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Исследованы колебательные спектры ортоксилола в чистом виде и в раство-

рах с хлороформом при комнатной температуре и атмосферном давлении.

Проанализированы рамановские спектры бинарных смесей ортоксилола и хло-

роформа с концентрациями 0.9, 0.7, 0.5, 0.3 и 0.1 мольных долей. Обнаружено,

что полоса 733 см−1 симметричных валентных колебаний CH3-групп в чи-

стом ортоксилоле смещается в сторону низких частот (728 см−1) при до-

бавлении хлороформа в растворе. Основной причиной такого сдвига является

взаимодействие π-электронов ароматического кольца с водородом CH-группы

хлороформа (CH. . .π взаимодействие), приводящее к уменьшению частоты

колебаний. Кроме того, в области 3011 см−1 наблюдается заметное смещение

полосы, связанной с валентными колебаниями C–H, что также указывает на

изменение характера межмолекулярного взаимодействия между компонен-

тами раствора. В дополнение, в спектре выявлено дополнительное смещение

в области 3044 см−1, подтверждающее влияние сольватационных эффектов:

диполь C–H хлороформа взаимодействует с π-электронами ортоксилола, из-

меняя длину связи C–H и, как следствие, вызывая сдвиг частоты колебаний в

сторону высоких частот. Проанализирован обмен зарядами между атомами

при образовании комплекса. Структурные параметры молекул, молекулярный

электростатический потенциал (МЭП), распределение атомных зарядов по

Малликену исследованы с использованием метода DFT.
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потенциала (МЭП).

1. Введение. Изучение рамановских и ИК-спектров показывает, что образова-
ние молекулярных комплексов, в том числе через межмолекулярную водородную связь,
приводит к изменению спектральных параметров взаимодействующих молекул [1–5].
Такое изменение, в частности, в растворах ксилола в протонодонорных растворителях,
обусловлено изменением протоноакцепторных свойств исследуемого объекта в процессе
образования комплексов [6]. Ортоксилол – важное сырье в химической промышленности
и производстве промышленных товаров. Углубленное изучение молекулярной структу-
ры и молекулярных взаимодействий, особенно свойств молекулярных комплексов и во-
дородных связей, будет способствовать развитию новых технологий в области химии и
физической химии. В частности, это важно для совершенствования процессов производ-
ства бензина и полимеров, а также для определения молекулярных взаимодействий и
спектроскопических параметров. Полученные результаты могут использоваться для со-
здания новых материалов и катализаторов на основе ортоксилола и подобных веществ.

Эксперименты по рамановской спектроскопии и результаты квантово-химических
расчетов показывают, что процессы димерной агрегации молекул бензола с молекула-
ми метилового спирта и муравьиной кислоты происходят в основном при участии π-
электронов бензольного кольца. Эти агрегации осуществляются благодаря связям и вза-
имодействиям, возникающим между молекулами, особенно при участии π-электронов
бензольного кольца [7]. Также важное значение имеет равновесная T-образная струк-
тура, возникающая в процессе димеризации молекул бензола, которая образуется через
связи C–H...π. Подробные экспериментальные и теоретические исследования этого рав-
новесного состояния дают четкое представление о том, как молекулы бензола образуют
T-образную структуру в равновесном состоянии, какие химические и физические фак-
торы формируют ее, и как эти связи возникают между C–H и π-электронами [8, 9].

Ксилол (диметилбензол, (CH3)2C6H4) – соединение с центральным бензольным коль-
цом, содержащим две метильные группы. Их относительное положение определяет три
изомера: орто-, мета- и параксилол. Бензол и ксилол в жидком или парообразном виде
токсичны для живых организмов, поэтому их изучение в низких концентрациях име-
ет важное значение в области спектроскопии [10]. С помощью инфракрасной спектро-
скопии и теории функционала плотности были изучены все основные колебательные
частоты ксилола в газовой фазе в диапазоне 6500–540 см−1, а также в жидкой фазе
[11]. Кроме того, с целью понимания динамики фотоизомеризации и фотодиссоциации
м-ксилола были изучены механизмы изомеризации кольца с использованием ab-initio
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методов [12]. Аналогичные эксперименты и расчеты были проведены для молекулы
о-ксилола [13, 14], и динамика вращения двух метильных групп молекулы о-ксилола
также была изучена экспериментально [15]. Подобные расчеты были проведены для
трех изомеров ксилола ab-initio методом в приближении HF/6-31(d) [16].

Ортоксилол в смеси с хлороформом представляет собой модельную систему, на ко-
торой удобно отслеживать проявление слабых межмолекулярных взаимодействий (в
частности, водородных и дисперсионных), взаимодействий в колебательных спектрах.
Понимание перераспределения электронной плотности и частотных сдвигов при ком-
плексообразовании позволяет расширить знания о природе спектральных маркеров
межмолекулярных взаимодействий.

Однако изменение положения спектральных линий в растворах комплексов орто-
ксилола с хлороформом до сих пор не изучено до конца. Такое исследование должно
прояснить способ образования таких комплексов и дать возможность оценки вероятно-
сти их образования и их устойчивости, что, в свою очередь, является важной проблемой,
требующей проведения исследований в этом направлении.

В данной статье с помощью квантово-химических расчетов проанализированы раз-
личные электрооптические параметры раствора ортоксилола с хлороформом. Кроме
того, с использованием метода DFT проведены различные топологические анализы,
анализ граничных молекулярных орбиталей, зарядов по Малликену, поверхности моле-
кулярного электростатического потенциала (МЭП) и другие квантово-химические рас-
четы. Экспериментально получены спектры комбинационного рассеяния в о-ксилоле и
его растворах в хлороформе и дано объяснение изменений в этих спектрах при добав-
лении хлороформа.

2. Экспериментальные и теоретические методы.

2.1. Экспериментальный метод. В эксперименте использованы смеси химически
чистых ортоксилола и хлороформа (ЭКОС-1, Москва, Россия) с концентрациями 0.9,
0.7, 0.5, 0.3 и 0.1 мольных долей в жидком виде. Образцы были дополнительно очищены
согласно методикам, описанным в [17].

Все эксперименты для ортоксилола и его растворов с хлороформом различных кон-
центраций проводились при комнатной температуре и нормальном атмосферном давле-
нии на рамановском спектрометре InViaRaman с дифракционной решеткой с периодом
1200 штрихов/мм и детектором Renishaw CCD Camera. Время экспозиции составляло
10 с, а разрешающая способность – 0.01 см−1. В качестве источника возбуждающе-
го света использовался непрерывный лазер Spectrum Stabilized Laser Module с длиной
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волны 532 нм и мощностью 50 мВт. Спектры были построены с помощью программы
Origin 8.5.

2.2. Метод расчетов. Все расчеты проводились с использованием теории функцио-
нала плотности (DFT) в программе Gaussian 09W [18]. Расчет молекулярной струк-
туры ортоксилола и хлороформа был проведен с использованием метода DFT/6-
311++G(d, p), а также гибридного функционала B3LYP (Becke-3-Li-Yang-Parr) [19, 20].
Поверхность молекулярного электростатического потенциала была визуализирована в
GaussView 6 [21].

3. Результаты и обсуждение.

3.1. Рамановские спектры ортоксилола и его растворов с хлороформом. Колеба-
тельная спектроскопия – эффективный метод изучения нековалентных связей, особен-
но водородных (H) связей и π-связей. В данном исследовании колебательные спектры
ортоксилола в растворах с хлороформом сравнивались со спектрами ортоксилола в чи-
стом виде. На рис. 1 представлены рамановские спектры чистого ортоксилола и его
растворов с хлороформом при концентрациях 0.9, 0.7, 0.5, 0.3 и 0.1 мольных долей. Из
рис. 1(а) видно, что симметричные валентные колебания CH3-групп ортоксилола от-
носительно плоскости ароматического кольца, наблюдаемые при 255 см−1, смещаются
в сторону высоких частот при увеличении количества хлороформа в растворе, и ко-
гда концентрация ксилола в растворе падает до 0.1 мольной доли, полоса смещается до
258 см−1. Наибольшее относительное смещение (255→ 258 см−1) связано с высокой чув-
ствительностью симметричных колебаний СН3-групп к локальным изменениям межмо-
лекулярного окружения и динамическому обмену в растворе. В то же время колебания
C–H вне кольца ортоксилола, наблюдаемые при 733 см−1, под действием хлороформа
смещаются в сторону низких частот и, когда концентрация ортоксилола в смеси падает
до 0.1 мольной доли, это смещение продолжается до 728 см−1. Основной причиной это-
го смещения является то, что π-электроны ароматического кольца взаимодействуют с
водородом CH-группы хлороформа (CH. . .π взаимодействие). Это увеличивает длину
связи и, следовательно, уменьшает частоту [22]. Кроме того, внеплоскостные колебания
C–H в кольце, наблюдаемые при 1223 см−1, уменьшаются по частоте колебаний в смеси
о-ксилола с хлороформом. Эта частота уменьшается до 1217 см−1, и общее смещение
достигает 5 см−1. Основной причиной таких изменений является эффект растворителя.
Хлороформ окружает молекулы ортоксилола и препятствует свободному колебанию
атомов. Уменьшение частоты с 1223 до 1217 см−1 связано с удлинением и ослаблением
связи C–H под действием хлороформа. Соответственно, укорочение и упрочнение связи
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сопровождается увеличением частоты колебаний, тогда как удлинение и ослабление –
её понижением.

Рис. 1: Спектры рамановского рассеяния ортоксилола в чистом виде и его растворов с
хлороформом в диапазонах (а) 200–1800 см−1 и (б) 2800–3200 см−1 (на кривых указана
мольная доля ортоксилола).

На рис. 1(б) представлены частоты колебаний ортоксилола и его растворов с хло-
роформом в диапазоне от 2800 до 3200 см−1. Колебания C–H в CH3-группе чистого
ортоксилола, дающие линию 2919 см−1, сдвигаются в сторону высоких частот при
уменьшении концентрации ортоксилола в смеси, достигая 2922 см−1. Смещение полосы
2919 см−1 в рамановском спектре в сторону высоких частот объясняется сольватаци-
онным эффектом: диполь C–H хлороформа взаимодействует с π-электронами ортокси-
лола, укорачивая длину связи C–H, и в результате частота увеличивается. Колебание
группы CH хлороформа, при мольной доле ортоксилола 0.7 в растворе дающее линию
3011 см−1, с увеличением концентрации хлороформа, когда количество ортоксилола в
растворе падает до 0.1 мольной доли, смещается до 3018 см−1, т. е. на 7 см−1 в сторону
высоких частот. Эта полоса колебаний не наблюдалась в чистом ортоксилоле и в рас-
творе с мольной долей ортоксилола 0.9. Основной причиной сдвига в сторону высокой
частоты является взаимодействие водорода в группе CH хлороформа с π-электронами
ароматического кольца через CH...π взаимодействие. В результате этого взаимодей-
ствия структура принимает T-образную форму, в результате чего частота колебаний
C–H в хлороформе сдвигается в сторону более высокой частоты.

3.2. Молекулярный электростатический потенциал (МЭП, MEP). Анализ MEPS
(поверхность молекулярного электростатического потенциала) важен для понимания
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химических процессов, таких как внутримолекулярный перенос заряда, водородная
связь и другие взаимодействия. Составление карты MEPS – это метод оценки и отоб-
ражения электростатического потенциала молекулы в различных точках на ее поверх-
ности [23–25]. На рис. 2 различные цвета отображают значения МЭП ортоксилола и
хлороформа.

Цветовые характеристики показывают электрофильные (отрицательные) и нуклео-
фильные (положительные) области в зависимости от локализации электронов. Положи-
тельные (нуклеофильные) области обозначаются синим цветом, где электронов меньше;
отрицательные (электрофильные) области изображаются красным цветом, где электро-
нов много; нейтральные области обозначаются зеленым цветом [26, 27].

Рис. 2: Диаграмма МЭП для комплексов ортоксилола + хлороформа.

Карта молекулярного электростатического потенциала или поверхность молекуляр-
ного потенциала визуально отображает распределение заряда в мономере, димере ор-
токсилола и комплексах ортоксилола + хлороформа. Она играет важную роль в изу-
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чении электрофильных, нуклеофильных реакций и связей, которые зависят от заряда.
Кроме того, еще одна цель определения электростатического потенциала – выявление
реактивных частей молекулы. Электростатический потенциал увеличивается в следу-
ющем порядке: красный < оранжевый < желтый < зеленый < синий [28–30]. Карта
МЭП в диапазоне от −2.678 · 10−2 эВ до 2.678 · 10−2 эВ показывает, что центр кольца в
мономере ортоксилола имеет отрицательный потенциал. Красный цвет отражает элек-
трофильную область, которая определяет наибольший отрицательный заряд молекулы.
Желтый цвет вокруг C–H группы, расположенной в плоскости кольца, представляет
собой слегка электронно-обогащенную область, а зеленый цвет представляет нулевой
потенциал. Синий цвет вокруг CH3 указывает на нуклеофильную положительную за-
ряженную часть [31]. Из результатов расчёта (рис. 2) видно, что атом водорода в группе
C–H хлороформа образует связь через C-H...π и располагается по центру кольца орток-
силола, что приводит к принятию структурой T-образной формы. При рассмотрении
карты МЭП, представленной в диапазоне от −2.669 · 10−2 эВ ÷ 2.669 · 10−2 эВ для
димерного комплекса ортоксилола, мы можем видеть, что атом водорода CH3 группы
ортоксилола направлен к центру кольца второго ортоксилола. Цвета на MEPS также
показывают образование димера через связи именно этого типа. Когда карта МЭП для
комплекса ортоксилол + 1 хлороформ наблюдается в диапазоне от −1.881 · 10−2 эВ
до 1.881 · 10−2 эВ, красный цвет вокруг центра кольца ортоксилола меняется на жел-
тый, что указывает на снижение потенциала в этой области. Здесь мы можем видеть,
что атом водорода хлороформа направлен к центру кольца ортоксилола и, таким об-
разом, образуется комплекс. Это означает, что комплексы образуют в основном слабые
связи. Когда мы рассматриваем комплекс ортоксилол + 2 хлороформ, мы можем ви-
деть, что атомы водорода хлороформа направлены к центру кольца ортоксилола. Имен-
но из-за взаимодействия атомов водорода хлороформа с обеих сторон центра кольца
ортоксилола потенциал MEPS выше, чем при взаимодействии с одним хлороформом
(−2.304 · 10−2 ÷ 2.304 · 10−2 эВ).

3.3. Распределение зарядов комплексов ортоксилола + хлороформ по Малликену.
Анализ атомного заряда по Малликену с использованием квантово-химических расче-
тов играет важную роль в объяснении молекулярного поведения комплексов. Поскольку
атомные заряды влияют на ряд молекулярных свойств, включая электронную структу-
ру, реакционную способность, дипольный момент, поляризацию и колебательный спектр
[32, 33]. В табл. 1 представлено распределение зарядов по Малликену для мономера,
димера ортоксилола и его комплексов с хлороформом.
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Т а б л и ц а 1
Распределение зарядов по Малликену ортоксилола

Номер Распределение зарядов по Малликену (в электронных единицах)
атома Ортоксилол Ортоксилол Ортоксилол Ортоксилол

мономер димер + 1 хлороформ + 2 хлороформ
C1 0.572404 0.415232 0.312722 0.365241
C2 0.572409 0.406453 0.330974 0.400072
C3 –0.536144 –0.163701 –0.151256 –0.305748
C4 –0.536142 –0.166121 –0.239815 –0.373424
C5 –0.588616 –0.705441 –0.618444 –0.508225
C6 –0.588615 –0.711636 –0.630392 –0.585498
C7 –0.172530 –0.333694 –0.257313 –0.325252
C8 –0.172529 –0.333461 –0.361450 –0.297908
H9 0.115429 0.149043 0.154008 0.161570
H10 0.115429 0.148487 0.158478 0.165784
H11 0.147833 0.148576 0.147849 0.148319
H12 0.147735 0.192742 0.152523 0.150222
H13 0.156311 0.142785 0.150855 0.160866
H14 0.147700 0.148062 0.151836 0.145454
H15 0.156311 0.142953 0.152991 0.162223
H16 0.147868 0.193200 0.145208 0.146212
H17 0.157574 0.163239 0.167906 0.175060
H18 0.157574 0.163223 0.164689 0.177410

На рис. 3 представлено графическое отображение распределения зарядов по Малли-
кену для этих комплексов. Это распределение играет важную роль в обмене зарядами
между взаимодействующими частями молекул. Атомы C1, C2 и все атомы водорода
в мономере, димере ортоксилола и его комплексах с хлороформом заряжены положи-
тельно, а атомы C3, C4, C5, C6, C7 и C8 заряжены отрицательно.

Следует отметить, что точность DFT-расчётов составляет порядка 10 см−1, поэто-
му приведенные значения носят качественный характер и используются для объясне-
ния направления сдвигов. В результате обмена зарядами между атомами водорода и
углерода при образовании комплекса электронная плотность на атоме углерода CH-
группы резко возрастает. Заряд атома углерода изменяется от –0.536e в мономере до
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Рис. 3: Распределение зарядов по Малликену комплексов ортоксилол + хлороформ.

–0.151e в комплексе (ортоксилол + 1 хлороформ). Аналогично, заряд атома водорода
(H9) увеличивается с 0.115e до 0.154e в комплексе (ортоксилол + 1 хлороформ) (табл. 1).
Такие изменения в распределении заряда приводят к увеличению частоты дыхатель-
ных колебаний кольца ортоксилола, что приводит к изменению частот при различных
концентрациях растворителя. Если мы посмотрим на заряды атомов, участвующих во
взаимодействии для образования комплекса ортоксилол + 1 хлороформ, то обнаружим,
что модуль значений зарядов атомов C1, C2, C3, C4, C5 и C6 уменьшился. Модуль за-
рядов атомов C8 и H10 увеличился. Как видно из рис. 3, распределение зарядов для
комплексов ортоксилол + 2 хлороформ также частично изменилось, и это изменение
значимо для атомов, участвующих во взаимодействии.

Структуры о-ксилол + 1 и о-ксилол + 2 хлороформ были выбраны как минимальные
кластеры, позволяющие описать основные межмолекулярные взаимодействия. Модели
с неявным растворителем (PCM) не отражают специфических взаимодействий, поэтому
для данной работы был использован кластерный подход.

4. Выводы. Проанализировано взаимодействие между ортоксилолом и хлорофор-
мом, с участием межмолекулярных водородных связей π-электронов. Наблюдались из-
менения спектральных линий, обусловленные образованием комплексов о-ксилол – хло-
роформ. В полученных молекулярных комплексах С–Н группы хлороформа располага-

99



Краткие сообщения по физике ФИАН номер 12, 2025 г.

лись перпендикулярно ортоксилольному кольцу. Были изучены рамановские спектры
комбинаций бинарных смесей ортоксилола и хлороформа с концентрациями 0.9, 0.7,
0.5, 0.3 и 0.1 мольных долей. Обнаружено синее смещение на частотах 255, 2878, 2919
и 3044 см−1, а на всех остальных частотах – красное смещение. Основной причиной
таких изменений является эффект растворителя. Симметричные валентные колебания
CH3-групп ортоксилола были равны 733 см−1 в чистом ортоксилоле, и наблюдалось
смещение в сторону низких частот, т. е. до 728 см−1, при добавлении хлороформа в
раствор. Основной причиной такого сдвига является то, что водород в CH группе хло-
роформа образует T-образную структуру через π-электроны ароматического кольца и
вступает в взаимодействие CH...π. Смещение полосы 2919 см−1 в рамановском спектре
в сторону высоких частот объясняется тем, что диполь C–H хлороформа взаимодей-
ствует с π-электронами ортоксилола, изменяя длину связи C–H, и, как следствие, эта
частота смещается в сторону высоких частот до 2922 см−1 с увеличением количества
хлороформа.

Механизмы образования молекулярных кластеров ортоксилола и его раствора с хло-
роформом были изучены с помощью теории функционала плотности (DFT) и на основе
набора функций B3LYP 6-311++G (d, p). Изучен анализ обмена зарядами на каждом
атоме при образовании комплекса. Структурные параметры молекул, молекулярный
электростатический потенциал (MEP), заряды атомов по Малликену были проанали-
зированы с использованием метода DFT. Этот квантово-химический расчетный анализ
дает нам представление о связях, которые образуются между взаимодействующими
молекулами.

Ортоксилол – важное сырье в химической промышленности и производстве про-
мышленных товаров. Изучение его молекулярной структуры и молекулярных взаи-
модействий, особенно свойств молекулярных комплексов и водородных связей, будет
способствовать развитию новых технологий в области химии и физической химии. В
частности, это важно для совершенствования процессов производства бензина и по-
лимеров, которые используются для создания новых материалов и катализаторов на
основе ортоксилола и подобных веществ.
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