2, 548; −2, 514 та −2, 502 еВ. Значе-
ння енергетичної щiлини 𝐸𝑔 мiж HOMO та LUMO

Рис. 8. HOMO та LUMO карти нiтрометану в рiзних фазах

становлять 6, 091; 6, 088; 6, 084 та 6, 085 еВ у газi,
хлороформi, чотирихлористому вуглецi та гексанi
вiдповiдно.

3.6. Аналiз атомiв у молекулi

Аналiз атомiв у молекулi (Atoms in Molecule, AIM)
заснований на теорiї Бадера [19] i широко вико-
ристовується для опису рiзних нековалентних вза-
ємодiй у молекулярних системах, зокрема водне-
вих зв’язкiв [23, 24]. Через просторову концентра-
цiю електронiв мiж атомами виникають критичнi
точки зв’язку. Топологiчнi параметри у цих то-

Таблиця 3. Деякi важливi
квантово-хiмiчнi параметри нiтрометану

Параметри,
еВ

Газ CHCl3 CCl4 C6H14

𝐸HOMO –8,546 –8,636 –8,598 –8,587
𝐸LUMO –2,455 –2,548 –2,514 –2,502

𝐸𝑔 6,091 6,088 6,084 6,085
𝜂 3,045 3,044 3,042 3,042
𝜇 –5,500 –5,592 –5,556 –5,544
𝜔 4,967 5,136 5,074 5,052
IE 8,546 8,636 8,598 8,587
EA 2,455 2,548 2,514 2,502
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Таблиця 4. Топологiчнi параметри комплексiв CH3NO2 + 𝑛 ·CHCl3 (𝑛 = 1–3)

Комплекси Водневi
зв’язки

𝜌(𝑟) 𝐺(𝑟) 𝑉 (𝑟) 𝐻(𝑟) ∇2𝜌(𝑟)
𝐸HB

(ккал/моль)

CH3NO2 +CHCl3 C8–H9...O6 0,0142 0,0102 –0,0085 0,0016 0,0473 2,67
CH3NO2 +2 ·CHCl3 C8–H9...O6 0,0139 0,0100 –0,0083 0,0017 0,0470 2,60

C10–H11...O7 0,0114 0,0086 –0,0069 0,0017 0,0415 2,16
CH3NO2 +3 ·CHCl3 C8–H9...O6 0,0139 0,0099 –0,0083 0,0015 0,0457 2,60

C18–H19...O6 0,0119 0,0088 –0,0072 0,0016 0,0416 2,26
C10–H11...O7 0,0091 0,0068 –0,0055 0,0013 0,0326 2,13

чках, такi як електронна концентрацiя 𝜌(𝑟), ла-
пласiан електронної концентрацiї ∇2𝜌(𝑟), лагран-
жiан густини кiнетичної енергiї 𝐺(𝑟), густина по-
тенцiальної енергiї 𝑉 (𝑟) та повна густина енергiї
𝐻(𝑟) = 𝐺(𝑟) + 𝑉 (𝑟), характеризують природу во-
дневого зв’язку. Розас та iн. [25] класифiкували во-
дневий зв’язок таким чином:

∙ ∇2𝜌(𝑟) > 0, 𝐻(𝑟) > 0 та 𝐸HB < 12 ккал/моль –
слабкий водневий зв’язок;

∙ ∇2𝜌(𝑟) > 0, 𝐻(𝑟) < 0 та 12 < 𝐸HB <
< 24 ккал/моль – середнiй водневий зв’язок;

∙ ∇2𝜌(𝑟) < 0, 𝐻(𝑟) < 0 та 𝐸HB > 24 ккал/моль –
сильний водневий зв’язок.

Енергiю водневого зв’язку визначали за форму-
лою: 𝐸HB = 𝑉 (𝑟)/2 [26]. Якщо густина енергiї в
критичних точках вiд’ємна (𝐻(𝑟) < 0), водневий
зв’язок має ковалентний характер, тодi як додатне
значення (𝐻(𝑟) > 0) вказує на його електростати-
чний характер.

На рис. 7 проiлюстровано наявнiсть критичних
точок вздовж шляху зв’язкiв C–H···O в компле-
ксах CH3NO2 + 𝑛 ·CHCl3 (𝑛 = 1–3), що вказує на
значну мiжмолекулярну взаємодiю.

У табл. 4 вказанi топологiчнi параметри в
критичних точках дослiджуваних комплексiв. З
таблицi видно, що електронна концентрацiя та
лапласiан електронної концентрацiї в критичних
точках зв’язку знаходяться в дiапазонi 0,0091–
0,0142 ат.од. та 0,0326–0,473 ат.од. вiдповiдно.
Цi значення знаходяться в дiапазонi водневих
зв’язкiв 0,0033–0,168 ат.од. та 0,020–0,139 ат.од.
вiдповiдно. Всi лапласiани електронної концен-
трацiї та густини енергiї в критичних точках
водневого зв’язку мають додатнi значення. Це
означає, що всi водневi зв’язки мають електро-
статичну природу. З таблицi також видно, що
енергiї водневих зв’язкiв у комплексах знаходя-

ться в дiапазонi 2,13–2,67 ккал/моль та означають
слабкi водневi зв’язки.

4. Висновок

Iзотропна та анiзотропна складовi раманiвських
спектрiв коливань 𝛿(NO2) рiдинного нiтрометану
не спiвпадають. У сумiшi нiтрометану та гекса-
ну ця смуга змiщується до вищої частоти. Основ-
ною причиною цього є здатнiсть молекул гексану
руйнувати рiзнi молекулярнi агрегацiї в нiтроме-
танi. У хлороформному розчинi нiтрометану було
виявлено, що спектри комбiнацiйного розсiюван-
ня деформацiйних коливань 𝛿𝑠(CH3) та валентних
коливань 𝑣𝑠(NO2) змiщуються до нижчої часто-
ти. Квантово-хiмiчнi розрахунки пiдтвердили, що
молекули нiтрометану та хлороформу утворюють
молекулярнi комплекси з диполь-дипольними вза-
ємодiями та слабкими водневими зв’язками типу
C–H···O.

Ця робота була пiдтримана проєктом №FZ-
20200929385 Мiнiстерства вищої освiти, науки
та iнновацiй Республiки Узбекистан.
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EXPERIMENTAL AND THEORETICAL
INVESTIGATION OF INTERMOLECULAR
INTERACTIONS IN NITROMETHANE
AND ITS SOLUTIONS

The present work discusses the vibrational (Raman and IR)
spectra of nitromethane and its solutions in polar (chlo-
roform) and nonpolar solvents (carbon tetrachloride, he-
xane). The geometries, Mulliken charge distribution, mole-
cular electrostatic potential surface, and frontier molecular
orbitals of nitromethane complexes with chloroform molecules
CH3NO2 + 𝑛·CHCl3 (𝑛 = 1–3) are analyzed using densi-
ty functional theory (DFT) with the B3LYP/6-311++G(d,p)
basis set. Weak molecular interactions in complexes are investi-
gated using Atoms in Molecule (AIM) analysis.

Ke yw o r d s: nitromethane, Raman spectra, hydrogen bond,
DFT, AIM.
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