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КОЛИВАЛЬНI СПЕКТРИ ТА КОМП’ЮТЕРНЕ
МОДЕЛЮВАННЯ АМIЛАЦЕТАТУ: MEP, AIM, RDG,
NCI, ELF ТА LOL МЕТОДИ АНАЛIЗУУДК 539

Робота присвячена дослiдженню бiологiчно активного чистого амiлацетату та його
розчинiв в етанолi та гептанi. Згiдно з результатами експерименту, при знижен-
нi концентрацiї амiлацетату в спектрi розчину амiлацетату в етанолi з’являється
додаткова смуга з боку низьких частот. Основною причиною утворення такої дода-
ткової смуги є мiжмолекулярний водневий зв’язок мiж амiлацетатом i етанолом. У
розчинi амiлацетату в гептанi спектральна смуга, що вiдповiдає валентним C=O ко-
ливанням, змiщується в бiк вищих частот iз зменшенням концентрацiї амiлацетату
в розчинi. Це пояснюється тим, що гептан порушує мiжмолекулярнi взаємодiї в роз-
чинi, що приводить до бiльш простої спектральної смуги, яка вiдповiдає валентному
коливанню C=O. Розрахунками також дослiджено взаємодiї в комплексах амiлацетат-
етанолу та їх спектральнi прояви. Виявилося, що енергiя утворення комплексу зро-
стає зi збiльшенням числа молекул, але середня енергiя водневого зв’язку, яка припадає
на один зв’язок, залишається незмiнною. Метод теорiї функцiонала густини (density
functional theory, DFT) був використаний для аналiзу низки структурних параметрiв:
розподiлу зарядiв атомiв за Маллiкеном, термодинамiчних параметрiв, поверхнi мо-
лекулярного електростатичного потенцiалу (molecular electrostatic potential, MEP) та
розподiлу атомiв у молекулах (atoms in molecules, AIM). Було також проведено аналiз
деяких квантово-хiмiчних параметрiв, як-от: аналiз редукованого градiєнта густини
(reduced density gradient, RDG) i нековалентної взаємодiї (noncovalent interaction, NCI),
аналiз функцiй локалiзацiї електронiв (electron localization functions, ELF) та аналiз ло-
калiзованого орбiтального локатора (localized orbital locator, LOL).
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1. Вступ
Вивчення природи та динамiки мiжмолекулярних 
взаємодiй є важливим для хiмiї, бiологiї та матерi-
алознавства [1–7]. Розумiння структури рiдини та 
мiжмолекулярних взаємодiй у рiдкiй фазi має ва-
жливе значення для мiкроскопiчного дослiдження 
утворення розчину [8]. Мiж донором протона (Y) i 
акцептором протона iснує водневий зв’язок, який
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позначається як X–H...Y [9, 10]. Згiдно з визначен-
ням Полiнга, як X, так i Y є електронегативними
атомами (наприклад, O i N) [11]. Пiсля утворен-
ня комплексу через Н-зв’язок довжина зв’язку Х–
Н змiнюється внаслiдок перенесення електрона на
Х–Н [12, 13]. Такий електронний перехiд збiльшує
довжину зв’язку X–H, одночасно зменшуючи ча-
стоту його коливань [14, 15].

Некласичнi водневi зв’язки утворюються через
алiфатичнi простi етери з донорами (C–H) i акце-
пторами (карбонiльний i складноетерний кисень)
водневих (H)-зв’язкiв [9]. Одним iз таких етерiв є
амiлацетат, який є бiологiчно активним. Речовина
має широке застосування у фармацевтичнiй, хiмi-
чнiй та бiологiчнiй промисловостi [16]. Вiн також
вiдiграє певну роль у виробленнi рослинної олiї
[16–18], фарб, клеїв, пластмас, а також виробни-
цтвi нафтохiмiчних продуктiв, полiмерiв та схем
для електронiки [19, 20].

В роботi [21] методами iнфрачервоної фур’є-
(Fourier transform infrared, FTIR) спектроскопiї та
дiелектричними методами були проаналiзованi во-
дневi зв’язки мiж етилацетатом i метилцелюло-
зою, одним iз алiфатичних простих етерiв. Було
iдентифiковано зв’язки С–Н...О та О–Н...О. По-
двiйна частота водневого зв’язку (C=O) спостерi-
галася в метилцелюлозi. Також у цiй роботi бу-
ли проаналiзованi частоти коливань розтягування
(stretching) у групах C–H3 (симетричнi та асиме-
тричнi), C=O, C–C–O та О–СН2–С.

Група C=O є iдеальним представником при до-
слiдженнi бiлкiв, а коливальна частота розтягува-
ння C=O спостерiгається поблизу 1700 см−1 [22,
23]. Для алiфатичних етерах зазначено, що сму-
га коливань розтягування C=O вiдповiдає iнтер-
валу 1735–1750 см−1 [24]. Крiм того, при розчи-
неннi алiфатичних етерiв у полярних i неполярних
розчинниках ця смуга змiщується вниз по частотi
[25]. Крiм того, нова смуга може бути сформована
зi сторони низьких частот. У цьому випадку при
розчиненнi в розчиннику комплекс має геометрiю
вiдкритого типу i виникають двi смуги коливань
C=O. Одна з них викликана коливаннями розтя-
гування карбонiльної групи, яка пов’язана водне-
вим зв’язком, а iнша – розривом Н-зв’язку. Таким
чином, присутнiсть вiдкритого димеру разом з мо-
номером в алiфатичних простих етерах приводить
до утворення трьох карбонiльних смуг розтягуван-
ня. Отже, можна побачити, що коливальна часто-

та C=O розпадається на двi частоти. Одна з них
пов’язана з симетричними мономерами, а iнша – з
закритими димерами, утвореними розчином [26].

Згiдно з вищенаведеним оглядом лiтератури,
явище змiни форми спектральної смуги амiлаце-
тату в рiзних розчинах не є наразi завершеним i
потребує додаткових наукових дослiджень у цьо-
му питаннi. Основною метою представленої робо-
ти є дослiдження розчинiв амiлацетату в етанолi
та гептанi за допомогою експериментальних ме-
тодiв та квантово-хiмiчних розрахункiв. Крiм то-
го, за допомогою методу теорiї функцiонала густи-
ни (density functional theory, DFT) вивчались рiзнi
топологiчнi структурнi параметри молекул: мал-
лiкенiвський розподiл атомного заряду, термоди-
намiчнi параметри, поверхня молекулярного еле-
ктростатичного потенцiалу (molecular electrostatic
potential, MEP) та розподiл атомiв у молекулах
(atoms in molecules, AIM). Також за допомогою
DFT методу були проаналiзованi деякi квантово-
хiмiчнi параметри: редукований градiєнт густи-
ни (reduced density gradient, RDG), нековалентна
взаємодiя (noncovalent interaction, NCI), функцiї
локалiзацiї електронiв (electron localization functi-
ons, ELF) та локалiзований орбiтальний локатор
(localized orbital locator, LOL).

2. Експериментальний метод

Раманiвськi спектри чистого амiлацетату та його
розчинiв в етанолi та гептанi реєструвалися при
кiмнатнiй температурi за допомогою раманiвсько-
го спектрометра Renishaw Invia, обладнаного ди-
фракцiйною ґраткою з перiодом 1200 штрихiв/мм.
Для генерацiї збуджуючого свiтла використову-
вався аргоновий лазер з довжиною хвилi 532 нм
i потужнiстю 50 мВт. Розсiяне свiтло було заре-
єстровано за допомогою типового CCD детекто-
ра Renishaw. Спектри FTIR були отриманi за до-
помогою Фур’є-спектрометра IRAffinity-1S i обро-
бленi з використанням програмного забезпечення
LabSolutions IR.

3. Обчислювальний метод

Усi розрахунки проводились за допомогою програ-
ми Gaussian 09W [27] з використанням DFT пiдхо-
ду. Молекулярнi структури амiлацетату та етано-
лу були теоретично дослiдженi за допомогою пiд-
ходу DFT/6-311++G(d.p) та гiбридного функцiо-
нала (Becke-3-Li-Yang-Parr) B3LYP [28, 29]. Спе-
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Рис. 1. Раманiвськi та FTIR спектри амiлацетату

Рис. 2. Раманiвськi спектри смуг розтягувальних C=O ко-
ливань у розчинах амiлацетату в етанолi при рiзних концен-
трацiях амiлацетату (в м.ч.)

ктри будувалися за допомогою програмного забез-
печення Origin 8.5 [30]. Геометрична структура мо-
лекули характеризувалася за допомогою методiв
MEP [31]. Рiзнi методи аналiзу (AIM, RDG, ELF i
LOL) проводилися за допомогою програм MULTI-
WFN 3.8 bin (Win 64) i VMD [32]. Енергiя водне-
вого зв’язку розраховувалася за формулою

𝐸int = 𝐸complex −
𝑛∑︁

𝑖=1

𝐸𝑖, (1)

де 𝐸complex – це енергiя утворення комплексу,∑︀𝑛
𝑖=1 𝐸𝑖 – це сума енергiй молекул, якi беруть

участь у комплексоутвореннi.

4. Результати та їх обговорення

4.1. Коливальнi спектри
чистого амiлацетату

На рис. 1 показано спектри комбiнацiйного розсi-
ювання та iнфрачервонi спектри амiлацетату. Ба-
чимо, що спектри комбiнацiйного розсiювання чи-
стого амiлацетату є складними з великою кiлькi-
стю коливальних пiкiв. Наприклад, раманiвський
спектр чистого амiлацетату показує пiк на частотi
636 см−1, який також видно в FTIR спектрi по-
глинання при 634 см−1, i отриманий на частотi
644 cm−1 при теоретичних розрахунках.

Крiм того, раманiвський спектр виявляє спе-
ктральну смугу, що вiдповiдає C=O коливанням
на частотi 1741 см−1, тодi як FTIR спектр де-
монструє вiдповiдну смугу на частотi 1740 см−1.
У розрахунках ця частота цiєї смуги дорiвнює
1790 см−1. Експериментальнi результати вiдрiзня-
ються вiд розрахункових, оскiльки обчислення
проводилися для однiєї iзольованої молекули га-
зу. В той же час, експерименти проводилися на рi-
динах. Тим не менш, загальна структура спектру
зберiгалася.

4.2. Смуги C=O коливань
розчину амiлацетату в етанолi

Рисунок 2 iлюструє спектри комбiнацiйного розсi-
ювання розчину амiлацетат-етанол при рiзних кон-
центрацiях амiлацетату вiд 0,2 до 0,9 м.ч. (моляр-
них часток). Експериментальнi результати демон-
струють, що смуга валентних C=O коливань чи-
стого амiлацетату була виявлена при 1741 см−1.
Коли концентрацiя амiлацетату в розчинi зменшу-
ється, то з’являється нова смуга при 1724 см−1, що
обговорюється нижче.

Теорiя резонансного ефекту часто застосовує-
ться для пояснення деформацiї спектрiв розсiюва-
ння при збiльшеннi концентрацiї розчинiв. Згiдно
з цiєю теорiєю, змiни в спектрах комбiнацiйного
розсiювання пiд час асоцiацiї мономерiв виклика-
нi розщепленням їхнiх електронних енергетичних
станiв у результатi резонансної взаємодiї мiж зв’я-
заними молекулами. Спектральнi змiни такого ро-
ду можна спостерiгати, наприклад, при комбiну-
ваннi молекул амiлацетату з етанольними розчи-
нами, а також при поєднаннi полярних розчинни-
кiв, наприклад, спиртiв, з невеликим вмiстом по-
лярної складової у речовинi. На рис. 2 продемон-
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стрована деформацiя спектрiв комбiнацiйного роз-
сiювання амiлацетату в сумiшi з етанолом у зале-
жностi вiд концентрацiї розчину.

Спектри розсiювання майже не змiнюються в
областi низьких концентрацiй амiлацетату (до
0,8 м.ч.), доки не починають утворюватися зв’я-
занi молекули. Iз збiльшенням концентрацiї довго-
хвильовi максимуми мономерiв зменшуються, а в
низькочастотнiй частинi виникає новий максимум,
який зростає. Це пiдтверджує утворення асоцiацiй
молекул амiлацетату. У цьому випадку спектраль-
на смуга амiлацетату або його мономерiв з’явля-
ється при 1741 см−1. Завдяки водневому зв’яз-
ку спектральна смуга, що вiдповiдає валентним
C=O коливанням, створює додаткову смугу при
1724 см−1 у розчинi амiлацетат-етанол.

4.3. Смуги C=O коливань
розчину амiлацетату в гептанi

Цiкавими є смуги розтягуючих коливань C=O
зв’язкiв у спектрах комбiнацiйного розсiювання,
бо цi зв’язки беруть участь у мiжмолекулярнiй
взаємодiї амiлацетату. Цi смуги були нами дослi-
дженi. На рис. 3 показанi смуги розтягуючих C=O
коливань у чистому амiлацетатi та його iнертних
розчинах у гептанi. Максимум коливальної C=O
смуги в чистому амiлацетатi спостерiгається при
1741 см−1. При зниженнi концентрацiї амiлацета-
ту пiк смуги змiщується в бiк вищої частоти. При
концентрацiях 0,9 м.ч. i 0,8 м.ч., пiк смуги розтягу-
ючих C=O коливань розмiщується при 1742 см−1

i 1743 см−1, вiдповiдно, тобто цей пiк змiстився до
вищої частоти (на 1 i 2 см−1) у порiвняннi з чистим
амiлацетатом. Зi зменшенням концентрацiї амiла-
цетату в розчинi частота смуги розтягуючих C=O
коливань монотонно зростає.

При концентрацiї амiлацетату 0,1 м.ч. пiк смуги
змiщується до 1750 см−1, тобто на 9 см−1 до вищої
частоти, порiвняно з чистим амiлацетатом. Однi-
єю з головних причин змiщення максимуму сму-
ги є мiжмолекулярний водневий Н-зв’язок. Тобто
молекули рiдкого амiлацетату зв’язуються одна з
одною, а молекули iнертного розчинника — гепта-
ну — починають розривати цi зв’язки. Зi зменшен-
ням концентрацiї амiлацетату в розчинi або збiль-
шенням концентрацiї гептану частота смуги роз-
тягуючих C=O коливань зсувається до вищої ча-
стоти, що робить смугу бiльш простою.

5. Поверхня молекулярного
електростатичного потенцiалу (MEP)

Амiлацетат має електрофiльнi точки навколо ато-
ма кисню та нуклеофiльнi точки навколо атомiв
водню метильної та С–Н груп. Мiж атомами во-
дню та вуглецю групи CH2 у амiлацетатi iснує ней-
тральний електростатичний потенцiал. Атом ки-
сню гiдроксильної групи в етанолi має негативний
потенцiал (червоний), тодi як атом водню має по-
зитивний потенцiал (синiй). Поверхнi електроста-
тичного потенцiалу комплексiв амiлацетат-етанол
змiнюються, коли молекули обмiнюються заря-
дами. Це пiдтверджує iснування взаємодiї мiж
молекулами.

На рис. 4 показанi MEP поверхнi для амiлацета-
ту та етанолу. Згiдно з результатами дослiджень,
сильнi позитивнi потенцiали оточують атом водню
в групi C–H, тодi як сильнi негативнi потенцiали
оточують атом кисню в карбонiльнiй групi етеру.
Крiм того, iнший атом кисню i етерна група мають
слабкi негативнi потенцiали. Цi результати демон-
струють, що атом водню у C–H групi амiлацетату
та атом водню в O–H групi етанолу можуть слугу-
вати акцепторами електронiв, тодi як атоми кисню
в групi етеру можуть поводити себе як донори еле-
ктронiв. Атом кисню в групi C=O вiддає бiльше
електронiв, нiж атом кисню в групi C–O. Амiла-
цетат бiльш iмовiрно утворює довгий ланцюг че-

Рис. 3. Раманiвськi спектри смуг розтягувальних C=O ко-
ливань у розчинах амiлацетату в гептанi при рiзних концен-
трацiях гептану (в м.ч.)
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a b
Рис. 4. Поверхнi MEP амiлацетату (a) та етанолу (b)

Рис. 5. Розподiл заряду за Маллiкеном у комплексах
амiлацетат(AmAc)-етанол

рез водневi зв’язки. Коли мiж кластерами моле-
кул амiлацетату утворюються водневi зв’язки, мо-
лекули отримують виграш в енергiї. Таким чином,
у данiй роботi дослiджувалася взаємодiя водневих
зв’язкiв мiж комплексами амiлацетат–етанол.

5.1. Аналiз заряду за Маллiкеном

Аналiз атомного заряду за Маллiкеном є корисним
для пояснення поведiнки молекул у складних си-
стемах, тому що атомнi заряди керують рiзними
характеристиками молекули, такими як електрон-
на структура, реакцiйна здатнiсть, дипольний мо-
мент, поляризацiя та коливальний спектр [33]. В
таблицi 1 показаний розподiл зарядiв за Маллi-
кеном в амiлацетатi та його етанольних компле-
ксах. На рис. 5 показано розподiл зарядiв за Мал-

Розподiл заряду за Маллiкеном
в молекулi амiлацетату (AmAc)

Позна-
чення
атома

Розподiл зарядiв за Маллiкеном
(в одиницях елементарного заряду)

Мономер AmAc-1 AmAc-2 AmAc-3
етанол етанол етанол

O1 –0,038932 –0,008138 0,021296 –0,034710
O2 –0,276401 –0,291422 –0,356474 –0,317529
C3 –0,081432 –0,142028 –0,043990 –0,382039
C4 –0,241971 –0,193266 –0,326431 –0,097270
C5 –0,173080 –0,183496 –0,221292 –0,091539
C6 –0,388542 –0,360629 –0,366746 -0,279931
C7 –0,615446 –0,622304 –0,628925 -0,658512
C8 0,262111 0,266064 0,293694 0,260813
C9 –0,559034 –0,613742 –0,610652 -0,676842
H10 0,110021 0,111376 0,120723 0,129869
H11 0,110020 0,110521 0,107241 0,134358
H12 0,149210 0,151523 0,163426 0,169365
H13 0,149254 0,151360 0,151258 0,071388
H14 0,127635 0,128927 0,127749 0,128847
H15 0,127634 0,128510 0,128301 0,128578
H16 0,204186 0,209551 0,213842 0,269345
H17 0,204179 0,210237 0,269032 0,209082
H18 0,136291 0,136470 0,136295 0,139575
H19 0,136290 0,136753 0,138806 0,136480
H20 0,140851 0,142497 0,141577 0,144942
H21 0,170430 0,175790 0,186396 0,198207
H22 0,170485 0,169827 0,164636 0,195998
H23 0,176243 0,205800 0,203148 0,187755

лiкеном для цих сполук. Цей розподiл є суттєвим
при обмiнi зарядами мiж взаємодiючими молеку-
лами. Усi атоми водню в комплексах амiлацетат i
амiлацетат-1-етанол зарядженi позитивно, тодi як
атоми кисню зарядженi негативно.
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Завдяки обмiну зарядами мiж воднем i киснем
пiд час утворення комплексу електронна густи-
на на атомi вуглецю групи C=O помiтно зростає.
Зокрема, заряд атома вуглецю змiнюється з 0,262𝑒
(у мономерi) до 0,266𝑒 (у комплексi амiлацетат-1-
етанол). Подiбним чином заряд атома кисню O2

змiнюється вiд −0,276𝑒 до −0,291𝑒 (у амiлацетат-
1-етанолi); див. табл. 1. Заряд атома водню H32

збiльшується з 0,296𝑒 (в етанолi) до (в амiлацетат-
1-етанолi). Цi змiни розподiлу заряду викликають
збiльшення довжини зв’язку карбоксильної групи,
що приводить до змiни частот при рiзних концен-
трацiях розчинника. Коли ми дивимося на заряди
атомiв, якi беруть участь у взаємодiї амiлацетат-
1-етанол, ми бачимо, що абсолютнi величини заря-
дiв атомiв C8 i H21 збiльшилися, тодi як абсолютнi
величини зарядiв атомiв C3 i C9 зменшилися. На
рис. 5 показано, що розподiл заряду у комплексi
амiлацетат-2-етанол також дещо змiнюється, що
важливо для атомiв, якi беруть участь у взаємодiї.

5.2. Аналiз методом
“атоми у молекулах” (AIM)

Аналiз AIM використовувався для iдентифiкацiї
та оцiнки енергiї критичних мiсць зв’язку в мо-
лекулах амiлацетат-етанол. Лапласiан електронної
густини ∇2𝜌(𝑟𝑐) i сама електронна густина 𝜌(𝑟𝑐)
є найбiльш часто використовуваним пiдходом для
виявлення взаємодiй, таких як водневi зв’язки, та
iдентифiкацiї значущих мiсць їх зв’язування [34,
35]. Для дослiджуваних молекул були розрахова-
нi довжини та енергiї водневих зв’язкiв. Щоб зна-
йти ймовiрнi мiжмолекулярнi взаємодiї мiж амiла-
цетатом i етанолом, були розрахованi комплекси,
що складаються з молекул етанолу (вiд однiєї до
трьох) i однiєї молекули амiлацетату. Комплекси
амiлацетату та етанолу можуть утворювати водне-
вi зв’язки за формулою O–H...O=C.

На рис. 6 показана оптимальна геометрiя ком-
плексiв амiлацетат-етанол. Амiлацетат i етанол
утворюють гiдродимернi комплекси закритого ти-
пу (рис. 6, 𝑎). Дипольний момент збiльшується
до 3,24 D у порiвняннi з мономером амiлацета-
ту. Це пояснюється тим, що молекули амiлацетату
та етанолу не є симетричними. Енергiя утворен-
ня комплексу становить 5,732 ккал/моль, i ком-
плекс має два водневi зв’язки. Перший – це зв’я-
зок O–H...C=O мiж атомами O2 i H32 (довжина

Рис. 6. Оптимальна геометрiя комплексiв амiлацетат-
етанол
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Рис. 7. NCI та RDG аналiзи комплексiв амiлацетат-етанол

зв’язку дорiвнює 1,935 Å), а другий – це слабкий
зв’язок C–O...H(CH3) мiж атомом O24 етанолу та
атомом H23 амiлацетату (довжина зв’язку дорiв-
нює 2,580 Å).

Розрахунки проводилися шляхом подвоєння
кiлькостi молекул етанолу. На рис 6, b атоми H32

i H41 етанолу утворюють водневi зв’язки з атомом
O2 з групи C=O амiлацетату. Довжини зв’язкiв
становлять 1,969 Å i 2,009 Å, вiдповiдно, а енергiя
зв’язку дорiвнює 10,348 ккал/моль. Атоми кисню в

етанолi утворюють циклiчний комплекс з групами
CH3 i C–H амiлацетату через слабкi водневi зв’яз-
ки (довжини зв’язкiв дорiвнюють 2,562 Å i 2,447 Å,
вiдповiдно).

Тим же способом проводилися розрахунки з ета-
нольним числом, збiльшеним до трьох. На рис. 6, c
показано, що молекула амiлацетату створює мiцнi
водневi зв’язки з молекулами етанолу через два
свої атоми кисню, а також слабкi водневi зв’язки
через атоми вуглецю метильної групи. Зi збiльше-
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Рис. 8. ELF аналiз комплексiв амiлацетат-етанол

нням кiлькостi молекул етанолу енергiя зв’язку та-
кож зростає.

5.3. Аналiз нековалентної взаємодiї (NCI)
i редукованого градiєнта густини (RDG)
для комплексiв амiлацетат–етанол

Показник NCI використовується для опису мiжмо-
лекулярних взаємодiй i визначення природи слаб-
ких взаємодiй. Цей показник базується на методi
RDG i дає додаткову iнформацiю про нековален-
тнi взаємодiї [36–43]. Метод NCI порiвнює стабi-
лiзацiйну та вiдштовхувальну взаємодiї в певнiй
точцi простору для визначення частки водневих

зв’язкiв C=O...H [44, 45]. Цей аналiз базується на
RDG функцiї sign(𝜆2)𝜌, що є добутком електронної
густини 𝜌 i знаку другого власного значення визна-
чника Гессе для електронної густини, sign(𝜆2)

𝑆 =
1

2(3𝜋)
1/3

|∇𝜌|
𝜌4/3

. (2)

Позитивнi значення добутку sign(𝜆2)𝜌 вказують
на притягання, тодi як вiд’ємнi значення свiдчать
про стабiлiзуючi фактори, що включають наяв-
нiсть водневих зв’язкiв. Аналiз RDG використову-
ється для з’ясування молекулярної структури не-
ковалентних взаємодiй, якi демонструють сильне
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Рис. 9. LOL аналiз комплексiв амiлацетат-етанол

притягання, сильне вiдштовхування та нейтральнi
взаємодiї зi редукованим градiєнтом густини [46].

Вiзуалiзацiя зображення на основi розподiлу
електронної густини, що є параметром RDG, дає
iнформацiю про природу сильних i слабких вза-
ємодiй. На RDG мапi величина sign(𝜆2)𝜌 вказує
на рiзницю мiж притяганням i вiдштовхуванням,
тодi як 𝜌(𝜌) представляє графiк густини електро-
нiв [47]. Коли sign(𝜆2)𝜌 перевищує 0, графiк RDG
вiдтворює червоний дiапазон кольорiв, що вка-
зує на сильний стеричний ефект. Якщо величина
sign(𝜆2)𝜌 менша за 0, це означає сильне притяга-

ння (темно-зеленi та синi кольори). При значеннi
sign(𝜆2)𝜌 близькому до 0 маємо зелений колiр, i це
означає взаємодiю Ван-дер-Ваальса [48].

На рис. 7 показанi двомiрнi дiаграми та RDG iзо-
графи. Червонi, позитивно зарядженi (0,02–0,05)
сектори на RDG мапах означають сильне вiдштов-
хування та вiдповiдають кисню та метильним гру-
пам амiлацетату (рис. 4, a). Зелений колiр позна-
чає слабко зарядженi областi (−0,01 − 0,01), тоб-
то областi зi слабкою взаємодiєю Ван-дер-Ваальса
мiж атомом вуглецю метильної групи амiлацетату
та киснем групи O–H етанолу. Темно-синi, негатив-

754 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2024. Т. 69, № 10



Коливальнi спектри та комп’ютерне моделювання амiлацетату

но зарядженi сектори (−0,02–−0, 05) вiдповiдають
сильному Н-зв’язку O–H...O мiж воднем групи O–
H етанолу та атомом кисню групи вуглецю в амiла-
цетатi. З тiєї ж причини, коли розрахунки продов-
жувалися на випадок амiлацетату i трьох молекул
етанолу, слабкi взаємодiї Ван-дер-Ваальса мiж ци-
ми молекулами вiдiгравали важливу роль.

5.4. Аналiз функцiї локалiзацiї
електронiв (ELF) i локалiзованого
орбiтального локатора (LOL)
для комплексiв амiлацетат-етанол

Методи ELF i LOL також можна комбiнувати
для дослiдження значень параметрiв ковалентно-
го зв’язку та електронної густини [49]. Це стосує-
ться тих областей молекули, де, швидше за все, мо-
жна знайти кожну пару електронiв [50]. На рис. 8
i 9 показано кольоровi ELF та контурнi LOL ма-
пи, створенi програмою Multiwfn 3.8 для молекул
амiлацетату-етанолу [51]. Загалом, ELF мапа пред-
ставляє собою щiльнiсть електронних пар, вклю-
чаючи зв’язанi та незв’язанi локальнi електроннi
пари, i конфiгурацiю системи за шкалою вiд 0 до
1,0. Значення менше 0,2 вказують на те, що поле
електронiв у данiй молекулi делокалiзоване. По-
дiбним чином LOL мапа описує бiльшу частину
локалiзованого орбiтального покриття, а карта по-
верхнi вказує значення в iнтервалi вiд 0 до 1. У цьо-
му випадку локалiзацiя електронiв вiдбувається в
певному мiсцi, яке визначається густиною електро-
нiв. Було виявлено, що ковалентнi зв’язки та по-
одинокi електроннi пари навколо атомiв водню ма-
ють найбiльшу локалiзацiю зв’язаних i незв’яза-
них електронних пар в обох (ELF i LOL) методах
аналiзу. Через їх меншi значення ELF i LOL еле-
ктронних пар, їх делокалiзацiя була дослiджено в
структурах, де амiлацетат оточує атоми вуглецю
C7, C5, C3, C 4, C6, C8 i C9. Для порiвняння, ELF
метод надає бiльш детальну та точну iнформацiю
для комплексу амiлацетат-етанол, нiж це робиться
за допомогою LOL аналiзу.

5.5. Розрахунки смуг
розтягувальних C=O коливань
у комплексах амiлацетату
та етанолу

Рисунок 10 iлюструє смугу розтягувальних C=O
коливань у раманiвських спектрах мономеру амi-

Рис. 10. Раманiвськi спектри смуг розтягувальних C=O
коливань у комплексах амiлацетат(AmAc)-етанол

лацетату та його комплексу з етанолом. Пiк роз-
тягувальних C=O коливань для мономеру амiла-
цетату знаходиться при 1790 см−1 (рис. 10, a).
Коливальний пiк димеру амiлацетат-1-етанол зна-
ходиться на частотi 1759 см−1 (рис. 10, b), що
на 31 см−1 нижче, нiж частота мономера. Рису-
нок 10, c iлюструє смугу розтягувальних C=O
коливань (1726 см−1) комплексу амiлацетат-2-
етанол, яка зсувається до нижчої частоти на
64 см−1 порiвняно з мономером. Низькочастотний
зсув викликаний тим, що атоми водню обох етано-
лiв зв’язанi з атомом O2 групи C=O амiлацетату.
Коли число молекул етанолу досягає трьох в ком-
плексi амiлацетат-етанол, пiк смуги розтягуваль-
них C=O коливань дорiвнює 1738 см−1 i зсуває-
ться до нижчої частоти на 52 см−1 у порiвняннi з
мономером. Це вiдбувається тому, що атоми водню
двох етанолiв створюють водневий зв’язок через
атом O2 групи C=O амiлацетату, тодi як атом во-
дню третьої молекули етанолу утворює водневий
зв’язок через другий атом O1 групи C–O–C амi-
лацетату. Отже, зi збiльшенням кiлькостi молекул
етанолу в комплексi амiлацетат-етанол пiк частоти
C=O коливань зменшується i змiщується до ниж-
чої частоти. Це вiдповiдає теорiї водневих зв’яз-
кiв, де смуга розтягуючих коливань зсувається до
нижчої частоти [52].
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6. Висновок

Спектри комбiнацiйного розсiювання та FTIR спе-
ктри чистого амiлацетату є дуже складними че-
рез iснування комплексiв, якi мають рiзнi коефi-
цiєнти деполяризацiї в рiдинi. Було виявлено, що
експериментальнi спектри корелюють зi спектра-
ми, отриманими в реузльтатi квантово-хiмiчних
розрахункiв. Було експериментально виявлено, що
частота смуги розтягувальних C=O коливань мо-
лекули амiлацетату, що бере участь у воднево-
му зв’язку, змiщується в залежностi вiд концен-
трацiї розчинника. Показано, що смуги розтягу-
вальних C=O коливань в розчинi амiлацетату з
iнертним розчинником гептаном зсуваються в бiк
вищої частоти. Експериментальний пiдхiд вико-
ристовувався для дослiдження розчину амiлаце-
тату в етанолi при рiзних концентрацiях амiла-
цетату (вiд 0,2 до 0,9 м.ч.). Зi зменшенням кон-
центрацiї амiлацетату в розчинi довгохвильовий
пiк (1741 см−1) амiлацетату, пов’язаний з моно-
мерами, зменшується. Натомiсть, в його части-
нi з’являється та збiльшується новий пiк з низь-
ким хвильовим числом (1724 см−1), що вказує на
те, що атом O групи C=O молекули амiлацетату
утворює водневий зв’язок C=O...H через атом H
етанолу.

Механiзми утворення молекулярних класте-
рiв амiлацетату та його розчину в етанолi дослi-
джувалися за допомогою DFT методiв та з за-
стосуванням базисного набору функцiй B3LYP 6-
311++G(d, p). Якщо кiлькiсть молекул етанолу
досягала трьох, смуга C=O коливань змiщувала-
ся до менших частот на 52 см−1 у порiвняннi з
мономером. Це пов’язано з наявнiстю водневого
зв’язку C=O...H, що утворюється мiж амiлацета-
том i етанолом. З цiєї ж причини розрахунки по-
казали, що серед молекул амiлацетат-етанолу до-
мiнують слабкi взаємодiї, тобто взаємодiї Ван-дер-
Ваальса. Аналiз розподiлу зарядiв у комплексах
амiлацетат-етанол за Маллiкеном, а також рiзнi
методи аналiзи (AIM, NCI, RDG, ELF i LOL) до-
зволяють отримати iнформацiю щодо утворення
водневих зв’язкiв мiж молекулами.

Ця робота була профiнансована Фондом Мi-
нiстерства вищої освiти, науки та iнновацiй
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VIBRATIONAL SPECTRA AND COMPUTATIONAL
STUDY OF AMYL ACETATE: MEP, AIM,
RDG, NCI, ELF AND LOL ANALYSIS

This work is focused on biologically active neat amyl acetate

and its solutions in ethanol/heptane. According to the experi-

mental results, when the concentration of amyl acetate in the

amyl acetate-ethanol solution decreases, the additional band

appears on the low-frequency side. The primary reason for the

formation of such additional band is the intermolecular hydro-

gen bonding between amyl acetate and ethanol. In the amyl

acetate-heptane solution, as the concentration of amyl ace-

tate in the solution decreases, the band corresponding to the

C=O stretching vibrations shifted to a higher frequency. This

is explained by the fact that heptane breaks intermolecular in-

teractions in solution, resulting in a simpler spectral band cor-

responding to the C=O stretching vibrations. Calculations are

also used to study interactions in amyl acetate-ethanol comp-

lexes and their spectral manifestations. When the complex for-

mation energies are calculated, this energy increases with the

number of molecules, but the average hydrogen bond energy

per one bond remains unchanged. The density functional theo-

ry (DFT) method is used to analyze molecular structural pa-

rameters: Mulliken atomic charge distribution; thermodyna-

mic parameters; molecular electrostatic potential (MEP) sur-

face; atoms in molecules (AIM) analysis; quantum chemical pa-

rameters such as reduced density gradient (RDG) and noncova-

lent interaction (NCI) analysis; electron localization functions

(ELF) analysis; and localized orbital locator (LOL) analysis.

Ke yw o r d s: Raman spectroscopy, quantum chemical calcula-
tions, DFT, hydrogen bonding, molecular electrostatic potenti-
al, electron localization function, localized orbital locator, RDG
diagram, Mulliken charge distribution, amyl acetate, ethanol,
heptane.
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