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ДОСЛIДЖЕННЯ НЕКОВАЛЕНТНИХ
ВЗАЄМОДIЙ 2-ТIОФЕНКАРБОНОВОЇ КИСЛОТИ
В ЕТАНОЛI ЗА ДОПОМОГОЮ КОЛИВАЛЬНОЇ
СПЕКТРОСКОПIЇ ТА РОЗРАХУНКIВ МЕТОДОМ DFTУДК 539

Спектральнi смуги чистої 2-тiофенкарбонової кислоти (TCA) та її розчину в етано-
лi (EtOH) дослiджували в широкому дiапазонi за допомогою коливальної спектроскопiї
(Raman та FTIR). У розчинi TCA з етанолом максимуми смуг валентних C=O, O–H,
i C–H коливань та смуг дихальних C–H коливань мають червоний або синiй зсув. Це
вказує на те, що в розчинах ймовiрна наявнiсть водневих зв’язкiв, ван-дер-ваальсiвської
взаємодiї та взаємодiї гiпер-кон’югацiї. Аналiз методами MEPS, FMO, AIM, NCI, RDG,
ELF та LOL проводився з використанням квантово-хiмiчного обчислювального пiдходу
на основi теорiї функцiонала густини (DFT). Для вiзуального вiдображення розподiлу
зарядiв у комплексах та визначення зарядозалежних характеристик використовували-
ся мапи MEPS. Граничнi молекулярнi орбiталi були використанi для пояснення хiмiчної
реакцiйної здатностi TCA, його молекулярної стабiльностi, а також електричних i
оптичних властивостей. Згiдно з аналiзом методами AIM, NCI та RDG, комплекси
TCA та TCA-EtOH переважно мають Н-зв’язки помiрної мiцностi.
К люч о в i с л о в а: вiбрацiйна спектроскопiя, розрахунок методом DFT, мiжмолекуляр-
на взаємодiя, топологiчнi параметри.

1. Вступ

П’ятичленнi сiрковмiснi гетероцикли, зокрема по-
хiднi тiофену, набули значного поширення завдяки
їх застосуванню в технiцi, медицинi, побудовi су-
прамолекулярних каркасiв та нелiнiйних оптичних
матерiалах [1]. Через це увагу дослiдникiв при-
вернули похiднi тiофену [2–9]. У цiй роботi дослi-
джується 2-тiофенкарбонова кислота (2-thiophene
carboxylic acid, TCA). Це – бiологiчно активна хi-
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мiчна речовина, що широко використовується в
медицинi. В роботi Sarswat та iн. [10] обчислюва-
лися та дослiджувалися Фур’є перетворення рама-
нiвських спектрiв цiєї кислоти. TCA також дослi-
джувалася на поверхнi Ar за допомогою SERS пiд-
ходу [11]. Karthick та iн. [4] вивчали взаємодiю мiж
мономерами та димерами TCA за допомогою екс-
периментiв, обчислень, та проведення коливаль-
ного, геометричного, структурного та докiнгового
аналiзiв.

У дослiдженнi, що пропонується до уваги, вза-
ємодiї та спектральнi прояви TCA та її розчи-
нiв в етанолi (EtOH) дослiджувалися за допомо-
гою раманiвської та IЧ спектроскопiї, а також
топологiчного аналiзу. Крiм того, у комплексах
TCA+EtOH дослiджувалися квантово-хiмiчнi па-
раметри, такi як поверхня електростатичного по-
тенцiалу молекули (molecular electrostatic potenti-
al surface, MEPS), гранична молекулярна орбiталь
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(frontier molecular orbital, FMO), атоми в молеку-
лах (atoms in molecules, AIM), зменшений градiєнт
концентрацiї (reduced density gradient, RDG), неко-
валентна взаємодiя (noncovalent interaction, NCI),
функцiї локалiзацiї електронiв (electron localizati-
on functions, ELFs) та локатор локалiзованих ор-
бiталей (localized orbital locator, LOL). Розумiння
мiжмолекулярних взаємодiй TCA в рiзних розчин-
никах може дати корисне уявлення щодо її пер-
спективного використання в розробцi лiкiв, ма-
терiалознавствi та молекулярнiй iнженерiї, а та-
кож пiдкреслити її важливiсть як теми наукових
дослiджень.

2. Експериментальнi
та обчислювальнi методи

Спектри комбiнацiйного розсiювання чистої 2-тiо-
фенкарбонової кислоти (TCA) та її розчину в ета-
нолi (EtOH) були зареєстрованi на раманiвсько-
му спектрометрi Renishaw Invia. Експериментальнi
умови були детально описанi в наших попереднiх
публiкацiях [12, 13]. Iнфрачервонi (IЧ) спектри
були отриманi за допомогою фур’є-спектрометра
IRAffinity-1S. Експерименти проводилися при мо-
лярних (M) концентрацiях, а спектри вiдтворюва-
лися за допомогою програми Origin 8.5 [14].

Квантово-хiмiчне моделювання проводилося за
допомогою програмного забезпечення Gaussian
09W [15] та методу теорiї функцiонала щiльностi
(density functional theory, DFT). Глобальнi опти-
мальнi стани для рiзних комплексiв спочатку об-
числювалися за допомогою програми ABCluster
[16], а потiм перераховувалися за допомогою бази-
сного набору B3LYP/6-311++G(d.p) [17, 18]. Про-
грама Multiwfn 3.8 [19] використовувалася для роз-
рахунку рiзних топологiчних параметрiв, якi потiм
вiдображалися за допомогою VMD 1.9.3 [20].

3. Результати та їх обговорення

3.1. Коливальний аналiз
розчинiв TCA в EtOH

Коливальна спектроскопiя є корисним методом
для дослiдження нековалентних взаємодiй, зокре-
ма водневих зв’язкiв [21–25]. У цiй роботi коли-
вальнi спектри TCA в розчинах EtOH порiвнюва-
лися з такими, що були отриманi в чистому станi.
Оскiльки активнiсть комбiнацiйного розсiювання
та IЧ розсiювання в коливальнiй спектроскопiї за-

Рис. 1. Спектри комбiнацiйного розсiювання TCA в роз-
чинах EtOH

Рис. 2. IЧ спектри TCA в розчинах EtOH

лежить вiд поляризацiї та змiн дипольного момен-
ту, вiдповiдно, їх використання є взаємодоповнюю-
чим. На рис. 1 та 2 зображенi спектри комбiнацiй-
ного розсiювання та IЧ поглинання чистої TCA та
її розчинiв в EtOH при рiзних молярних концен-
трацiях. Коливальнi частоти (розподiл потенцiйної
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енергiї, potential energy distribution, PED), якi по-
в’язанi з кожним атомом TCA, були подiбними до
результатiв, наведених у лiтературi [4].

Вiльна гiдроксильна група суттєво поглинає в
областi 3584–3700 см−1, але створення мiжмоле-
кулярних водневих зв’язкiв може зменшити ча-
стоту валентних зв’язкiв O–H в дiапазонi 3200–
3500 см−1 [26, 27]. Згiдно з рис. 2, в IЧ спектрi
TCA в розчинi EtOH максимум коливань O–H вiд-
повiдає 3333 см−1 при концентрацiї 1 М, але при
концентрацiї 0,25 М вiн стає рiвним 3331 см−1, що
вказує на червоний зсув завдяки H-зв’язку.

Хоча слабка взаємодiя вiдбувається через зв’я-
зок C–H пiд час утворення молекулярних компле-
ксiв, останнi вiдiграють суттєву роль в утвореннi
речовини [28, 29]. Гетероароматичнi сполуки, та-
кi як фурани, пiроли та тiофени, демонструють
смуги валентних коливань C–H у дiапазонi 3100–
3000 см−1. У цьому сценарiї (рис. 1) максимум си-
метричної смуги валентних коливань C–H чистої
TCA вiдповiдає 3102 см−1 у раманiвськiй спектро-
скопiї, але в 1-M розчинi EtOH максимум стано-
вить 3112 см−1, тобто зi зсувом у синю область на
10 см−1. Максимум з низькою iнтенсивнiстю при
3083 см−1 вказує на асиметричне розтягування C–
H, яке не було виявлено в розчинi EtOH. Валентнi
коливання C–H в EtOH можна виявити за допо-
могою смуг 2881, 2931 та 2975 см−1 (червонi лi-
нiї), якi не змiнювалися зi зменшенням концент-
рацiї EtOH.

В IЧ спектрi (рис. 2) максимум валентних коли-
вань C–H чистої TCA вiдповiдає 3096 см−1, макси-
мум валентних коливань C–H EtOH у розчинi 1 M
вiдповiдає 2974 см−1, а коли концентрацiя змен-
шується до 0,25 M, вiдбувається червоний зсув до
2972 см−1.

Валентнi коливання C=O зазвичай розглядаю-
ться як особлива частота для карбонових кислот, i
в чистiй TCA цей максимум виникає при 1638 см−1

в раманiвському спектрi, з вiдносно невеликою iн-
тенсивнiстю в розчинi (рис. 1). Характернi смуги
поглинання валентних коливань C=O у кислотах,
як правило, мають високу iнтенсивнiсть i розташо-
ванi в областi 1800–1690 см−1. У TCA спряження
зв’язкiв C=O та C=C збiльшує частоту розтягува-
ння карбонiльних груп. Максимум валентних ко-
ливань C=O в IЧ дiапазонi становить 1663 см−1,
але при розчиненнi TCA в EtOH вiн змiщується до
1688 см−1.

На рис. 1 показано, що в чистiй TCA коливан-
ня CC+CHC та HCH знаходяться на рiвнi 1418 та
863 см−1, вiдповiдно, тодi як у розчинi вони змiще-
нi в синю сторону до 1426 та 886 см−1, вiдповiдно.
Коливальна система CC +OCO+ CS змiщується з
1080 до 1100 см−1. Iншi смуги не показали сут-
тєвих змiн. На рис. 2 показано, що в IЧ спектрах
коливання кiльця CHC + CC + CH змiщенi в синю
сторону з 1528 до 1531 см−1, тодi як смуга COH +
+ CC + CO змiщена в червону сторону з 1431 до
1418 см−1. Крiм того, спостерiгалося червоне змi-
щення для коливань HCH + CS + OCO, HCH +
+ CS + CC; HCH + CH (кiльце), HCH, CH (кiль-
це) + CS + CC та CS + CH (кiльце) у порiвняннi
з чистим станом, тодi як для коливання HCH +
+ CS + CC виявлено синє змiщення.

3.2. Поверхнi молекулярного
електростатичного потенцiалу
(molecular electrostatic potential
surfaces, MEPSs)

MEPS аналiз є важливим для розумiння електро-
фiльних (негативних) та нуклеофiльних (позитив-
них) аспектiв хiмiчних процесiв, що включають
внутрiшньомолекулярне перенесення заряду, во-
дневi зв’язки та iншi взаємодiї [30–34]. MEPS ма-
пування також є методом розрахунку та карту-
вання електростатичного потенцiалу молекули в
рiзних мiсцях її поверхнi. Кольорове забарвлення
розрiзняє електрофiльну та нуклеофiльну локалi-
зацiї. Позитивнi (нуклеофiльнi) областi, яким бра-
кує електронiв, представленi синiм кольором, не-
гативнi (електрофiльнi) областi, якi мають вели-
ку кiлькiсть електронiв, забарвленi червоним ко-
льором, а нейтральнi областi представленi зеленим
кольором.

На рис. 3 угорi зображена класифiкацiя кольо-
рiв на MEPS мапах. Електростатичний потенцi-
ал зростає в такому порядку: червоний → пома-
ранчевий → жовтий → зелений → синiй. MEPS
мапа демонструє, що атоми кисню в карбоксиль-
нiй та гiдроксильнiй групах TCA мають негатив-
ний потенцiал, оскiльки червоний колiр вказує на
електрофiльну область молекули, яка має найбiль-
ший негативний заряд. Синiй колiр навколо атомiв
водню показує позитивний заряд нуклеофiльного
фрагмента, тодi як жовтий колiр позначає область
з дещо бiльшою кiлькiстю електронiв. Дiаграма
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Рис. 3. MEPSдiаграми (TCA)𝑛
(𝑛 = 1–3) та комплексiв TCA+

+ (EtOH)𝑚 (𝑚 = 1–4)

MEPS також представлена для димера i триме-
ра TCA та комплексiв TCA з EtOH. Потенцiальнi
енергiї для мономера, димера та тримера TCA ста-
новлять (−5,641𝑒−2–5,641𝑒−2) ат.од., (−3,660𝑒−2–
3,660𝑒−2) ат.од. та −4,302𝑒−2–4,302𝑒−2 ат.од., вiд-
повiдно. Дiаграма показує, що коли мономер
перетворюється на димер i тример, кисень у
карбоксильнiй та гiдроксильнiй групах (черво-
ний колiр) утворює комплекс, а негативний еле-
ктропотенцiал зменшується (колiр змiнюється на
жовтий). Значення потенцiалу зменшувалося зi
збiльшенням розмiру комплексу. Комплекс TCA–
EtOH має найвище значення потенцiалу MEPS
(−4,302𝑒−2–4,302𝑒−2) ат.од. серед усiх комплексiв

TCA-(EtOH)𝑚 (𝑚 = 1–4). Зi зростанням числа
EtOH у комплексi значення потенцiалу зменшува-
лося, але для TCA-(EtOH)4 воно знову збiльшу-
валося до (−4,217𝑒−2–4,217𝑒−2) ат.од. Дивлячись
на MEPS, можна бачити, що атоми кисню у TCA
та EtOH встановлюють зв’язки через областi нега-
тивного електронного потенцiалу, якi видiленi чер-
воним кольором.

3.3. Аналiз граничних
молекулярних орбiталей
(frontier molecular orbitals, FMOs)

Граничнi молекулярнi орбiталi (HOMO–LUMO)
зазвичай використовуються для пояснення моле-
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Рис. 4. FMO дiаграми (TCA)𝑛 (𝑛 = 1–3) та комплексiв
TCA+ (EtOH)𝑚 (𝑚 = 1–4)

кулярно-хiмiчної реакцiйної здатностi, стабiльно-
стi, електричних та оптичних характеристик [35].
Цi орбiталi є найбiльш зовнiшнiми межами еле-
ктронної структури молекули та вiдiграють ва-
жливу роль у багатьох хiмiчних реакцiях, осо-
бливо тих, що потребують перенесення електро-
нiв. HOMO вiдiграє важливу роль в електронодо-
норних або нуклеофiльних процесах. Молекула з
HOMO помiрно високої енергiї часто є цiнним до-
нором електронiв i може легко брати участь в оки-
снювальних або нуклеофiльних процесах [13]. На
рис. 4 вiзуалiзовано HOMO-LUMO та енергетичну
заборонену зону Δ𝐸.

Рiзниця енергiй мiж HOMO та LUMO вiдо-
ма як енергетична щiлина. У табл. 1 наведено

параметри FMO, оцiненi з використанням зна-
чень енергетичної щiлини, включаючи iндекс еле-
ктрофiльностi комплексiв, хiмiчну твердiсть, хiмi-
чну м’якiсть та електронегативнiсть. HOMO має
енергетичне значення 𝐸HOMO = −7,1868 еВ, то-
дi як LUMO має енергетичне значення 𝐸LUMO =
= −2,0044 еВ. Отже значення енергетичної щiли-
ни становить −5,1824 еВ, що вказує на реакцiйну
здатнiсть сполуки.

Значення Δ𝐸 димера та тримера TCA станов-
лять 5,0646 та 5,0861 еВ, вiдповiдно. Значення
Δ𝐸 для комплексiв TCA+ (EtOH)𝑚 (𝑚 = 1–
4) збiльшується з 5,1915 до 5,2010 еВ зi збiль-
шенням кiлькостi EtOH, що вказує на збiльшен-
ня реакцiйної здатностi. Мономер, димер та три-
мер TCA мають значення 𝜂 = 2,5912, 2,5323 та
2,5430 ат.од., вiдповiдно. Значення Δ𝐸 для ком-
плексiв TCA+ (EtOH)𝑚 (𝑚 = 1–4) становлять
(2,5958− 2,6005) ат.од., тобто збiльшилося. Моно-
мер, димер та тример TCA мають значення 𝜇 =
= 4,5956, 4,6134 та 4,5123 ат.од., вiдповiдно. Зна-
чення 𝜇 для комплексiв TCA+ (EtOH)𝑚 (𝑚 = 1–4)
спочатку знижуються, а потiм зростають зi збiль-
шенням числа EtOH.

3.4. Аналiз “атоми
у молекулах” (atoms in molecules, AIM)

Аналiз AIM зазвичай використовується для оцiн-
ки нековалентних взаємодiй, а саме внутрiшньо- та
мiжмолекулярних водневих зв’язкiв, у молекуляр-
них системах [36]. Завдяки електроннiй концентра-
цiї мiж двома взаємодiючими атомами утворює-
ться шлях зв’язку, що приводить до появи кри-
тичних точок (КТ) в електроннiй концентрацiї.
У таких точках градiєнт електронної концентрацiї
зникає [37]. Топологiчний аналiз електронної кон-
центрацiї пiдтверджує наявнiсть водневих зв’яз-
кiв та iнших взаємодiй у молекулярних компле-
ксах. У табл. 2 наведенi значення топологiчних
параметрiв для комплексiв (TCA)𝑛 (𝑛 = 1–3) та
TCA+ (EtOH)𝑚 (𝑚 = 1–4), що включають еле-
ктронну концентрацiю 𝜌(𝑟), лапласiан електронної
концентрацiї ∇2𝜌 (𝑟), густину енергiї 𝐻(𝑟), густи-
ну кiнетичної енергiї лагранжiана 𝐺(𝑟) та густину
потенцiальної енергiї 𝑉 (𝑟) у КТ. Цi параметри на-
дають цiнну iнформацiю про водневi зв’язки. Згi-
дно з [38], водневу взаємодiю можна розрахувати,
як показано нижче:
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Таблиця 1. FMO параметри (TCA)𝑛
(𝑛 = 1–3) та комплексiв TCA+ (EtOH)𝑚 (𝑚 = 1–4)

Параметр 𝐸HOMO, еВ 𝐸LUMO, еВ 𝐸LUMO − 𝐸HOMO

Глобальна твердiсть Хiмiчний потенцiал Глобальний
𝜂 = (𝐸LUMO − 𝜇 = (𝐸LUMO + електрофiльний
−𝐸HOMO)/2 +𝐸HOMO)/2 iндекс 𝜔 = 𝜇2/2𝜂

TCA –7,1868 –2,0044 5,1824 2,5912 4,5956 4,0752
(TCA)2 –7,1457 –2,0811 5,0646 2,5323 4,6134 4,2025
(TCA)3 –7,0554 –1,9693 5,0861 2,5430 4,5123 4,0033
TCA+EtOH –7,0138 –1,8223 5,1915 2,5958 4,4181 3,7598
TCA+ (EtOH)2 –6,9733 –1,7771 5,1962 2,5981 4,3752 3,6840
TCA+ (EtOH)3 –6,9850 –1,7875 5,1975 2,5988 4,3862 3,7016
TCA+ (EtOH)4 –6,9877 –1,7867 5,2010 2,6005 4,3872 3,7007

Таблиця 2. Топологiчнi параметри (TCA)𝑛
(𝑛 = 1–3) та комплексiв TCA+ (EtOH)𝑚 (𝑚 = 1–4)

Назва Водневi Довжина Загальна Кiнетична Густина Густина Лапласiан Енергiя

кластерiв зв’язки зв’язку концентрацiя енергiя потенцiальної енергiї електронної водневого

𝑟, Å електронiв Лагранжiана енергiї 𝑉 (𝑟) 𝐻(𝑟)
концентрацiї зв’язку 𝐸HB,

𝜌(𝑟) 𝐺(𝑟) ∇2𝜌(𝑟) ккал/моль

(TCA)2 15(O) ... 12(H) 1,65996 0,04829 0,04049 –0,04610 –0,00561 0,13953 15,15
24(H) ... 3(O) 1,65996 0,04829 0,04049 –0,04610 –0,00561 0,13953 15,15

(TCA)3 36(H) ... 3(O) 1,71788 0,03637 0,03463 –0,03419 0,00044 0,14028 10,87
12(H) ... 15(O) 1,71869 0,03619 0,03453 –0,03402 0,00052 0,14018 10,67
27(O) ... 24(H) 1,71781 0,03629 0,03459 –0,03411 0,00047 0,14023 10,70

TCA-EtOH 9(H) ... 12(O) 2,05318 0,02135 0,01743 –0,01552 0,00191 0,07738 4,87
8(O) ... 21(H) 1,75801 0,03608 0,03240 –0,03266 –0,00025 0,12859 10,25

TCA-(EtOH)2 9(H) ... 21(O) 1,83429 0,03026 0,02663 -0,02500 0,00163 0,11305 7,84
8(O) ... 18(H) 1,77812 0,03423 0,03119 –0,03060 0,00059 0,12712 9,60

17(O) ... 30(H) 1,65418 0,04781 0,04128 –0,04655 –0,00527 0,14402 14,61

TCA-(EtOH)3 8(O) ... 39(H) 1,61448 0,05536 0,04574 –0,05508 –0,00935 0,14556 17,28
9(H) ... 26(O) 1,71512 0,04345 0,03661 –0,04000 –0,00339 0,13287 12,55

27(H) ... 17(O) 1,73810 0,04042 0,03481 –0,03672 –0,00192 0,13158 11,52
30(O) ... 18(H) 1,80313 0,03071 0,02837 –0,02640 0,00197 0,12132 8,28

TCA-(EtOH)4 35(O) ... 48(H) 1,59189 0,05835 0,04831 –0,05929 –0,01098 0,14932 18,60
36(H) ... 8(O) 1,72391 0,04129 0,03582 –0,03809 –0,00228 0,13417 11,95

33(H) ... 26(O) 2,75735 0,00582 0,00380 –0,00333 0,00047 0,01706 1,04
9(H) ... 17(O) 1,76274 0,03835 0,03228 –0,03366 –0,00138 0,12362 10,56

39(O) ... 27(H) 1,79098 0,03261 0,02959 –0,02834 0,00125 0,12336 8,89
26(O) ... 18(H) 1,76410 0,03783 0,03243 –0,03343 –0,00100 0,12569 10,49

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

∙ при ∇2𝜌(𝑟) > 0 та 𝐻(𝑟) < 0 маємо
12 ккал/моль < 𝐸HB < 24 ккал/моль – помiрний
H-зв’язок;

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

У табл. 2 показано, що лапласiани електронної
концентрацiї ∇2𝜌 (𝑟) для димеру i тримеру TCA
та комплексiв TCA+ EtOH є додатними, зi зна-
ченнями в дiапазонi вiд 0,13953 до 0,14028 ат.од.
та вiд 0,07738 до 0,14932 ат.од. Густини енер-
гiї 𝐻(𝑟) для критичних точок у комплексах
(TCA)2, TCA-EtOH (8(O) ... 21(H)), TCA-(EtOH)2
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Рис. 5. AIM аналiз (TCA)𝑛 (𝑛 = 1–3) та комплексiв TCA+ (EtOH)𝑚 (𝑚 = 1–4)

(17(O) ... 30(H)), TCA-(EtOH)3 (8(O) ... 39(H),
9(H) ... 26(O) та 27(H) ... 17(O)) та TCA-(EtOH)4
(35(O) ... 48(H), 36(H) ... 8(O), 9(H) ... 17(O) та
26(O) ... 18(H)) приймають вiд’ємнi значення,
що вказує на помiрний водневий зв’язок, а
також на слабкий водневий зв’язок або ван-дер-
ваальсiвську взаємодiю в рештi критичних точок
[38, 39] (рис. 5).

Енергiя водневого зв’язку розраховувалася за
формулою: 𝐸HB = −𝑉 (𝑟)/2 [13], де 𝑉 (𝑟) являє
собою потенцiальну густину енергiї в критичних
точках водневого зв’язку. Якщо густина енергiї в
КТ вiд’ємна, то зв’язок ковалентний, а якщо до-
датна, то зв’язок електростатичний. Усi компле-
кси на рис. 5 пов’язанi слабкими водневими зв’яз-
ками, що типово для електростатичних взаємо-

дiй. Довжини зв’язкiв у комплексi TCA-(EtOH)4
(33(H) ... 26(O) становлять щонайменше 2,1 Å. Це
пiдтверджує наявнiсть слабких взаємних водне-
вих зв’язкiв у цих комплексах, якi також вiдо-
мi як ван-дер-ваальсiвськi взаємодiї. Довжини ре-
шти зв’язкiв вказують на помiрно-сильний водне-
вий зв’язок.

3.5. Нековалентна взаємодiя
(non-covalent interaction, NCI)
та зменшений градiєнт концентрацiї
(reduced density gradient, RDG)

Дослiдження RDG та NCI є новiтнiми пiдхода-
ми для характеристики слабких мiжмолекулярних
взаємодiй [34, 36, 40]. Показник NCI використову-
ється для визначення мiжмолекулярних взаємодiй

400 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2025. Т. 70, № 6



Дослiдження нековалентних взаємодiй 2-тiофенкарбонової кислоти в етанолi

та визначення типу слабких взаємодiй. Цей пока-
зник, що базується на зменшеному градiєнтi кон-
центрацiї (RDG), надає додаткову iнформацiю при
аналiзi нековалентних взаємодiй. Зменшений гра-
дiєнт концентрацiї (RDG) є фундаментальним без-
розмiрним параметром, що складається з концен-
трацiї та її першої похiдної i виражається форму-
лою [36]

RDG(𝑟) =
1

2(3𝜋2)
1/3

|∇𝜌(𝑟)|
𝜌(𝑟)

4/3
.

Електронна густина sign (𝜆2)𝜌 у порiвняннi з ве-
личиною RDG вказує на природу та ступiнь мiж-
молекулярних взаємодiй. У RGD дiаграмах нижче
синiй колiр позначає взаємне притягання, а чер-
воний – вiдштовхування. Значення sign (𝜆2)𝜌 вiдi-
грає вирiшальну роль у передбаченнi типу взаємо-
дiї. Наприклад, значення sign (𝜆2) 𝜌 < 0 вказує на
сили вiдштовхування мiж зв’язаними атомами, то-
дi як sign (𝜆2) 𝜌 > 0 вказує на сили вiдштовхування
мiж незв’язаними атомами.

Дiаграми RDG для дослiджуваних комплексiв
наведенi на правих панелях рис. 6. Шкала у
верхнiй частинi дiаграми iнформує, що червоний
колiр означає сильнi сили вiдштовхування (сте-
ричний або циклiчний ефект), синiй колiр вка-
зує на H-зв’язок, а зелений свiдчить про на-
явнiсть ван-дер-ваальсiвських взаємодiй. Згiдно
з результатами, червонi позначки мiж димерни-
ми кiльцями TCA свiдчать про наявнiсть ци-
клiчного ефекту (рис. 6, 𝑎). Внутрiшнi ван-дер-
ваальсiвськi взаємодiї iснують мiж групою C–H
та групою O–H кiльця, а також мiж атомами O
у C=O та S.

З RDG дiаграми у правiй частинi рис. 6, мо-
жна також побачити, що розкид значень перева-
жно знаходиться в дiапазонi sign (𝜆2) 𝜌, що стано-
вить −0,01, i вiдповiдає взаємодiї Ван-дер-Ваальса.
Область мiж sign (𝜆2) 𝜌 = 0,01 та 0,04 позна-
чена червоним кольором, що вiдображає циклi-
чний ефект кiльця. Синя область при sign (𝜆2) 𝜌 =
= −0,05 вiдображає водневi зв’язки у формi O–
H ... C=O. Iдентична умова спостерiгається в три-
мерi (рис. 6, 𝑏).

На рис. 6, 𝑐 зображено гетеродимер TCA-EtOH.
Водневi зв’язки форм O–HC=O та O–HO iсну-
ють мiж карбонiльною та гiдроксильною група-
ми TCA та атомами EtOH, що вiдповiдає зна-
ченням sign (𝜆2) 𝜌 = −0,35 та −0,02, вiдповiдно,

Рис. 6. NCI та RDG-аналiзи (TCA)𝑛 (𝑛 = 1–3) та компле-
ксiв TCA+ (EtOH)𝑚 (𝑚 = 1–4)

що представляють водневе зв’язування та ван-дер-
ваальсiвську взаємодiю на RDG дiаграмi.

Згiдно з рис. 6, групи C=O, O–H та C–H у TCA
взаємодiють з атомами EtOH, що приводить до
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Рис. 7. ELF (лiва панель) та LOL (права панель) мапи молекули TCA

Рис. 8. ELF (лiва панель) та LOL (права панель) мапи димеру (TCA)2

402 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2025. Т. 70, № 6



Дослiдження нековалентних взаємодiй 2-тiофенкарбонової кислоти в етанолi

Рис. 9. ELF (лiва панель) та LOL (права панель) мапи тримеру (TCA)2

Рис. 10. ELF (лiва панель) та LOL (права панель) мапи комплексу TCA+EtOH
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Рис. 11. ELF (лiва панель) та LOL (права панель) мапи комплексу TCA+ (EtOH)2

Рис. 12. ELF (лiва панель) та LOL (права панель) мапи комплексу TCA+ (EtOH)3
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Рис. 13. ELF (лiва панель) та LOL (права панель) мапи комплексу TCA+ (EtOH)4

бiльших зсувiв у смугах валентних коливань цих
груп в експериментi. Загалом, водневi зв’язки до-
мiнують у димерах та тримерах TCA та її компле-
ксах з EtOH.

3.6. Аналiзи ELF та LOL

Дослiдження функцiї локалiзацiї електронiв (elec-
tron localization function, ELF) та локатора лока-
лiзованих орбiталей (localized-orbital locator, LOL)
часто використовуються для опису хiмiчних зв’яз-
кiв в атомних та молекулярних системах, а також
для виявлення мiсць, де мiстяться електрони. Хi-
мiчнi формули для ELF та LOL визначаються, се-

ред iнших факторiв, густиною кiнетичної енергiї
𝐷(𝑟) [41]. Однак ELF визначається концентрацiєю
електронних пар. LOL просто є градiєнтом лока-
лiзованих орбiт i використовується, коли локалiзо-
ванi орбiти перекриваються. Значення ELF, 𝜏(𝑟),
коливається вiд 0,0 до 1,0, причому високi значен-
ня мiж 0,5 та 1,0 вiдображають областi, що мають
зв’язуючi та незв’язуючi локалiзованi електрони,
а меншi значення (<0,5) вказують на мiсця, де де-
локалiзацiя електронiв можлива. Великi значення
LOL, 𝜂(𝑟) > 0,5 показують мiсця, де концентрацiя
електронiв домiнує в залежностi вiд їх положення
[42–44].
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Вiдштовхування Паулi виникає через надлишко-
ву густину енергiї в областi, що використовується
для визначення ймовiрностi протилежної поведiн-
ки спiн-спарених або окремих електронiв. Чим
сильнiше притягання Паулi, тим ближче значен-
ня ELF до одиницi, тодi як вiдштовхування Паулi
робить ELF ближчою до нуля.

Двовимiрнi ELF та LOL мапи комплексiв
(TCA)𝑛 (𝑛 = 1–3) та TCA+ (EtOH)𝑚 (𝑚 = 1–4) у
трьох координатних площинах показано на рис. 7–
13. Значення ELF позначенi кольорами таким чи-
ном. Червоний колiр вказує на високе значення
ELF (0,8–1), тодi як синiй колiр вiдповiдає низь-
кому значенню ELF. Зелений колiр позначає пере-
хiд мiж червоним i синiм кольорами через жовтий
колiр [13].

Аналiз ELF показав, що атоми C та S у кiльцi ви-
являються “зафарбованими” у синiй колiр, тодi як
атоми H – у червоний. Дослiдження LOL виявило
для молекули, що постачається атомами, поведiн-
ку, характерну для хiмiчних зв’язкiв, а також ма-
ксимальну локалiзовану орбiталь, тобто перекрит-
тя, що виникає внаслiдок орбiтального градiєнта.
Вуглець у кiльцевiй системi зображено обведеними
синiми колами, а критична точка зв’язку позначе-
на червоним кольором у деяких кiльцевих атомах
вуглецю та атомах вуглецю, пов’язаних з киснем,
тодi як областi делокалiзацiї також проявляють се-
бе жовтим кольором на рис. 7–13.

4. Висновки

В цiй роботi проведено спектроскопiчний та кван-
тово-обчислювальний аналiз тiофен-2-карбонової
кислоти (TCA) та її розчинiв в етанолi. Комплекси
були розрахованi методом DFT з використанням
технiки B3LYP та базисного набору 6-311++G(d,
p). Коливальнi спектри були зареєстрованi в дiапа-
зонi 400–4000 см−1. Загалом, червонi або синi зсу-
ви спостерiгалися у валентних смугах O–H, C=O
та C–H у розчинi TCA з EtOH. Це показує, що в
розчинах можуть бути присутнiми водневi зв’язки
або ван-дер-ваальсiвськi взаємодiї. Однак спосте-
режуванi частоти валентних коливань C–H у кiль-
цi у молекулах TCA змiщуються в бiк вищих ча-
стот, що можна пояснити iснуванням внутрiшнiх
та мiжмолекулярних взаємодiй, а також гiперкон’-
югацiйних взаємодiй.

Для перевiрки цього припущення були проведенi
квантово-хiмiчнi розрахунки. Згiдно з дослiджен-

ням MEPS, потенцiал у розчинниках створюється
негативно-зарядженими (електронними) частина-
ми TCA та атомами кисню у EtOH, якi позначенi
червоним кольором. Перехiд HOMO → LUMO вка-
зує на передачу енергiї вiд ароматичного гетероци-
клiчного кiльця. Енергетична щiлина дає кiлькi-
сну характеристику кiнетичнiй стабiльностi моле-
кул. Молекула з вузькою граничною орбiтальною
щiлиною є високо поляризованою, що вказує на її
сильну хiмiчну реакцiйну здатнiсть, але низьку кi-
нетичну стабiльнiсть.

При оцiнцi нековалентних взаємодiй за допомо-
гою AIM, NCI та RDG дослiджень було виявле-
но, що комплекси TCA та TCA-EtOH здебiльшого
мають помiрний водневий зв’язок. Окрiм того, во-
дневi зв’язки утворюються мiж групами C=O, O–
H та C–H у TCA та атомами EtOH, що приводить
до бiльших зсувiв смуг валентних коливань цих
груп в експериментi. Загалом, переважають водне-
вi зв’язки димерiв та тримерiв TCA та TCA роз-
чинiв у EtOH. Хiмiчнi зв’язки та положення еле-
ктронiв у комплексах були позначенi кольором за
допомогою аналiзу функцiї локалiзацiї електронiв
(ELF) та локатора локалiзованих орбiталей (LOL).

Ця робота була пiдтримана в рамках проєкту
FZ-20200929385 Мiнiстерства вищої освiти, нау-
ки та iнновацiй Республiки Узбекистан.
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EXPLORING NONCOVALENT INTERACTIONS
OF THIOPHENE-2-CARBOXYLIC ACID IN ETHANOL
VIA VIBRATIONAL SPECTROSCOPY
AND DFT CALCULATIONS

The spectral bands of pure 2-thiophene carboxylic acid (TCA)

and its solution in ethanol (EtOH) are investigated over a wide

range using vibrational spectroscopy (Raman and FTIR). In

the TCA solution with EtOH, the maxima of the C=O, O–H,

C–H stretching, and C–H breathing vibration bands show ei-

ther a redshift or a blueshift. This indicates that H-bonding,

van der Waals interactions, and hyper-conjugation interactions

are likely in solutions. MEPS, HOMO and LUMO, AIM, NCI,

RDG, ELF, and LOL analyses are performed using a quantum

chemical computational approach based on density functional

theory (DFT). The MEPS map was used to visually show the

charge distribution in the complexes and determine charge-

dependent characteristics. Frontier molecular orbitals (FMO)

have been utilized to explain chemical reactivity of TCA, its

molecular stability, as well as electrical and optical proper-

ties. According to AIM, NCI, and RDG analysis, TCA and

TCA-EtOH complexes mainly have moderate H-bonding.

Ke yw o r d s: vibrational spectroscopy, DFT calculation, inter-
molecular interaction, topological parameters.
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