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Abstract 
Using the ab initio methods of quantum chemistry a detailed theoretical investigation for the basic parameters of 
proton magnetic resonance spectra has been carried out using the example of N-phenylbenzamide, which plays the 
role of a prototype for a monomeric chain of aromatic polyamides, in particular phenylon. Within the scope of this 
work, some features for the solvation effects of medium, which occur under the action of averaged influence of 
dimethylacetamide and dimethyl sulfoxide molecules, are considered without details of the structure for the first 
solvation shell of dimerized form of model compound. The obtained results are closely to the high affinity of the 
selected structural fragments of macromolecules in relation to the solvation effects of medium only in the case of 
using the polarizable continuum method. At the same time, the solvation energy is at least 52.5 kJ/mol, while the 
Onsager model shows a much smaller stabilizing effect, which does not exceed 4.5 kJ/mol. The results of 
calculations for the spectral characteristics of model system in vacuo as well as taking into account the effects of 
medium one, within the chosen level of theory are in good agreement with the data of this type obtained earlier and 
may be of fundamental importance from the point of view of the preliminary assessment for the affinity of 
individual sections of macromolecules in relation to the solvation effect of dipolar aprotic solvents. 
Keywords: ab initio calculations; NMR-spectrum; solvation energy; polarizable continuum method; Onsager solvation model. 

 

ЯМР СПЕКТРАЛЬНІ ПАРАМЕТРИ СИСТЕМ НА ОСНОВІ АРОМАТИЧНИХ ПОЛІАМІДІВ: 
КВАНТОВО-ХІМІЧНА ІНТЕРПРЕТАЦІЯ СОЛЬВАТАЦІЙНИХ ЕФЕКТІВ СЕРЕДОВИЩА 

Андрій В. Токар*, Ольга П. Чигвінцева 
Дніпровський державний аграрно-економічний університет, вул. С. Єфремова, 25, Дніпро, 49009, Україна 

 

Анотація 
За допомогою ab initio методів квантової хімії здійснено детальне теоретичне дослідження базових 
параметрів спектрів протонного магнітного резонансу на прикладі N-фенілбензаміду, що відіграє роль 
прототипу мономерної ланки ароматичних поліамідів, зокрема фенілону. У межах роботи розглянуто 
особливості сольватаційних ефектів середовища, що виникають за умов усередненого впливу молекул 
диметилацетаміду та диметилсульфоксиду без деталізації специфіки будови першої сольватної оболонки 
димеризованої форми модельної сполуки. Одержані результати свідчать про високу спорідненість обраних 
структурних фрагментів макромолекул по відношенню до сольватуючих ефектів середовища лише у 
випадку застосування методу поляризуючого континууму. При цьому енергія сольватації становить не 
менше 52.5 кДж/моль, тоді як модель Онзагера демонструє значно менший стабілізуючий вплив, що не 
перевищує 4.5 кДж/моль. Результати розрахунків спектральних характеристик модельної системи в газовій 
фазі та з урахуванням ефектів середовища у межах обраного розрахункового наближення добре 
узгоджуються з даними такого типу, одержаними раніше, та можуть мати принципове значення з точки зору 
попереднього оцінювання спорідненості окремих ділянок макромолекул по відношенню до сольватуючого 
впливу диполярних апротонних розчинників. 
Ключові слова: ab initio розрахунки; ЯМР-спектр; енергія сольватації; метод поляризуючого континууму; 
сольватаційна модель Онзагера. 
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Вступ 
Спектроскопія ядерного магнітного 

резонансу відкриває широкі можливості для 
якісної ідентифікації та дослідження будови 
полімерних матеріалів за характеристичними 
сигналами у спектрах ЯМР, а саме їх 
положенням, інтенсивністю та 
мультиплетністю, а також особливостями 
спін-спінових взаємодій, що дозволяють 
визначати склад окремих макромолекул [1]. 
ЯМР широких ліній застосовують для 
вивчення структури полімерів, зокрема 
ступеня їх кристалічності, а також різних 
типів молекулярних рухів, що відповідають 
процесам фазових переходів, склування тощо. 
До очевидних переваг спектроскопії ЯМР слід 
віднести простоту спектрів, а також 
можливість здійснення абсолютних 
кількісних визначень без калібрування за 
теоретичними моделями [2]. Однак суттєвим 
обмеженням методу залишається умова 
достатньої розчинності полімерів з 
концентрацією у розчинах не менше 3–5 
мас.%. 

Особливу зацікавленість являють численні 
спроби теоретичного обґрунтування 
параметрів спектрів ядерного магнітного 
резонансу з точки зору надійних квантово-
хімічних методів, що призначені для 
розрахунку тензорів екранування та 
магнітної сприйнятливості молекулярних 
систем у газовій фазі та різноманітних 
розчинниках [3–6]. При цьому від 
калібрувальної залежності зазвичай 
позбавляються за рахунок введення залежних 
від поля наборів базисних функцій. Метод 
розрахунку спектрів ЯМР з використанням 
такого підходу називають GIAO (Gauge-
Independent Atomic Orbital) [7–10]. Таким 
чином, метою даної роботи є детальне 
теоретичне дослідження спектрів ядерного 
магнітного резонансу N-фенілбензаміду 
(бензаніліду) як прототипу мономерної ланки 
арамідів, зокрема фенілону (схема 1), для 
прогнозування базових спектральних 
характеристик у газовій фазі та середовищі 
диполярних апротонних розчинників за 
допомогою ab initio методів квантової хімії. 

 

 
Scheme 1. The typical structure of phenylon 

Схема 1. Типова структура фенілону 

 
Методологія обчислень 
Квантово-хімічні розрахунки здійснювали 

за допомогою програмного пакету Gaussian 03, 
Revision E.01 із подальшою візуалізацією 
результатів у GaussView 3.0 [11; 12]. Структуру 
молекул оптимізували у наближенні трипара-
метричного гібридного функціоналу B3LYP та 
неемпірично узагальненого градієнтного 
наближення PBE1PBE із ідентичним набором 
базисних функцій 6-311++G(d,p). При цьому всі 
стаціонарні точки на поверхні потенційної 
енергії були охарактеризовані як першого 
роду та відповідали енергетичним мінімумам 
за умов відсутності уявних частот коливання. 
Сольватаційні ефекти середовища оцінювали 
за допомогою методу поляризуючого 
континууму С-РСМ [13] та моделі Онзагера. 
Параметри спектрів ЯМР 1Н розраховували за 
методикою GIAO. Статистичну обробку даних 
здійснювали за допомогою програмного 
пакету ORIGIN Professional 6.0. 

 

Результати та їх обговорення 

На початкових етапах дослідження значної 
уваги було приділено попередньому 
визначенню базових сигналів у спектрі ЯМР 1Н 
модельної сполуки N-фенілбензаміду за 
допомогою можливостей програмного пакету 
ChemNMR Pro з оцінкою хімічних зсувів та 
віднесенням сигналів окремих структурних 
фрагментів, що містять у своєму складі 
екрановані атоми Гідрогену різних типів, 
зокрема протони бензенових кілець та 
місткової амідної групи. Одержані результати 
наведено на рис. 1. 

Розташування сигналів у спектрі цілком 
узгоджується із загальноприйнятими 
уявленнями про локалізацію ароматичних 
фрагментів в області 7–8 м.д. з відносною 
інтенсивністю чотирьох сигналів, що 
відповідають орто- та мета-положенням 
Гідрогенів, яка є вдвічі більшою за 
інтенсивність інших спектральних ліній, що 
відповідають нееквівалентним пара-
положенням бензенових кілець та протону 
амідної групи із розташуванням останнього у 
найбільш слабкому полі. 
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Fig. 1. The characteristic signals in Proton NMR spectrum of N-phenylbenzamide 
Рис. 1. Характеристичні сигнали у ПМР-спектрі N-фенілбензаміду 

 

Слід зазначити, що така інтерпретація є 
доволі спрощеною з тієї точки зору, що зовсім 
не враховує особливостей тонкого 
розщеплення сигналів ароматичних 
фрагментів, які в експериментальних 
спектрах ЯМР зазвичай представлені в якості 
нероздільних мультиплетів в області 7.2–
7.9 м.д. [14; 15]. 

Як уже зазначалося раніше, дослідження 
спектральних властивостей будь-якої 
молекулярної системи з точки зору методу 
ядерного магнітного резонансу неодмінно 
спряжене з проблемою добору розчинника та 
визначення його характеристичного впливу, 
зокрема за рахунок ефектів специфічної чи 
неспецифічної сольватації. У першому 
випадку зазвичай доводиться мати справу з 
утворенням стійких комплексів із водневим 
зв’язком, що виникають між молекулами 
розчинника та полімеру, й можуть сприяти 
значному перерозподілу електронної густини 
з її суттєвим відхиленням від стану тієї ж 
системи у твердій фазі. З іншого боку, 

застосування диполярних апротонних 
розчинників з відносно високими значеннями 
діелектричної проникності іноді може мати 
вирішальне значення вже на стадії 
формування макромолекул у розчинах, 
наприклад за умов періодичної 
поліконденсації ароматичних діамінів та 
дихлорангідридів карбонових кислот у 
амідних розчинниках з утворенням 
відповідних фенілонів в якості кінцевих 
продуктів реакції [16]. 

В межах даної роботи нами було 
досліджено особливості сольватаційних 
ефектів середовища, що виникають за умов 
усередненого впливу молекул 
диметилацетаміду ( = 37.8) та 
диметилсульфоксиду ( = 46.7) без деталізації 
особливостей будови першої сольватної 
оболонки на прикладі димеризованої форми 
N-фенілбензаміду [17], представленої на рис. 
2.
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Fig. 2. The structure of molecular complex with typical hydrogen bond 

Рис. 2. Структура молекулярного комплексу з типовим водневим зв’язком 
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Попередній розрахунок молекулярного 
об’єму цієї системи у наближенні B3LYP/6-
311++G(d,p) дозволив у подальшому оцінити 
енергію сольватації, наприклад у межах 
теоретичної моделі Онзагера. Одержані 
результати свідчать про низьку спорідненість 
обраних структурних фрагментів 
макромолекул до сольватуючих ефектів 
середовища, оскільки їх загальний внесок не 
перевищував ~4.5 кДж/моль. При переході до 
опису розчинника у вигляді поляризуючого 
континууму в наближенні СРСМ-B3LYP/6-
311++G(d,p)//B3LYP/6-311++G(d,p), навпаки, 
спостерігалося помітне зростання енергії 
сольватації, яка становила ~52.5 кДж/моль та 
свідчила про більш адекватне відтворення 
особливостей міжмолекулярних взаємодій у 
цьому випадку. Слід зауважити, що з метою 
збільшення іонної сили реакційного 
середовища до розчинів іноді додають солі 
літію, зокрема LiBF4, LiClO4, LiNO3, LiSO3CF3 або 
LiN(SO2CF3)2 [18], що знаходять широке 
практичне застосування в умовах 
виготовлення термостійких плівок, волокон 
та лаків на основі ароматичних поліамідів 
[16]. 

Продовженням нашого дослідження стало 
детальне вивчення базових спектральних 
характеристик обраної модельної системи за 
допомогою неемпірично узагальненого 
градієнтного наближення PBE1PBE/6-
311++G(d,p). При цьому в якості внутрішнього 
стандарту було обрано традиційні сполуки, а 
саме тетраметилсилан та гекса-
метилдисилоксан, що містять цілком 
еквівалентні з точки зору магнітного 
екранування протони. Аналіз одержаних за 
методом GIAO [19; 20] тензорів магнітного 
екранування ядер 1Н цих сполук показав їх 
майже абсолютне співпадіння, що було 
покладене в основу подальшого визначення 
положення окремих сигналів в спектрах N-
фенілбензаміду (таблиця). Розрахунки 
здійснювали як для газової фази, так й за 
умов впливу середовища, зокрема 
диметилсульфоксиду, який поряд із 
розчинниками амідного типу, такими як 
диметилформамід, N-метилпіролідон та 
тетраметилсечовина, виявився найкращим за 
своєю розчинювальною та/або сольватуючою 
здатністю [21]. 

Table 
The chemical shifts δ [ppm] in NMR 1Н spectra of N-phenylbenzamide 

Таблиця 
Хімічні зсуви δ [м.д.] у ЯМР 1Н спектрах N-фенілбензаміду 

PBE1PBE/ 
6-311++G(d,p) 

ChemNMR 
Pro 

Inter-pretation PBE1PBE/ 
6-311++G(d,p) 

ChemNMR 
Pro 

Inter-
pretation 

in vacuo DMSO in vacuo DMSO 

6.89 7.56 7.64 1-NC(=O) 8.66 8.68 7.95 1-C(=O)N 

7.49 7.92 7.24 1-NC(=O) 7.87 8.21 7.44 1-C(=O)N 
7.27 7.63 7.00 1-NC(=O) 7.72 8.16 7.51 1-C(=O)N 

7.70 7.98 7.24 1-NC(=O) 7.62 8.07 7.44 1-C(=O)N 

9.55 9.41 7.64 1-NC(=O) 7.81 8.36 7.95 1-C(=O)N 

7.42 8.28 8.00 sec. amide – – – – 
 

Наведені вище набори хімічних зсувів, 
одержані для газової фази та середовища 
диметилсульфоксиду у наближенні СРСМ-
PBE1PBE/6-311++G(d,p)//PBE1PBE/6-
311++G(d,p), задовільно корелюють між 

собою, що вказує на адекватне відтворення 
спектральних характеристик модельної 
сполуки N-фенілбензаміду в межах обраного 
розрахункового наближення: 

 

δ(DMSO) = (2.92  0.54) + (0.68  0.07) ∙ δ(in vacuo); r = 0.956; S0 = 0.16; n = 11,  (1) 
δ(in vacuo) = (1.35  0.14) ∙ δ(DMSO) – (3.27  1.13); r = 0.956; S0 = 0.22; n = 11.  (2) 

 

Найбільшу зацікавленість викликає також 
безпосереднє співставлення результатів 
квантово-хімічних розрахунків із 
параметрами спектрів, одержаних 
експериментальним шляхом, а саме 1Н ЯМР 
(400 МГц, d6-DMSO) [22]: δ[ppm] = 10.26 
(s, 1H), 8.04–7.88 (m, 2H), 7.79 (m, 2H), 7.65–
7.47 (m, 3H), 7.41–7.28 (m, 2H), 7.19–7.02 
(m, 1H). Порівняльний аналіз 

характеристичних сигналів за їх положенням, 
інтенсивністю та мультиплетністю свідчить, 
перш за все, про несуттєве розходження 
абсолютних значень хімічних зсувів, окрім 
випадку протону амідної групи, переважно за 
рахунок додаткового впливу ефектів 
зв’язування. Як свідчать результати 
проведених раніше структурних досліджень 
фенілонів різних типів за допомогою ІЧ-
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спектроскопії [23; 24], вагомий внесок у 
загальну стабілізацію систем такого роду 
можуть становити численні міжмолекулярні 
взаємодії, в тому числі й міцні водневі зв’язки. 
За літературними даними [25], структурна 
ідентифікація поліамідів зазвичай включає 
розгляд характеристичних смуг поглинання з 
їх переважним розташуванням в областях 
3280, 2900, 1640, 1550 та 1545 см–1. При цьому 
спектроскопія ЯМР суттєвим чином доповнює 
інші спектральні методи аналізу 
індивідуальних полімерів та композитів на їх 
основі. 

 

Висновки 
Таким чином, наведені у роботі результати 

квантово-хімічних досліджень свідчать про 
принципову можливість застосування методів 
і прийомів квантової хімії для вивчення 

особливостей внутрішніх та 
міжмолекулярних взаємодій на рівні окремих 
ділянок – структурних фрагментів 
макромолекул. Результати розрахунків добре 
узгоджуються зі спектральними даними щодо 
будови цих матеріалів та можуть мати 
принципове значення з точки зору 
попереднього оцінювання спорідненості 
окремих компонентів до сольватаційних 
ефектів середовища. 

 

Подяки 
Автори висловлюють щиру подяку 

Українсько-Американській лабораторії 
комп’ютерної хімії (ДНУ НТК «Інститут 
монокристалів» НАН України, м. Харків) за 
суттєву допомогу у здійсненні цієї роботи. 
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