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АНАЛIЗ ВЗАЄМОДIЙ АМIЛАЦЕТАТУ
ТА ХЛОРОФОРМУ: КОЛИВАЛЬНА СПЕКТРОСКОПIЯ
ТА ДОСЛIДЖЕННЯ КВАНТОВОЇ ТОПОЛОГIЇУДК 539

У цьому дослiдженнi для вивчення спектрального прояву взаємодiї мiж амiлацетатом
(AmAc) та хлороформом було використано теорiю функцiонала густини (DFT) та ра-
манiвську спектроскопiю. Червоний зсув у смузi валентних коливань C=O спостерi-
гався при зменшеннi концентрацiї AmAc у розчинi, що свiдчить про утворення мiж-
молекулярних водневих зв’язкiв у цьому розчинi. На рiвнi DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)
було визначено оптимальну геометрiю комплексiв, що складаються з мономера AmAc,
димера AmAc та хлороформа. Для збору iнформацiї щодо iснування та характеристик
водневих зв’язкiв (таких як C–H···O) було використано методи топологiчного аналi-
зу AIM, RDG, NCI, ELF та LOL. Важлива iнформацiя про мiжмолекулярнi взаємодiї
в розчинi була отримана завдяки вiдкриттю зв’язку мiж валентними коливальними
смугами C=O та утворенням молекулярних кластерiв.
К люч о в i с л о в а: раманiвська спектроскопiя, водневi зв’язки, амiлацетат, хлороформ,
поверхня молекулярного електростатичного потенцiалу.

1. Вступ

Визначення внутрiшнiх механiзмiв хiмiчних та бiо-
логiчних процесiв, необхiдних для виникнення жи-
ття, вимагає ретельного вивчення природи взає-
модiй мiж атомами та молекулами, а також ґрун-
товного вивчення їхнiх наукових основ. Цей аналiз
формує основу для створення нових теорiй та ко-
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рисних методiв [1–5]. Останнiм часом молекулярна
динамiка та структура чистих та змiшаних рiдин
отримали значну увагу, i багато їх питань досi є
суперечливими [6].

Утворення нековалентних взаємодiй, зокрема
водневих (H) зв’язкiв, вiдбувається протягом пi-
косекунди та має вирiшальне значення як для мо-
лекулярної структури, так i для енергiї. Водневi
зв’язки часто вивчаються за допомогою методiв
раманiвської та iнфрачервоної спектроскопiї, осо-
бливо при з’ясуваннi мiкромолекулярної динамiки
хiмiчних та бiологiчних систем [7–9].

Взаємодiя мiж розчинником i розчиненою речо-
виною широко вивчалася в хiмiчнiй фiзицi, i бу-
ло встановлено, що ця взаємодiя вiдiграє важливу
роль у визначеннi хiмiчних та фiзичних власти-
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востей розчину [10]. Щоб зрозумiти процеси, що
вiдбуваються мiж розчинником та розчиненою ре-
човиною на молекулярному рiвнi, необхiдно мати
глибокi знання про динамiчнi властивостi процесiв
взаємодiї. Це дозволяє чiткiше зрозумiти приро-
ду взаємодiй на молекулярному рiвнi. В результа-
тi розширяться знання про взаємозв’язок мiж роз-
чином i розчиненою речовиною та про їхню вза-
ємодiю, що слугуватиме важливою основою для
моделювання та прогнозування рiзних хiмiчних i
фiзичних процесiв [11].

Амiлацетат (AmAc) вивчався багатьма вченими
завдяки наявностi двох електронегативних фра-
гментiв: зв’язкiв етер-кисень та вуглець-кисень
[12–14]. Група C=O є iдеальним представни-
ком для аналiзу бiлкiв, а спостережувана часто-
та валентних коливань C=O становить близько
1700 см−1 [15]. Структура молекули AmAc являє
собою складний етер, який утворюється шляхом
зв’язку ацетилової групи (CH2CO–) та етилової
групи (–(CH2)4CH3) через кисень. Будь-яка iн-
формацiя щодо структури та характеристик зв’яз-
ку, електронну структуру та геометрiю молекули
AmAc має велике значення в хiмiї та фiзицi рi-
дин [13].

Метою цiєї роботи є вивчення геометричної та
фiзичної структури розчину AmAc–хлороформ.
У цiй роботi мiжмолекулярнi взаємодiї в чисто-
му AmAc та його хлороформних розчинах до-
слiджувалися за допомогою спектрiв комбiнацiй-
ного розсiювання та квантово-хiмiчних розрахун-
кiв, зокрема в спектральному дiапазонi C=O ко-
ливань. Також за допомогою методу теорiї фун-
кцiонала щiльностi (density functional theory, DFT)
були розрахованi структурнi параметри молекул
та розподiл атомного заряду за Маллiкеном, а та-
кож були виконанi такi топологiчнi аналiзи: ато-
мiв у молекулах (atoms in molecules, AIM), при-
веденого градiєнта густини (reduced density gradi-
ent, RDG), нековалентної взаємодiї (noncovalent
interaction, NCI), функцiй локалiзацiї електронiв
(electron localization functions, ELF) та локалi-
зованого орбiтального локатора (localized orbital
locator, LOL).

2. Експериментальнi та теоретичнi методи
2.1. Експериментальний метод

Спектри комбiнацiйного розсiювання чистого
AmAc та його хлороформних розчинiв реєструва-

Рис. 1. Спектри комбiнацiйного розсiювання смуги вален-
тних коливань C=O в чистому AmAc та його розчинах в
хлороформi. Вказанi концентрацiя AmAc (у мольних час-
тках) та положення максимуму смуги “Raman shift”

лися за кiмнатної температури на раманiвському
спектрометрi Renishaw Invia, оснащеному дифра-
кцiйною ґраткою з перiодом 1200 лiнiй/мм. Як
джерело збуджувального свiтла використовувався
аргоновий лазер з довжиною хвилi 532 нм та по-
тужнiстю 50 мВт. Для реєстрацiї розсiяного свiтла
використовувався стандартний детектор Renishaw
CCD Camera.

2.2. Обчислювальний метод

Усi розрахунки виконувалися з використанням ме-
тоду DFT у програмi Gaussian 09W [16]. Молеку-
лярну структуру AmAc та хлороформу розрахо-
вували за допомогою методу DFT/6-311++G(d.p)
та гiбридного функцiонала Becke-3-Li-Yang-Parr
(B3LYP) [17–18]. Спектри вiзуалiзовували за до-
помогою програми Origin 8.5 [19]. Геометричну
структуру молекули вiзуалiзовували за допомогою
програм GaussView 6 [20] та VMD [21]. Топологiчнi
параметри в аналiзах AIM, NCI, RDG, ELF та LOL
розраховувалися за допомогою програми Multiwfn
3.8 (Win 64) [22].

3. Результати та їх обговорення
3.1. Спектри комбiнацiйного
розсiювання розчину AmAc–хлороформ

На рис. 1 показанi спектри комбiнацiйного розсi-
ювання в iнтервалi валентних коливань C=O, що
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Рис. 2. Оптимальнi геометрiї комплексiв AmAc–хлоро-
форм

беруть участь у мiжмолекулярнiй взаємодiї AmAc
з хлороформом у їх розчинах. У чистому станi
максимум коливальної смуги C=O вiдповiдає ча-
стотi 𝜈 = 1741 см−1. Зi зменшенням концентра-
цiї AmAc максимум смуги змiщується до ниж-
чої частоти. Якщо концентрацiя AmAc у розчи-
нi становить 0,9 та 0,8 м.ч. (мольна частка), ча-
стота валентної коливальної смуги C=O дорiвнює
𝜈 = 1740 та 1739 см−1, вiдповiдно, тобто змiщує-
ться до нижчої частоти на 1 та 2 см−1, вiдповiдно,
у порiвняннi з чистим станом. Зi зменшенням кiль-
костi AmAc у розчинi частота смуги валентних ко-
ливань C=O зменшується. Якщо кiлькiсть AmAc
становить щонайменше 0,3 м.ч., пiк смуги змiщу-
ється до 𝜈 = 1731 см−1, тобто до нижчої часто-
ти на 10 см−1 порiвняно з чистим станом. Однiєю
з основних причин змiщення максимуму смуги є
мiжмолекулярнi водневi зв’язки [23,24].

3.2. Оптимiзацiя геометрiї
комплексiв AmAc–хлороформ

Розрахунки показують, що AmAc iснує в рiзних
агрегатних станах. На рис. 2 показанi мономер,

димер та комплекси AmAc з хлороформом. На
рис. 2, 𝑎 показано розраховану геометрiю моно-
мера AmAc. На рис. 2, 𝑐 показано димер молекул
AmAc; пiд час утворення димера атом O2 у групi
C=O першої молекули утворює водневий зв’язок
C–H···O довжиною 2,437 Å з атомом H46 у групi
C–H сусiдньої молекули, а атом H23 у групi C–H
першої молекули також утворює водневий зв’язок
C–H···O довжиною 2,437 Å з атомом O25 у групi
C=O сусiдньої молекули.

На рис. 2, 𝑑 показано комплекс AmAc–1хло-
роформ. У цьому комплексi утворюється кла-
стер завдяки водневому зв’язку (довжина зв’язку
2,089 Å) мiж атомом O2 молекули AmAc та ато-
мом H28 молекули хлороформу. На рис. 2, 𝑒 по-
казано комплекс AmAc з двома молекулами хло-
роформу, де атом O2 молекули AmAc зв’язаний
з атомами водню обох молекул хлороформу; во-
дневий зв’язок мiж атомами H28 першої молеку-
ли хлороформу має довжину 2,211 Å, а водневий
зв’язок з атомом H33 другої молекули хлороформу
має довжину 2,228 Å. У комплексi хлороформу з
трьома молекулами AmAc (рис. 2, 𝑓) атом кисню
O2 групи C=O в AmAc бере участь у водневому
зв’язку з двома молекулами хлороформу (довжи-
ни зв’язкiв: O2···H28 – 2,254 Å, O2···H38 – 2,235 Å).
У цьому комплексi атоми водню двох хлороформiв
утворюють водневий зв’язок через атом O2 у групi
C=O AmAc, тодi як атом водню третього хлоро-
форму утворює комплекс через другий атом O1 у
групi C–O–C AmAc з довжиною зв’язку O1···H33,
що дорiвнює 2,395 Å. З цього можна сказати, що
молекула AmAc бере участь переважно у слабких
мiжмолекулярних взаємодiях з молекулами хлоро-
форму.

3.3. Розрахунок раманiвських
спектрiв комплексiв AmAc–хлороформ

На рис. 3 показанi розрахованi спектри комбiна-
цiйного розсiювання валентних коливань C=O для
мономера AmAc та його комплексiв з хлорофор-
мом. Максимум смуги валентних коливань C=O
для мономера AmAc знаходиться при 1790 см−1

(рис. 3, 𝑎). На рис. 3, 𝑏 максимум цiєї смуги
для димера AmAc–хлороформ знаходиться при
1772 см−1; вiн змiщений вниз на 18 см−1 у порiв-
няннi з випадком мономера. Це змiщення зумов-
лене тим, що атом водню хлороформу зв’язаний з
атомом O2 в групi C=O молекули AmAc. У ком-
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плексi AmAc–хлороформ, коли кiлькiсть молекул
хлороформу досягає двох, валентна смуга C=O
знаходиться при 1747 см−1, що змiщено на 43 см−1

до нижчої частоти порiвняно з мономером. Це по-
в’язано з тим, що атоми водню обох хлороформiв
утворюють водневий зв’язок через атом O2 у групi
C=O молекули AmAc (рис. 3, 𝑐).

Коли кiлькiсть молекул хлороформу досягає
трьох, смуга валентних коливань C=O знаходи-
ться на рiвнi 1755 см−1 (рис. 3, 𝑑), тобто змi-
щується до нижчої частоти на 35 см−1 порiвня-
но з випадком мономера. Це пов’язано з тим, що
атоми водню двох хлороформiв утворюють водне-
вий зв’язок через атом O2 у групi C=O молеку-
ли AmAc, тодi як атом водню третього хлорофор-
му має водневий зв’язок через другий атом O1 у
групi C–O–C молекули AmAc. Тому зi збiльше-
нням кiлькостi молекул хлороформу в комплексi
AmAc–хлороформ частота коливань C=O зменшу-
ється. Це узгоджується зi змiщенням смуги вален-
тних коливань до нижчої частоти в теорiї водневих
зв’язкiв [23].

3.4. Молекулярний
електростатичний потенцiал

Метод молекулярного електростатичного потен-
цiалу (molecular electrostatic potential, MEP) або
карта поверхнi молекулярного потенцiалу є ва-
жливим iнструментом для вiзуалiзацiї розподiлу
заряду в комплексах AmAc–хлороформ та для ви-
вчення електрофiльних та нуклеофiльних реакцiй
та зв’язкiв, якi є параметрами, залежними вiд за-
ряду [25]. Iншою метою знаходження MEP є iден-
тифiкацiя реакцiйноздатних частин молекули. На
рис. 4 наведенi кольоровi MEP дiаграми; зазвичай
електростатичний потенцiал зростає в такому по-
рядку: червоний, помаранчевий, жовтий, зелений
та синiй [26].

Карта MEP у дiапазонi (−5,202 · 10−2 ... 5,202×
× 10−2) еВ показує, що атоми кисню в групах
C=O мономера AmAc мають негативний потен-
цiал. Червоний колiр вiдображає електрофiльну
область, яка визначає найбiльший негативний за-
ряд молекули. Синiй колiр навколо CH3 пред-
ставляє нуклеофiльну частину з позитивним за-
рядом, жовтий колiр навколо групи C–O–C пред-
ставляє область, злегка збагачену електронами,
а зелений колiр представляє нульовий потенцiал
(рис. 4) [27]. На картi MEP в дiапазонi (−4,469×

Рис. 3. Спектри комбiнацiйного розсiювання смуги вален-
тних коливань C=O для комплексiв AmAc–хлороформ

× 10−2 ... 4,469 · 10−2) еВ для димерного компле-
ксу AmAc, червоний колiр навколо атома кисню
в групi C=O AmAc змiнився на жовтий, тобто
потенцiал цiєї областi зменшився. Потенцiал нав-
коло кисню в групi O–C–O AmAc свiдчить про
область, злегка збагачену електронами (забарвле-
на жовтим кольором). Карта MEP для компле-
ксу AmAc–1 хлороформ спостерiгалася в дiапазо-
нi (−2,481 · 10−2 ... 2,481 · 10−2) еВ; тут червоний
колiр навколо атома кисню групи C=O AmAc змi-
нився на жовтий, що вказує на зменшення потенцi-
алу в цiй областi. Розрахованi значення MEP для
комплексiв AmAc–2 хлороформ та AmAc–3 хлоро-
форм дорiвнюють (−2,724 · 10−2 ... 2,224 · 10−2) еВ
та (−3,319 · 10−2 ... 3,319 · 10−2) еВ, вiдповiдно, при
цьому колiр навколишнiх атомiв O змiнюється з
червоного на жовтий зi збiльшенням кiлькостi мо-
лекул хлороформу в комплексi. На рис. 3 показана
взаємодiя AmAc з молекулами хлороформу через
слабкi взаємодiї, що може пояснити червоний зсув
смуг у спектрi.

3.5. Аналiз граничних
молекулярних орбiталей

Електроннi властивостi та реакцiйну здатнiсть мо-
лекул можна пояснити, дослiджуючи їхнi грани-
чнi молекулярнi орбiталi (frontier molecular orbi-
tals, FMOs), тобто найвищу зайняту молекуляр-
ну орбiталь (highest occupied molecular orbital,
HOMO) та найнижчу незайняту молекулярну ор-
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Рис. 4. Дiаграми MEP для комплексiв
AmAc–хлороформ

Таблиця 1. Термодинамiчнi та пов’язанi з FMO параметри комплексiв AmAc–хлороформ

Параметри Мономер
AmAc

Димер
AmAc

AmAc–
1 хлороформ

AmAc–
2 хлороформ

AmAc–
3 хлороформ

Дипольний момент, 𝜇 Дебай 2,251 0,327 4,44 4,891 3,238
Загальна енергiя (теплова), ккал/моль 134,344 270,548 150,878 167,392 185,743
Коливальна енергiя в нульовiй точцi, ккал/моль 127,081 254,715 139,837 152,651 165,609
𝐸HOMO, ккал/моль –176,686 –173,994 –187,397 –192,699 –197,067
𝐸LUMO, ккал/моль –7,003 –6,193 –25,389 –37,048 –38,315
𝐸LUMO − 𝐸HOMO 169,683 167,801 162,009 155,652 158,752
Загальна твердiсть, 𝜂 = (𝐸LUMO − 𝐸HOMO) 84,842 83,901 81,004 77,826 79,376
Хiмiчний потенцiал, 𝜇 = (𝐸LUMO + 𝐸HOMO) –91,845 –90,094 –106,393 –114,874 –117,691
IP = −𝐸HOMO 176,686 173,994 187,397 192,699 197,067
EA = −𝐸LUMO 7,003 6,193 25,389 37,048 38,315
Iндекс електрофiльностi, 𝜔 = 𝜇2/2𝜂 49,713 48,372 69,869 84,779 87,251
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Рис. 5. Дiаграми FMO для комплексiв AmAc з хлороформом

бiталь (lowest unoccupied molecular orbital, LUMO).
Цi орбiталi вiдiграють вирiшальну роль у рi-
зних хiмiчних процесах, особливо тих, що вклю-
чають перенесення електронiв. HOMO важлива

для електронодонорних або нуклеофiльних реа-
кцiй i може легко брати участь в окиснюваль-
них або нуклеофiльних реакцiях [28]. На вiдмi-
ну вiд цього, LUMO являє собою наступну моле-
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Рис. 6. Розподiл заряду за Маллiкеном у комплексах
AmAc–хлороформ

кулярну орбiталь, яку можуть займати електро-
ни, i є зайнятою електронами або порожньою.
Молекули з низькими енергiями LUMO, як пра-
вило, є добрими акцепторами електронiв i мо-
жуть брати участь в електрофiльних реакцiях [29].
На рис. 5 наведена HOMO–LUMO вiзуалiзацiя.
У табл. 1 наведенi термодинамiчнi та хiмiчнi па-
раметри комплексiв AmAc–хлороформ та параме-
три, що визначаються рiзницею енергiй HOMO та
LUMO. Згiдно з цiєю таблицею, дипольний момент
комплексу AmAc–1 хлороформ бiльший, нiж для
мономера AmAc.

Коливальна енергiя та рiзниця енергiй
HOMO–LUMO є найбiльшими для компле-
ксiв AmAc–1 хлороформ (162,009 ккал/моль).
Для iнших комплексiв значення потенцiалу iо-
нiзацiї становлять 169,683 ккал/моль (мономер
AmAc), 167,801 ккал/моль (димер AmAc),
162,009 ккал/моль (AmAc–1 хлороформ),
155,652 ккал/моль (AmAc–2 хлороформ), та
158,752 ккал/моль (AmAc–3 хлороформ), тоб-
то найбiльше значення має мiсце для комплексу
AmAc–1 хлороформ. Значення потенцiалу iонiзацiї
становлять 176,686 ккал/моль (мономер AmAc),
173,994 ккал/моль (димер AmAc), 187,397 ккал/моль
(AmAc–1 хлороформ), 192,699 ккал/моль (AmAc–
2 хлороформ) та 197,067 ккал/моль (AmAc–
3 хлороформ). Iндекс електрофiльностi
87,251 ккал/моль є найбiльшим для компле-
ксу AmAc–3 хлороформ.

3.6. Заряди за Маллiкеном
комплексiв AmAc–хлороформ

Аналiз атомного заряду за Маллiкеном за допо-
могою квантово-хiмiчних розрахункiв вiдiграє ва-
жливу роль у поясненнi молекулярної поведiнки
комплексiв, оскiльки атомнi заряди впливають на
ряд молекулярних властивостей, включаючи еле-
ктронну структуру, реакцiйну здатнiсть, диполь-
ний момент, поляризацiю та коливальний спектр.
На рис. 6 показано графiчне представлення розпо-
дiлу зарядiв за Маллiкеном у дослiджуваних ком-
плексах. У комплексах AmAc та AmAc–1 хлоро-
форм усi атоми водню зарядженi позитивно, а ато-
ми кисню – негативно.

Пiд час утворення комплексу електронна густи-
на на атомi вуглецю групи C=O рiзко зростає че-
рез обмiн зарядами мiж воднем i киснем. Заряд
атома вуглецю змiнюється вiд 0,262𝑒 в мономерi
до 0,225𝑒 в AmAc–1 хлороформi. Одночасно, заряд
атома кисню O2 змiнюється вiд −0,276𝑒 (AmAc)
до −0,325𝑒 (AmAc–1 хлороформ). Такi змiни роз-
подiлу заряду збiльшують довжину зв’язку карбо-
ксильної групи, що приводить до змiни частот при
рiзних концентрацiях розчинника.

Якщо розглянути заряди атомiв, що беруть
участь у взаємодiї мiж AmAc та хлороформом, то
видно, що абсолютнi величини зарядiв атомiв C8

та H21 збiльшилися, а абсолютнi величини заря-
дiв атомiв O3 та C7 зменшилися. З рис. 6 також
видно, що розподiл заряду для комплексiв AmAc–
2 хлороформ та AmAc–3 хлороформ також частко-
во змiнився, i ця змiна є суттєвою для атомiв, що
беруть участь у взаємодiї.
3.7. Аналiз атомiв у молекулах
для комплексiв AmAc–хлороформ

Аналiз атомiв у молекулах (atoms in molecules,
AIM) широко використовується для визначення
нековалентних взаємодiй у молекулярних систе-
мах [30]. Завдяки електроннiй густинi виникає
зв’язок мiж двома взаємодiючими атомами, який
створює критичнi точки (КТ) в електроннiй гу-
стинi. У таких точках зникає градiєнт електрон-
ної концентрацiї. Наявнiсть водневих зв’язкiв або
iнших взаємодiй у молекулярних комплексах пiд-
тверджена топологiчним аналiзом електронної гу-
стини. На рис. 7 показано топологiчнi параметри
для димеру AmAc та комплексiв AmAc з хлоро-
формом: електронна густина 𝜌 (𝑟), лапласiан еле-
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Рис. 7. Молекулярнi дiаграми дослiджуваних комплексiв

Таблиця 2. Топологiчнi параметри комплексiв AmAc та AmAc–хлороформ (хл)

Кластер X(H)-зв’язки
Довжина
зв’язку
𝑟, Å

Повна
густина

електронiв
𝜌(𝑟)

Кiнетична
енергiя

Лагранжа
𝐺(𝑟)

Густина
потенцiальної
енергiї 𝑉 (𝑟)

Густина
енергiї
𝐻(𝑟)

Лапласiан
електронної

густини ∇2𝜌(𝑟)

Енергiя зв’язку
𝐸int ≈ −𝑉 (𝑟)/2,

ккал/моль

Димер AmAc 2(O)···46(H) 2,43684 0,0094 0,0063 –0,0053 0,0010 0,0295 1,66
23(H)···25(O) 2,43738 0,0094 0,0063 –0,0053 0,0010 0,0294 1,66

AmAc–1 хл 2(O)···28(H) 2,08911 0,0165 0,0141 –0,0110 0,0031 0,0689 3,45

AmAc–2 хл 2(O)···33(H) 2,22892 0,0146 0,0104 –0,0088 0,0016 0,0483 2,76
2(O)···28(H) 2,21128 0,0138 0,0105 –0,0085 0,0020 0,0500 2,67

AmAc–3 хл 1(O)···33(H) 2,39546 0,0102 0,0070 –0,0059 0,0011 0,0326 1,85
2(O)···28(H) 2,25436 0,0136 0,0096 –0,0081 0,0015 0,0448 2,54
2(O)···38(H) 2,23572 0,0133 0,0099 –0,0081 0,0018 0,0471 2,54

ктронної густини ∇2𝜌 (𝑟), густина енергiї 𝐻(𝑟), гу-
стина кiнетичної енергiї Лагранжа 𝐺(𝑟) та густина
потенцiальної енергiї 𝑉 (𝑟) у критичних точках, якi
надають багато iнформацiї про природу взаємодiї
(табл. 2). Згiдно з табл. 2, лапласiан електронної
густини (∇2𝜌 (𝑟)) для димера AmAc, та компле-
ксiв AmAc–1 хлороформ, AmAc–2 хлороформ та
AmAc–3 хлороформ приймає позитивнi значення

0,0295 а.о. до 0,0294 а.о. (димер AmAc), 0,0689 а.о.
(AmAc–1 хлороформ), 0,0483 а.о. та 0,0500 а.о.
(AmAc–2 хлороформ), 0,0326 а.о., 0,0448 а.о. та
0,0471 а.о. (AmAc–3 хлороформ) вiдповiдно.

Аналогiчно, густини енергiї (𝐻(𝑟)) виявилися
додатними з такими значеннями: 0,0010 а.о. та
0,0010 а.о (димер AmAc); 0,0031 а.о. (AmAc–1 хло-
роформ); 0,0016 а.о. та 0,0020 а.о. (AmAc–2 хло-
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Рис. 8. NCI та RDG аналiзи дослiджуваних комплексiв

роформ); 0,0011 а.о., 0,0015 а.о. та 0,0018 а.о.
(AmAc–3 хлороформ), вiдповiдно. Це пiдтверджує
iснування слабких водневих зв’язкiв мiж компле-
ксами [31]. Для розрахунку енергiї зв’язку було
використано формулу 𝐸int = 𝑉 (𝑟)/2. Тут V(r)
– це густина потенцiальної енергiї в КТ зв’язку.
Якщо значення густини енергiї в КТ негативне
(HBCPs < 0), то зв’язок є ковалентним, а якщо
додатне (HBCPs > 0), то електростатичним. Згi-
дно з табл. 2, всi комплекси утворюються через
слабкий водневий зв’язок.

3.8. Нековалентна взаємодiя
та приведений градiєнт густини

Показник нековалентної взаємодiї (non-covalent
interaction, NCI) використовується для характери-
стики мiжмолекулярних взаємодiй та оцiнки при-

Рис. 9. Карти ELF та LOL дослiджуваних комплексiв

роди слабких взаємодiй. Показник NCI базується
на приведеному градiєнтi густини (reduced density
gradient, RDG) та надає бiльше iнформацiї при ви-
вченнi нековалентних взаємодiй. RDG – це фунда-
ментальна безрозмiрна величина, що складається
з густини та її першої похiдної, i виражається фор-
мулою [32]

RDG(𝑟) =
1

2(3𝜋2)
1/3

|∇𝜌(𝑟)|
𝜌(𝑟)

4/3
. (1)

У молекулярних системах синiй колiр позна-
чає притягання, а червоний – вiдштовхування. Ве-
личина sign(𝜆2)𝜌 є важливою для прогнозування
природи взаємодiї: наприклад, sign(𝜆2)𝜌 < 0 по-
значає притягання мiж зв’язаними атомами, тодi
як sign(𝜆2)𝜌 > 0 – вiдштовхування мiж незв’яза-
ними атомами.

Графiки RDG розсiювання дослiджуваних ком-
плексiв наведенi у правiй частинi рис. 8. Згiдно з
результатами, у комплексах димер AmAc, AmAc–
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1 хлороформ, AmAc–2 хлороформ та AmAc–3 хло-
роформ атоми (зеленi кола), розташованi мiж ато-
мами AmAc та хлороформу, утворюють слабкий
водневий зв’язок типу C=O···H, i цей ефект можна
пов’язати з природою взаємодiї Ван-дер-Вааль-
са. З графiкiв RDG розсiювання у правiй части-
нi рис. 8 також видно, що розсiювання переважно
iснує в дiапазонi значень sign(𝜆2)𝜌 вiд −0, 02 до
−0, 00, що вiдображає взаємодiю Ван-дер-Ваальса
(рис. 8, 𝑎; 8, 𝑏 та 8, 𝑐). У комплексах AmAc–1 хло-
роформ коло мiж атомом кисню AmAc та атома-
ми водню хлороформу частково забарвлене в си-
нiй колiр, що вважається ефектом слабкого во-
дневого зв’язку. Це пiдтверджується синiм розсi-
юванням (значення sign(𝜆2)𝜌, вiдповiдає −0,02 у
правiй частинi рис. 8, 𝑏 та на графiку розсiюва-
ння RDG). Загалом, утворення водневих зв’язкiв
у формi C=O···H мiж молекулами AmAc та хло-
роформу узгоджується з природою взаємодiї Ван-
дер-Ваальса, i завдяки цьому ефекту спостерiгає-
ться червоний зсув коливальної смуги C=O.

3.9. Аналiзи ELF та LOL

Аналiзи функцiї локалiзацiї електронiв (electron
localization function, ELF) та локалiзованого орбi-
тального локатора (localized orbital locator, LOL)
широко використовуються для опису хiмiчних
зв’язкiв в атомних та молекулярних системах, а
також для iдентифiкацiї областей, де розташованi
електрони [32]. У той час як ELF описує густину
спарованих електронiв, LOL описує максимальнi
локалiзованi орбiталi, якi перекриваються одна з
одною через градiєнт орбiталей. На рис. 9 пока-
занi карти кольорiв ELF та LOL для комплексiв
димер AmAc (𝑎), AmAc–1 хлороформ (𝑏), AmAc–
2 хлороформ (𝑐) та AmAc–3 хлороформ (𝑑). Значе-
ння кольорiв на осi 𝑦 варiюються вiд синього до
червоного, з числами ELF вiд 0 до 1,0 та числа-
ми LOL вiд 0 до 0,8. Як ELF, так i LOL мають
iнтервальнi шкали, що представляють зв’язанi та
незв’язанi локальнi електроннi зони в дiапазонi вiд
0,5 до 1,0.

Делокалiзованi електрони позначенi областю зi
значеннями < 0,5 у полi. Червоний та помаранче-
вий кольори вказують на високу локалiзацiю еле-
ктронiв. Область мiж внутрiшньою та валентною
оболонками позначена синiм колом. Вiдтiнки ко-
льорiв карт ELF та LOL такi: червоний колiр має

найвище значення навколо атомiв водню, що вка-
зує на наявнiсть як зв’язаних, так i незв’язаних
електронiв. Червона область з високими значен-
нями ELF або LOL навколо атомiв водню вказує
на окрему пару електронiв завдяки ковалентному
зв’язку або високiй локалiзацiї електронiв через
наявнiсть ядерної оболонки в цiй областi.

4. Висновок

Спектроскопiчнi та квантово-хiмiчнi дослiдження
амiлацетату (AmAc) та його розчинiв в хлорофор-
мi показали, що зниження частоти смуги вален-
тних коливань C=O в розчинi приводить до утво-
рення мiжмолекулярних водневих зв’язкiв. Роз-
рахунки виявили наявнiсть водневих зв’язкiв C–
H···O мiж молекулами AmAc та молекулами хло-
роформу. Геометрiя та енергiя отриманих компле-
ксiв вивчалися в результатi розрахункiв DFT, ви-
конаних на рiвнi B3LYP/6-311++G(d,p). Для ви-
значення природи цих взаємодiй були використа-
нi аналiзи AIM, RDG, NCI, ELF та LOL. Отрима-
нi результати забезпечують важливу теоретичну
основу для розумiння спектроскопiчної поведiнки
AmAc у розчинi, утворення кластерiв та структури
розчину. Це може бути використано в майбутньо-
му для моделювання взаємодiй iнших органiчних
розчинникiв.
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Дослiдження взаємодiй амiлацетату та хлороформу

A. Jumabaev, H.Hushvaktov,
A.Absanov, I. Doroshenko, B.Khudaykulov,
L.Djumanov, Z. Ernazarov

INSIGHTS INTO AMYL
ACETATE–CHLOROFORM INTERACTIONS:
VIBRATIONAL SPECTROSCOPY
AND QUANTUM TOPOLOGY STUDY

This study employs density functional theory (DFT) and Ra-

man spectroscopy to examine the spectrum manifestation of

the interaction between amyl acetate (AmAc) and chloro-

form. A red shift in the C=O stretching vibration band was

seen when the concentration of AmAc in the solution de-

creased, suggesting that intermolecular hydrogen bonds were

forming in the solution. At the DFT/B3LYP/6-311++G(d, p)

level, the optimal geometry of the complexes consisting of

AmAc monomers, dimers, and chloroform molecules was de-

termined. Topological analysis methods such as AIM, RDG,

NCI, ELF, and LOL were used to gather information regard-

ing the existence and characteristics of H-bonds (including C–

H···O). Important insights on intermolecular interactions in so-

lution were provided by the discovery of the connection be-

tween the C=O stretching vibrational bands and the creation

of molecular clusters.

Ke yw o r d s: Raman spectroscopy, hydrogen bonding, amyl
acetate, chloroform, molecular electrostatic potential (MEP)
surface.
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