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КОЛИВАЛЬНА СПЕКТРОСКОПIЯ
ТА КВАНТОВО-ХIМIЧНИЙ РОЗРАХУНКОВИЙ
АНАЛIЗ МIЖМОЛЕКУЛЯРНИХ ВЗАЄМОДIЙ
В ОРТО-КСИЛОЛI ТА ЙОГО РОЗЧИНАХ
З ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДОМУДК 539

У цiй роботi дослiджено мiжмолекулярнi взаємодiї в орто-ксилолi та його розчинi з
диметилсульфоксидом (DMSO) за допомогою аналiзу коливальних спектрiв i квантово-
хiмiчних розрахункiв. Аналiз спектрiв комбiнацiйного розсiювання показав, що DMSO
впливає на молекулярнi спектральнi властивостi орто-ксилолу, що є результатом
впливу розчинника, водневих зв’язкiв i 𝜋-електронних взаємодiй. Механiзми утворення
молекулярних кластерiв дослiджувалися в рамках теорiї функцiонала густини (DFT)
за допомогою функцiонального набору B3LYP 6-311++G(d,p). Розрахунки дали змогу
проаналiзувати такi квантово-хiмiчнi параметри, як молекулярний електростати-
чний потенцiал (MEP), граничнi молекулярнi орбiталi (HOMO i LUMO), заряди за
Маллiкеном, функцiя локалiзацiї електронiв (ELF) i локатор локалiзованих орбiталей
(LOL). Отриманi результати допомагають зрозумiти природу взаємодiї мiж молеку-
лами орто-ксилолу й DMSO та уможливлюють детальне вивчення формування моле-
кулярних кластерiв у розчинi. Аналiз показав, що 𝜋-зв’язки вiдiграють головну роль у
взаємодiї мiж молекулами орто-ксилолу та DMSO, що спричиняє утворення молеку-
лярних кластерiв i змiни властивостей спектральних лiнiй. Це дослiдження робить
важливий внесок у розумiння механiзму мiжмолекулярних взаємодiй у рiдиннiй фазi.
К люч о в i с л о в а: спектри комбiнацiйного розсiювання, ab initio розрахунки, водне-
вий зв’язок, орто-ксилол, DMSO, поверхневий молекулярний електростатичний потенцi-
ал (MEP), FMO, HOMO, LUMO, ELF, LOL.

1. Вступ
Вивчення спектрiв комбiнацiйного розсiювання
показує, що роль мiжмолекулярних взаємодiй в
утвореннi молекулярних комплексiв є значною, що
приводить до змiн спектральних параметрiв вза-
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ємодiйних молекул. Вивчення розчинiв ксилолу
в протонних розчинниках є важливим, оскiльки
утворення комплексiв змiнює протон-акцепторнi
властивостi дослiджуваного об’єкта [1–5]. Ксилол
(диметилбензол, (CH3)2C6H4) пов’язаний з цен-
тральним бензольним кiльцем двома метильними
групами, за вiдносним положенням яких розрi-
зняють три iзомери: орто-, мета- та пара-ксилол
[6–8]. Актуальнiсть вивчення розчинiв ксилолу
в протон-донорних розчинниках полягає в тому,
що протон-акцепторнi властивостi дослiджувано-
го об’єкта змiнюються пiд час утворення компле-
ксу [9].

За допомогою IЧ спектроскопiї, Chung та iн. [10]
вивчали орто-, мета-, пара-ксилол, етилбензол, то-
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луол, а також алiфатичнi та ароматичнi вуглево-
днi в процесi виробництва ксилолу. Для подальшої
характеристики ксилолу та його сумiшей були до-
слiдженi газофазнi IЧ спектри всiх трьох iзомерiв
у дiапазонi 6500–540 см−1 i визначенi всi основ-
нi коливальнi частоти. Рiдиннофазовi IЧ спектри
та спектри комбiнацiйного розсiювання також бу-
ли дослiдженi й розрахованi за допомогою теорiї
функцiоналу щiльностi (density functional theory,
DFT) [11]. Результати експериментiв з комбiнацiй-
ного розсiювання та квантово-хiмiчних розрахун-
кiв показують, що димернi агрегацiї молекул бен-
золу з метиловим спиртом i молекулами мураши-
ної кислоти вiдбуваються переважно за участю 𝜋-
електронiв бензольного кiльця. Цi агрегацiї утво-
рюються завдяки зв’язкам i взаємодiям, що вини-
кають мiж молекулами, особливо з 𝜋-електронами
бензольного кiльця [12–14].

У нашiй попереднiй роботi ми вивчали орто-кси-
лол i його розчин у хлороформi, де виявили, що си-
метричнi валентнi коливання груп CH3 орто-кси-
лолу з кiльцевою симетрiєю змiщуються до ниж-
чих частот зi зменшенням кiлькостi хлороформу в
розчинi порiвняно з чистим станом. Основна при-
чина цього зсуву полягає в тому, що водень у гру-
пi CH хлороформу та 𝜋-електрони в ароматичному
кiльцi вступають у CH...𝜋 взаємодiю. Це зумовлює
зниження коливальної частоти [15].

Розумiння структури рiдин i мiжмолекулярних
взаємодiй у рiдкiй фазi важливе для детального
вивчення мiкроскопiчних аспектiв процесiв утво-
рення розчинiв [16]. DMSO ((CH3)2SO) – це моле-
кула з площиною симетрiї C𝑠, що мiстить атоми S
та O, i яка багато рокiв використовується як хо-
роший неорганiчний розчинник. Двi метильнi гру-
пи цiєї молекули однаково доступнi, а атоми во-
дню в цих групах розташованi по-рiзному вiдно-
сно атомiв кисню та сiрки. Атоми водню, зв’язанi
з метильною групою, вважаються сильним асоцi-
ативним агентом. Завдяки швидкому проникнен-
ню DMSO через шкiру людини та використанню
DMSO як препарату проти артриту та бурситу, ви-
вчення структури молекули DMSO є важливим у
медичнiй галузi [17, 18].

Властивостi рiдких сумiшей ксилолу були про-
аналiзованi за допомогою обчислювальної хiмiї,
молекулярної динамiки та квантово-хiмiчних роз-
рахункiв. Оскiльки ароматичнi зв’язки молекул
становлять значний iнтерес, були дослiдженi фун-

даментальнi та структурнi особливостi мiжмоле-
кулярних сил. Молекулярнi кластери, молекуляр-
ний розподiл i динамiка сумiшi були дослiдженi за-
лежно вiд складу та температури сумiшi. Отрима-
нi результати засвiдчили можливiсть використан-
ня ксилолу в нафтогазовiй промисловостi [19].

З огляду лiтератури видно, що змiна форми спе-
ктральної лiнiї в розчинах орто-ксилолових ком-
плексiв з DMSO досi не була повнiстю вивчена,
що, у свою чергу, є важливим питанням, яке по-
требує наукових дослiджень у цьому напрямi. У
цiй роботi проаналiзовано рiзнi електрооптичнi та
термодинамiчнi параметри розчину орто-ксилолу
з DMSO за допомогою квантово-хiмiчних розра-
хункiв. Крiм того, за допомогою методу DFT про-
ведено рiзнi топологiчнi аналiзи, такi як аналiз
граничних молекулярних орбiталей, атомних за-
рядiв Маллiкена, поверхневого електростатичного
потенцiалу тощо.

2. Методи дослiдження

2.1. Експериментальний метод

В експериментах використовувалися хiмiчно очи-
щенi сумiшi орто-ксилолу та DMSO в рiдиннiй
формi з мольними частками 0,9; 0,7; 0,5; 0,3 та 0,1.
Зразки додатково очищали згiдно з методами, опи-
саними в роботi [20].

Усi експерименти проводили за кiмнатної темпе-
ратури та нормального атмосферного тиску. Орто-
ксилол i його розчини з DMSO рiзних концентра-
цiй реєстрували на спектрометрi InViaRaman з ди-
фракцiйною ґраткою з перiодом 1200 лiнiй/мм.
Час експозицiї становив 10 с, а роздiльна зда-
тнiсть – 0,01 см−1. Як джерело збуджувального
свiтла використовувався лазер Spectrum Stabilized
Laser Module з довжиною хвилi 532 нм i потужнi-
стю 50 мВт. Розсiяне свiтло реєстрували за допо-
могою детектора Renishaw CCD Camera.

2.2. Обчислювальний метод

Квантово-хiмiчнi розрахунки проводили з викори-
станням програми Gaussian 09W [21], методу те-
орiї функцiоналу щiльностi DFT/6-311++G(d,p) i
гiбридного функцiоналу B3LYP (Becke-3-Li-Yang-
Parr) [22,23]. Спектри будували за допомогою про-
грами Origin 8.5 [24]. Геометричну структуру мо-
лекули було вiзуалiзовано за допомогою програм
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Рис. 1. Спектри комбiнацiйного
розсiювання чистого орто-ксилолу
та його розчинiв у DMSO в дiапазонi
200–1800 см−1. Концентрацiя вказа-
на в молярних частках орто-ксилолу

GaussView 6 [25] i VMD [26]. Топологiчнi параме-
три ELF i LOL було розраховано за допомогою
програми Multiwfn 3.8 (Win64) [27].

3. Результати та їх обговорення

3.1. Спектри комбiнацiйного розсiювання
орто-ксилолу та його розчину з DMSO

На рис. 1 показано експериментальнi результати,
отриманi з чистим орто-ксилолом i його розчина-
ми з DMSO. З рисунка видно, що спектри ком-
бiнацiйного розсiювання чистого орто-ксилолу є
складними й мають кiлька коливальних максиму-
мiв. У чистому орто-ксилолi спектральна смуга,
що вiдповiдає коливанню C–H групи CH3, вiдпо-
вiдає 255 см−1, а в розчинi з DMSO ця спектральна
лiнiя змiщується до 252 см−1. Симетричне колива-
ння C–H орто-ксилолу з частотою 733 см−1 змi-
щується до нижчої частоти пiд впливом DMSO,
i зi зменшенням вмiсту орто-ксилолу в сумiшi та
збiльшенням кiлькостi DMSO це змiщення продов-
жується до 731 см−1. Спектральнi лiнiї з частота-
ми 1157 см−1 i 1223 см−1 вiдповiдають HCC i CCC
деформацiйним коливанням кiльця, а за наявностi
DMSO обидва коливання змiщуються до нижчої
частоти на 3 см−1. Аналогiчно, спектральна лiнiя з
частотою 1607 см−1, яка вiдповiдає деформацiйно-

му CC коливанню орто-ксилолового кiльця, змiщу-
ється до нижчої частоти на 4 см−1 зi збiльшенням
вмiсту DMSO в розчинi (1606 см−1 для 0,9 м.ч.;
1605 см−1 для 0,7 м.ч.; 1604 см−1 для 0,5 м.ч. i
1603 см−1 для 0,3 м.ч.) (рис. 1). Основною причи-
ною таких змiн є ефект розчинника. DMSO оточує
молекули орто-ксилолу та перешкоджає вiльному
коливанню атомiв. Це зумовлює стиснення зв’язку
C–H i зниження частоти.

На рис. 2 показано спектри комбiнацiйного роз-
сiювання орто-ксилолу та його розчину в DMSO
з коливальними частотами в дiапазонi вiд 2800
до 3200 см−1. Видно, що коливання C–H у CH3

групi чистого орто-ксилолу з частотою 2919 см−1

змiщується до нижчої частоти та досягає часто-
ти 2912 см−1 зi збiльшенням вмiсту DMSO в сумi-
шi. Змiщення лiнiї 2919 см−1 у спектрi комбiнацiй-
ного розсiювання до нижчої частоти спостерiгає-
ться в результатi взаємодiї C–H коливання метиль-
ної групи DMSO з 𝜋-електронами орто-ксилолу.
Спектральна лiнiя, що вiдповiдає коливанню орто-
ксилолу на частотi 3044 см−1, змiщується до ниж-
чої частоти 3041 см−1 зi збiльшенням концентрацiї
DMSO та до нижчої частоти на 3 см−1 зi зменшен-
ням концентрацiї орто-ксилолу в розчинi. Ця сму-
га коливань не спостерiгається, коли концентрацiя
орто-ксилолу в розчинi зменшується до 0,1 м.ч.
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Рис. 2. Спектри комбiнацiйного
розсiювання чистого орто-ксилолу
та його розчинiв у DMSO в дiапазонi
2800–3200 см−1. Концентрацiя вка-
зана в молярних частках орто-кси-
лолу

Експерименти показують, що в розчинах чисто-
го орто-ксилолу в DMSO спостерiгається змiщен-
ня спектральних лiнiй до нижчої частоти. Основ-
ною причиною цього змiщення може бути утво-
рення 𝜋-зв’язкiв у виглядi CH...𝜋 мiж атомом во-
дню DMSO та 𝜋-електронами ароматичного кiльця
орто-ксилолу.

3.2. Молекулярний
електростатичний потенцiал

Молекулярний електростатичний потенцiал
(MEP) корисний для вiзуалiзацiї розподiлу заряду
в орто-ксилолi та його комплексiв з DMSO, а та-
кож для вивчення залежних вiд заряду параметрiв
у таких процесах, як електрофiльно-нуклеофiльнi
процеси та зв’язування. Застосування рiзних
кольорiв для зображення поверхнi MEP допома-
гає iдентифiкувати реакцiйнi областi молекули
[28–32].

На рис. 3 рiзними кольорами зображенi розподi-
ли MEP. Молекулярний електростатичний потен-
цiал або мапа поверхнi молекулярного потенцiалу
вiзуально представляє розподiл заряду в мономерi,
димерi орто-ксилолу та комплексiв орто-ксилол +
+ DMSO. Кольори залежать вiд значення еле-

ктростатичного потенцiалу. Послiдовнiсть кольо-
рiв помаранчевий<жовтий< зелений< синiй вiд-
повiдає зростанню електростатичного потенцiа-
лу [33, 34]. Параметри, що залежать вiд заряду,
вiдiграють важливу роль у вивченнi електрофiль-
них, нуклеофiльних реакцiй i зв’язкiв, тодi як ще
однiєю метою знаходження електростатичного по-
тенцiалу є iдентифiкацiя реакцiйноздатних частин
молекули.

Мапа MEP вiд –2,678 e−2 еВ до 2,678 e−2 еВ, де
e – елементарний заряд, показує, що центр кiль-
ця в мономерi орто-ксилолу має негативний потен-
цiал. Червоним кольором позначено електрофiль-
ну область, яка визначає найбiльший негативний
заряд молекули. Жовтий колiр навколо групи C–
H, розташованої вздовж кiльця, є областю з де-
що збiльшеною концентрацiєю електронiв, а зеле-
ний колiр вiдповiдає нульовому потенцiалу. Синiй
колiр навколо CH3 вказує на те, що нуклеофiль-
на частина позитивно заряджена. Аналiзуючи ма-
пу MEP у дiапазонi вiд –2,669 до 2,669 e−2 еВ
для димерного комплексу орто-ксилол, бачимо, що
атом водню в групi CH3 орто-ксилолу змiщений
до центру кiльця другого орто-ксилолу, а кольори
на MEP також вказують на те, що димер утво-
рюється через цей тип зв’язку. Аналiз комплексу
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Рис. 3. MEP Diagram for ortho-xylene + DMSO complexes

орто-ксилол + 1DMSO показує, що атоми водню
в групах CH3 орто-ксилолу утворюють зв’язок че-
рез атом кисню в групi S=O DMSO (вiд –5,182 до
5,182 e−2 еВ). Найбiльшi значення MEP у компле-
ксi орто-ксилол + 2DMSO становили вiд –6,730 до
6,730 e−2 еВ.

3.3. Аналiз граничних
молекулярних орбiталей

Електроннi властивостi та реакцiйну здатнiсть мо-
лекул можна пояснити, дослiджуючи їхнi грани-
чнi молекулярнi орбiталi (FMOs), тобто найвищу
зайняту молекулярну орбiталь (HOMO) та най-
нижчу незайняту молекулярну орбiталь (LUMO).
Цi орбiталi є зовнiшнiми межами електронної стру-
ктури молекули та вiдiграють вирiшальну роль у
рiзних хiмiчних процесах, особливо тих, що пов’я-
занi з перенесенням електронiв. HOMO насампе-
ред важлива для електронодонорних або нуклео-
фiльних реакцiй. Молекула з вiдносно високоенер-
гетичною HOMO зазвичай є хорошим донором еле-
ктронiв i може легко брати участь в окиснюваль-
них або нуклеофiльних реакцiях. На противагу

цьому, LUMO є наступною орбiталлю, яку можуть
займати електрони, тобто зайняту електронами
або порожню молекулярну орбiталь. Молекули з
низькими енергiями LUMO зазвичай є хорошими
акцепторами електронiв i можуть брати участь в
електрофiльних реакцiях [35–38]. Рiзниця енергiй
мiж HOMO i LUMO часто є важливою характе-
ристикою молекулярної реакцiйної здатностi. Мен-
ша енергетична щiлина HOMO-LUMO означає, що
молекула легше збуджується, що робить її бiльш
реакцiйноздатною.

Рiзниця енергiй мiж HOMO i LUMO називається
“шириною забороненої зони”. На рис. 4 показано вi-
зуалiзацiю HOMO–LUMO та енергетичної щiлини
ΔE для орто-ксилолу та його комплексiв з DMSO.
У табл. 1 наведено властивостi FMO на основi да-
них про енергетичну заборонену зону, включно з
електрофiльним iндексом, хiмiчною твердiстю, хi-
мiчною м’якiстю та електронегативнiстю компле-
ксiв, а також термодинамiчними й хiмiчними пара-
метрамии орто-ксилолу та його розчину в DMSO,
а також параметрами, що визначаються рiзницею
енергiй HOMO i LUMO. Згiдно з табл. 1, диполь-
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Рис. 4. MEP дiаграми для комплексiв орто-ксилол + DMSO

ний момент для комплексу орто-ксилол + DMSO
бiльший, нiж для мономерного стану.

Рiзниця коливальної енергiї та енергiї HOMO-
LUMO є найбiльшою для стану мономера орто-
ксилолу (144,6709 ккал/моль). Для стану димера
орто-ксилолу вона становить 141,7443 ккал/моль,
для комплексу орто-ксилол + 1DMSO – це
127,1736 ккал/моль, а для комплексу орто-
ксилол + 2DMSO – це 137,1659 ккал/моль.
Значення потенцiалу iонiзацiї становлять
151,3151 ккал/моль (для мономера орто-ксилолу);

150,852 ккал/моль (для димера орто-ксилолу);
140,1001 ккал/моль (для комплексу орто-ксилол +
+ 1DMSO) i 146,949 ккал/моль (для комплексу
орто-ксилол + 2DMSO). Iндекс електрофiльностi
найвищий для комплексу орто-ксилол + 1DMSO
(46,03656 ккал/моль).

3.4. Розподiл заряду Маллiкена
у комплексах орто-ксилолу з DMSO

Аналiз атомних зарядiв Маллiкена з використа-
нням квантово-хiмiчних розрахункiв вiдiграє ва-
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Таблиця 1. Термодинамiчнi та хiмiчнi параметри комплексiв орто-ксилол + DMSO

Параметри Мономер Димер Орто-ксилол + Орто-ксилол +
орто-ксилолу орто-ксилолу + 1DMSO + 2DMSO

Дипольний момент 𝜇, Д 0,6758 0,0022 5,94725 6,186403
Загальна енергiя (теплова), ккал/моль 102,038 205,857 155,752 211,951
Нульова коливальна енергiя, ккал/моль 97,262 194,686 147,076 197,34149
𝐸HOMO –151,315 –150,852 –140,1001 –146,949
𝐸LUMO –6,6465 –9,10584 –12,9286 –9,78277
𝐸LUMO − 𝐸HOMO 144,6709 141,7443 127,1736 137,1659
Глобальна твердiсть (𝜂) = (𝐸LUMO − 𝐸HOMO) 72,3343 70,8722 63,5868 68,58294
Хiмiчний потенцiал (𝜇) = (𝐸LUMO + 𝐸HOMO) –78,9808 –79,9771 –76,5154 –78,3657
IP = −𝐸HOMO 151,3151 150,852 140,1001 146,949
EA = −𝐸LUMO 6,646497 9,10492 12,92861 9,78277
Iндекс електрофiльностi, (𝜔) = 𝜇2/2𝜂 43,11921 45,1279 46,03656 44,77196

Таблиця 2. Розподiл заряду
за Маллiкеном (в одиницях 𝑒)
в орто-ксилолi та його комплексах з DMSO

Атом

Розподiл заряду за Маллiкеном (в одиницях 𝑒)

Мономер Димер Орто- Орто-
орто- орто- ксилол + ксилол +

ксилолу ксилолу + 1DMSO + 2DMSO

C1 0,572404 0,415232 0,698069 0,609991
C2 0,572409 0,406453 0,913015 0,610744
C3 –0,536144 –0,163701 –0,639400 –0,047164
C4 –0,536142 –0,166121 –0,563627 –0,047254
C5 –0,588616 –0,705441 –0,720399 –1,011951
C6 –0,588615 –0,711636 –0,683802 –1,011350
C7 –0,172530 –0,333694 –0,236691 –0,451245
C8 –0,172529 –0,333461 –0,228040 –0,451458
H9 0,115429 0,149043 0,119858 0,171806
H10 0,115429 0,148487 0,120417 0,171707
H11 0,147833 0,148576 0,124377 0,227981
H12 0,147735 0,192742 0,147285 0,228685
H13 0,156311 0,142785 0,148744 0,124767
H14 0,147700 0,148062 0,196524 0,228399
H15 0,156311 0,142953 0,144911 0,124800
H16 0,147868 0,193200 0,142850 0,227722
H17 0,157574 0,163239 0,152411 0,165374
H18 0,157574 0,163223 0,152109 0,165409

жливу роль у поясненнi молекулярної поведiнки
комплексiв, оскiльки атомнi заряди впливають на
низку молекулярних властивостей, включно з еле-
ктронною структурою, реакцiйною здатнiстю, ди-
польним моментом, поляризацiєю та коливальним
спектром [39]. У табл. 2 представлено розподiли

заряду Маллiкена для мономера й димера орто-
ксилолу та його DMSO-комплексiв.

На рис. 5 показано розподiл заряду Маллiке-
на у вказаних комплексах. Цей розподiл вiдiграє
важливу роль у перенесеннi заряду мiж взаємо-
дiйними частинами молекул. У мономерi й димерi
орто-ксилолу та його комплексах з DMSO, атоми
C1, C2 i всi атоми водню зарядженi позитивно, то-
дi як атоми C3, C4, C5, C6, C7 та C8 зарядженi
негативно.

Пiд час утворення комплексу електронна кон-
центрацiя на атомi водню H12 у групi CH3 рiзко
зростає через обмiн зарядами мiж атомом водню
й атомом кисню DMSO. Заряд на атомi вуглецю

Рис. 5. Розподiл заряду за Маллiкеном у комплексах орто-
ксилол + DMSO
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Рис. 6. ELF мапи комплексiв орто-ксилол + DMSO

змiнюється вiд 0,147735𝑒 у мономерi до 0,228685𝑒
(орто-ксилол + 2DMSO). Аналогiчно, заряд на
атомi вуглецю C5 у групi CH3, що бере участь у
зв’язку, зменшується з –0,588616𝑒 до –1,011951𝑒
(орто-ксилол + 2DMSO) (табл. 2). Такi змiни в
розподiлi зарядiв зумовлюють збiльшення довжи-
ни зв’язку групи CH3, що спричинює змiну частот
з рiзними концентрацiями розчинника.

Аналiз зарядiв атомiв, що беруть участь у вза-
ємодiї для комплексу орто-ксилол + 2DMSO по-
казує, що значення заряду атомiв H12 i H14 збiль-
шуються. Абсолютнi величини зарядiв атомiв H13

Рис. 7. LOL мапи комплексiв орто-ксилол + DMSO

i H15 зменшуються. З рис. 5 видно, що розподi-
ли заряду для комплексiв орто-ксилол + 1DMSO
та орто-ксилол + 2DMSO також частково змiнюю-
ться, i ця змiна є суттєвою для атомiв, що беруть
участь у взаємодiї.

3.5. Аналiз ELF i LOL

Аналiз функцiї локалiзацiї електронiв (ELF) i ло-
катора локалiзованих орбiталей (LOL) широко ви-
користовується для опису хiмiчних зв’язкiв в атом-
них i молекулярних системах, а також для iден-
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тифiкацiї областей, де розташованi електрони [40].
Якщо ELF описує концентрацiю спарених електро-
нiв, то LOL описує максимальну кiлькiсть ло-
калiзованих орбiталей, якi перекриваються одна
з одною через градiєнт орбiталей. Максимальна
кiлькiсть електронних пар у просторi мiж молеку-
лами через ковалентний зв’язок утворює основну
лiнiю ELF i LOL мап [41, 42]. На рис. 6 i 7 пока-
зано кольоровi мапи ELF i LOL для мономера O-
ксилолу (𝑎) i димера O-ксилолу (𝑏) й комплексiв
O-ксилол + 1DMSO (𝑐) i O-ксилол + 2DMSO (𝑑).
Значення кольорiв на осi y наведено за шкалою вiд
синього до червоного, зi значеннями ELF вiд 0 до
1,0 i значеннями LOL вiд 0 до 0,8. Як ELF, так
i LOL мають iнтервальну шкалу, що представляє
зв’язанi та незв’язанi локальнi електроннi зони в
дiапазонi вiд 0,5 до 1,0.

Область делокалiзованих електронiв вiдповiдає
значенням меншими, нiж 0,5. Червоний i пома-
ранчевий кольори вiдповiдають високiй локалiза-
цiї електронiв. Область мiж внутрiшньою та ва-
лентною оболонками представлена синiм. Вiдтiнки
кольорiв на мапах ELF i LOL такi. Червоний має
найвище значення навколо атомiв водню, що свiд-
чить про наявнiсть як зв’язаних, так i незв’язаних
електронiв. Червона область з високими значення-
ми ELF або LOL, показана навколо атомiв водню,
вказує на неподiлену пару електронiв через кова-
лентний зв’язок або високу локалiзацiю електронiв
через наявнiсть ядерної оболонки в цiй областi.

4. Висновки

У статтi вивчено взаємодiю мiж орто-ксилолом
i DMSO та утворення зсувiв спектральних лi-
нiй через вплив розчинника, водневi зв’язки й 𝜋-
електрони. Дослiджено спектри комбiнацiй орто-
ксилолу та бiнарних сумiшей DMSO з концентра-
цiями 0,9; 0,7; 0,5; 0,3 i 0,1 м.ч. У чистому орто-
ксилолi спектральна смуга, що вiдповiдає коли-
ванню C–H групи CH3, має частоту 255 см−1, а
в розчинi з DMSO ця спектральна лiнiя має ча-
стоту 252 см−1, тобто змiщена на 3 см−1 до ниж-
чої частоти. Спектральнi лiнiї, що вiдповiдають
HCC i CCC деформацiйним коливанням кiльця,
мають частоти 1157 i 1223 см−1, вiдповiдно, а
в розчинi з DMSO обидва коливання змiщенi до
нижчої частоти. Змiщення лiнiї 2919 см−1 у спе-
ктрi Рамана до нижчої частоти зумовлено вза-

ємодiєю коливання C–H метильної групи DMSO
з 𝜋-електронами орто-ксилолу в середовищi роз-
чинника (ефект сольватацiї). Основною причиною
цього змiщення до нижчої частоти є утворення 𝜋
зв’язкiв у виглядi CH...𝜋 мiж воднем у CH групi
DMSO та 𝜋-електронами в ароматичному кiльцi
орто-ксилолу.

Механiзми утворення молекулярних кластерiв
орто-ксилолу та його розчину з DMSO дослi-
джувалися на основi теорiї функцiоналу щiльно-
стi (DFT) i функцiонального набору B3LYP 6-
311++G (d,p). Проаналiзовано обмiн зарядiв на
кожному атомi пiд час утворення комплексу та
дослiджено термодинамiчнi параметри. Структур-
нi параметри молекул, молекулярний електроста-
тичний потенцiал (MEP), електроннi властивостi
та реакцiйна здатнiсть молекул розраховано шля-
хом розрахунку їх граничних молекулярних орбi-
талей, тобто найвищої зайнятої молекулярної ор-
бiталi (HOMO) та найнижчої незаповненої моле-
кулярної орбiталi (LUMO). Дослiдження зарядiв
атомiв Маллiкена, функцiй локалiзацiї електронiв
(ELF) та локалiзованого локатора орбiталей (LOL)
були проаналiзованi за допомогою методу DFT.
Вивчення цих топологiчних аналiзiв дає нам ро-
зумiння зв’язкiв, що утворюються мiж взаємодiю-
чими молекулами.

Ця робота була пiдтримана в рамках проєкту
№FZ20200929385 Мiнiстерства вищої освiти, на-
уки та iнновацiй Республiки Узбекистан.

1. M. Nishio, Y. Umezawa, J. Fantini, M. Weiss P. Chakra-
barti. CH-𝜋 hydrogen bonds in biological macromolecules.
Phys. Chem. Chem. Phys. 16 (25), 12648 (2014).

2. L. Xu, X. Miao, X. Ying, W. Deng. Two-dimensional self-
assembled molecular structures formed by the competiti-
on of van der Waals forces and dipole–dipole interactions.
J. Phys. Chem. C 116 (1), 1061 (2012).

3. M. Sinnokrot, D. Sherrill, High-accuracy quantum mecha-
nical studies of 𝜋 − 𝜋 interactions in benzene dimers.
J. Phys. Chem. A 110 (37), 10656 (2006).

4. A. Jumabaev, A. Absanov, Z. Ernazarov, A. Shodi-
yev, S. Umarov. Raman spectra and ab-initio calculati-
on analysis of intermolecular interactions in ethyl acetate.
J. Samarkand State Univ. 139 (1), 5 (2023).

5. A. Jumabaev, A. Absanov, B. Khudaykulov, Z. Ernazarov.
Investigation of intermolecular interactions in butyl acetate
using vibrational spectroscopy and nonempirical calcula-
tions. Uzbek Phys. J. 25 (4), (2023).

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2026. Т. 71, № 8 683



А. Жумабаєв, А. Абсанов, Ш. Умiдуллаєв та iн.

6. P. Alvarez, M. Vogel. Substrate interactions of benzene,
toluene, and para-xylene during microbial degradation by
pure cultures and mixed culture aquifer slurries. Appl.
Environ. Microbiol. 57, 2981 (1991).

7. E. Edwards, L. Wills, M. Reinhard, D. Grbić-Galić. Anae-
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VIBRATION SPECTROSCOPY
AND QUANTUM-CHEMICAL CALCULATION
ANALYSIS OF INTERMOLECULAR
INTERACTIONS IN ORTHO-XYLENE AND ITS
SOLUTIONS WITH DIMETHYL SULFOXIDE

In this work, the intermolecular interactions in ortho-xylene

and its solution in dimethyl sulfoxide (DMSO) were stud-

ied using vibrational spectra and quantum chemical calcula-

tions. Analysis of Raman spectra showed that DMSO affects

the molecular spectral properties of ortho-xylene, which is a re-

sult of solvent effects, hydrogen bonding, and 𝜋-electron inter-

actions. The mechanisms of molecular cluster formation were

studied using density functional theory (DFT) and the B3LYP

6-311++G(d,p) functional set. The calculations allowed us to

analyze quantum chemical parameters such as molecular elec-

trostatic potential (MEP), frontier molecular orbitals (HOMO

and LUMO), Mulliken charges, electron localization function

(ELF), and localized orbital locator (LOL). The results ob-

tained provide insight into the nature of the interaction be-

tween ortho-xylene and DMSO molecules and enable a de-

tailed investigation of the formation of molecular clusters in

solution. The analysis showed that 𝜋-bonds play a key role in

the interactions between ortho-xylene and DMSO molecules,

leading to the formation of molecular clusters and changes in

the properties of spectral lines. This study makes an important

contribution to understanding the mechanism of intermolecu-

lar interactions in the liquid phase.

Ke yw o r d s: Raman, ab initio calculations, hydrogen bon-
ding, ortho–xylene, DMSO, molecular electrostatic potential
(MEP) surface, FMO, HOMO, LUMO, ELF, LOL.
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