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МОЛЕКУЛЯРНАЯ СТРУКТУРА И КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ ПИВАЛЕВОЙ КИСЛОТЫ 

Изучено строение свободной молекулы пивалевой кислоты с помощью DFT рас-

четов с использованием функционала B3LYP и корреляционно-согласованных базисов 

гауссовых функций (cc-pVTZ). Согласно расчётам, для молекулы пивалевой кислоты в га-

зовой фазе равновесной является конфигурация симметрии Cs, барьер внутреннего вра-

щения трет-бутильной группы составляет 2,7 кДж/моль. Выполнен расчет инфракрас-

ного спектра и описание колебательных мод. Проведено сопоставление с имеющимися в 

литературе экспериментальными данными. 
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MOLECULAR STRUCTURE AND VIBRATION SPECTRA OF PIVALIC ACID 

The metal carboxylates such as metal pivalates (salts of the pivalic acid (CH3)3CCOOH) 

attract a great interest as most promising precursors for chemical vapor deposition (CVD) tech-

nology. The possibility to use these substances in the CVD technology is specified by their good 

thermal stability and high volatility. For modeling of chemical reactions with metal pivalates in 

the gas-phase and the data on molecular structure will be very useful, in particularly information 

about effect of central metal ion to geometry of pivalic ligands. In the frame of this task the struc-

tures of metal pivalate molecules and pivalic acid (H(piv)) in a gas phase should be finding. The 

aim of present work is theoretical investigation of the geometry and IR-spectrum of H(piv) using 

density functional theory (DFT) methods. All calculations were performed using the Gaussian 03 

program. The optimization of geometry and quadratic force field calculations were carried out 

using DFT functionals B3LYP, PBE, PBE0 and BP86 with correlation-consistent triple-ζ valence 

cc-pVTZ basis sets for O, C, and H. Appropriate assignment of vibrational modes was carried out 

by the potential energy distribution (PED) analysis among internal coordinates using the 

SHRINK program. According to DFT computations, the H(piv) molecule has an equilibrium 

structure of Cs symmetry with Гvib=26A'+19A''. The theoretical and experimental IR-spectra are 

satisfactorily agreed. The comparison of the ten intensities of highest bands in spectra allowed de-

termining linear correlation between peaks position in experimental and modeling IR-spectra. It 

should be note the complicated composition of vibrational modes. 

Key words: pivalic acid, vibration spectra, quantum chemical calculations 

 

 

 

Карбоксилатные комплексы, в частности 

пивалаты металлов, являются в настоящее время 

предметом интенсивных исследований [1-4]. Ин-

терес к этим соединениям связан с возможностью 

использования их в качестве прекурсоров в мето-

де химического осаждения из газовой фазы CVD 

(Chemical Vapor Deposition) для формирования 

тонких пленок с заранее заданными свойствами. 

Изучение геометрического и электронного строе-

ния молекул данного класса соединений является 

актуальным с точки зрения возможного примене-

ния найденных структурных и энергетических 

характеристик при моделировании равновесия 

газофазных химических реакций, протекающих с 

их участием. Единственной на настоящий момент 

публикацией по экспериментальному изучению 

геометрического строения свободных молекул 

данного класса соединений является работа по 

структуре димерной молекулы пивалата меди по 

данным метода газовой электронографии [5]. Кри-

сталлическая же структура пивалата меди (I), 

имеющего полимерное строение, исследована ав-

торами [6]. В работе [7] с помощью DFT-расчетов 

изучено геометрическое строение и рассчитаны 

термодинамические функции парообразных форм 

димера и тетрамера пивалата натрия.  

С помощью DFT-расчетов изучена струк-

тура, а также ИК спектры пивалатных комплексов 

алюминия, галлия, индия и таллия [M(piv)3][8]. 

Исследования спектров карбоксилатов металлов, а 

также исходных карбоновых кислот, необходимы 

для установления закономерностей влияния приро-

ды комплексообразующего иона металла на струк-

туру лиганда. В литературе представлены работы 

по теоретическому и экспериментальному изуче-

нию колебательных спектров многих карбоновых 

кислот [9-11], в частности метановой (муравьиной) 

[12-15] и этановой (уксусной) [16, 17]. Кроме этого, 

в литературе имеются результаты детального тео-

ретического изучения колебательных спектров 

трис-пивалатов алюминия, галлия, индия, таллия 

[8]. В то же время наблюдается недостаток данных 

по колебательным спектрам пивалевой кислоты.  

Обычно интерпретация колебательных 

спектров проводится с использованием результа-

тов квантово-химических расчетов. В работе [18] 

выбором подходящего теоретического уровня 

расчетов и масштабирования рассчитанных спек-

тров удалось добиться их удовлетворительного 

согласия с экспериментальным спектром. 

Данная работа посвящена теоретическому 

исследованию структуры и инфракрасных спектров 

(ИКС) пивалевой (триметилуксусной) кислоты Hpiv.  
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КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ 

Квантово-химические расчеты равновес-

ной геометрии и гармонических частот колебаний 

Hpiv выполнены с использованием программы 

Gaussian 03 [19] в рамках метода DFT (функцио-

налы: B3LYP [20], PBE0 [21], PBE [22, 23], BP86 

[24, 25]) в комбинации с базисным набором cc-

pVTZ [26].  

Сравнение теоретических спектров показа-

ло, что общий вид ИКС, смоделированных на осно-

ве B3LYP-, PBE-, PBE0-, BP86-расчетов, одинаков. 

Далее рассматриваются результаты, полученные с 

использованием гибридного функционала B3LYP. 

Описание колебательных мод проведено с 

использованием программы ChemCraft [27] и на 

основе анализа распределения потенциальной 

энергии нормальных колебаний по естественным 

колебательным координатам (РПЭ), выполненно-

го при помощи программы SHRINK [28-30]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Оптимизация геометрических параметров 

молекулы Hpiv выполнена в рамках точечной 

группы симметрии Cs. Структура Hpiv, изобра-

женная на рис. 1, и основные геометрические па-

раметры которой представлены в табл. 1, соответ-

ствует минимуму на поверхности потенциальной 

энергии (ППЭ). Атомы O1, C3, C4, C5 располага-

ются в одной плоскости, χ(O1-C3-C4-C5) = 0°. 

Другая структура симметрии Cs, в которой χ(O2-

C3-C4-C6) = 0°, соответствует седловой точке 

первого порядка на ППЭ. Барьер внутреннего 

вращения трет-бутильной группы составляет 

2,7 кДж/моль. Таким образом, конформация Cs-

симметрии с цис-расположением связи C3-O1 от-

носительно связи C4-C5 энергетически выгоднее, 

чем транс-конформация.  
 

 
Рис. 1. Строение молекулы Hpiv 

Fig. 1. The structure of Hpiv molecule with atom numbering 

 

Колебательное представление для модели 

молекулы Hpiv симметрии Cs имеет вид: Г = 26A'+ 

+19A''. Приведенные на рис. 2 теоретический и 

экспериментальный ИКС обладают большим 

сходством. Сопоставление десяти наиболее ин-

тенсивных полос позволяет установить удовле-

творительную (К = 0,9997) линейную зависимость 

ν = 0,975·ω+6,803, где ν и ω – положения макси-

мумов полос в экспериментальном и смоделиро-

ванном спектрах, соответственно. Следует отме-

тить сложный характер большинства нормальных 

колебаний. В табл. 2 приведено описание нор-

мальных колебаний посредством комбинации 

внутренних координат, дающих наибольший 

вклад в соответствующую колебательную моду. 
 

Таблица 1 

Структурные параметры молекулы Hpiv 

Table 1. Structural parameters of Hpiv molecule 

Межъядерные  

расстояния (re), Å 

Валентные (φe) и  

двухгранные углы (χe), ° 

C3-O1 1,204 O1-C3-O2 121,6 

C3-O2 1,358 C3-O2-H1 106,4 

O2-H1 0,968 O1-C3-C4 126,1 

C3-C4 1,527 O2-C3-C4 112,3 

C4-C5 1,532 C3-C4-C5 108,9 

C4-C6 1,541 C3-C4-C6 108,8 

C-H (ср) 1,090 O1-C3-C4-C6 120,2 

O1···H1 2,264 O1-C3-C4-C5 0,0 

O1···O2 2,238 O2-C3-C4-C6 -59,8 

 

 
Рис. 2. Экспериментальный [31] (сверху) и смоделированный 

на основе B3LYP-расчетов ИКС Hpiv в области 450-2000 см-1 

Fig. 2. Experimental [31] (above) and modeled on the base of 

B3LYP-calculations IR – spectra in the 450-2000 cm-1 range 

 

Наиболее интенсивными в ИКС являются 

полосы ~1100 и 1800 см
-1

, соответствующие ва-

лентным колебаниям связей O-C. Частоты вблизи 

3100 см
-1

 (эксперимент [31] - 2983 см
-1

) соответ-

ствуют валентным колебаниям связей С-Н, а 

вблизи 3700 см
-1

 (эксперимент [31] - 3578 см
-1

) – 

валентным колебаниям О-Н. Торсионное колеба-
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ние связи O-H карбоксильной группы вокруг свя-

зи C3-O2 определяет весьма интенсивную полосу 

в ИКС ~600 см
-1

. Колебания с частотами в диапа-

зоне 1000-1600 см
-1 

(ω19, ω26-28, ω32-34), связанные с 

изменением валентных углов CCH, являются 

весьма характеристичными, хотя и имеют низкие 

значения интенсивностей. Для изученных в работе 

ИКС характерно отсутствие фундаментальных 

частот в диапазоне ~ 1800-3000 см
-1

. 

Таблица 2 

Рассчитанные (немасштабированные, B3LYP/ cc-pVTZ) и экспериментальные значения частот (ωi, см
-1

), 

интенсивности полос (I, км/моль) и приближенное описание колебаний пивалевой кислоты Hpiv 

Table 2. Calculated (unscaled, B3LYP/ cc-pVTZ) and experimental frequencies (ωi, cm
-1

), IR intensities (km/mol) 

and approximate description of pivalic aсid Hpiv vibrations 

№ Сим ωi,см
-1

(I,км/моль) Эксп, [31] ИКС, газ Приближенное описание
*
 

1 A'' 34(0,6)  rot(tert-Butyl)(68); φ(CCC)(26) 

2 A'' 200(0,0)  rot(CH3)(82); φ(C3-C4-C6)(12) 

3 A'' 235(0,0)  rot(CH3)(51); φ(CCC)(34); OPB(O2)(13) 

4 A' 251(0,3)  rot(CH3)(42); φ(OCC)(15); φ(CCC)(39) 

5 A' 264(0,2)  φ(CCC)(28); IPB(10); rot(CH3)(60) 

6 A'' 277(0,0)  rot(CH3)(63); φ(CCC)(28) 

7 A' 346(1,1)  φ(CCC)(72); IPB(11) 

8 A' 358(4,0)  umbrella = φ(CCC)(69); r(C3-C4)(13) 

9 A'' 377(0,2)  φ(C5-C4-C6)(82); φ(CCH)(10) 

10 A' 510(10,5)  IPB(44): φ(OCC)(36); φ(CCC)(32); r(C4-C5)(10) 

11 A' 570(16,6)  
r(C3-C4)(18); r(C4-C6,5)(16); φ(CCC)(20); 

IPB(37): φ(OCO)(21) 

12 A'' 602(83,5) 575 OPB(H1)(95) 

13 A' 723(17,2) 719 r(C3-C4)(19); IPB(43): φ(OCO)(22); r(C4-C6,5)(35) 

14 A'' 787(20,7) 775 
OPB(C3)(65); r(C4-C6)(10); φ(C3-C4-C6)(8); 

OPB(H1)(11) 

15 A' 857(7,5) 857 r(C4-C6,5)(42); r(C3-C4)(28); φ(CCH)(18) 

16 A'' 942(1,3)  r(C4-C6)(56); φ(CCH)(38) 

17 A' 949(0,8)  r(C4-C5,6)(50); φ(CCH)(43) 

18 A'' 974(0,0)  φ(CCH)(100) 

19 A' 1045(31,3) 1029 φ(CCH)(82); r(C4-C5,6)(12), r(O2-C3)(10) 

20 A'' 1052(0,2)  φ(CCH)(78); r(C4-C6)(10) 

21 A' 1136(246,2) 1118 r(O2-C3)(50); IPB(30): φ(COH)(24) 

22 A'' 1228(2,8) 

1210 

φ(CCH)(42); r(C4-C6)(38); φ(CCC)(16) 

23 A' 1242(4,1) 
φ(CCH)(43); r(C4-C6,5)(24); φ(CCC)(17), 

IPB(15): φ(COH)(6) 

24 A' 1268(4,7)  r(C4-C5)(22); φ(CCH)(33); φ(CCC)(13); φ(COH)(25) 

25 A' 1347(20,1) 1317 φ(CCH)(14); r(O-C)(~28); r(C3-C4)(19); φ(COH)(26) 

26 A'' 1402(5,5) 
1373 

φ(CCH)(94) 

27 A' 1411(4,1) φ(CCH)(90) 

28 A' 1440(9,5) 1403 φ(CCH)(95) 

29 A'' 1481(0,0)  φ(CCH)(100) 

30 A' 1489(0,1)  φ(CCH)(99) 

31 A'' 1494(0,4)  φ(CCH)(100) 

32 A'' 1503(6,8) 

1486 

φ(CCH)(100) 

33 A' 1506(7,7) φ(CCH)(98) 

34 A' 1525(22,2) φ(CCH)(97) 

35 A' 1806(284,6) 1771 IPB(92): r(O1-C3)(82) 

36 A'' 3031(30,0) 

2887 

r(C-H)(100) 

37 A' 3033(10,6) r(C-H)(100) 

38 A' 3041(21,0) r(C-H)(100) 
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39 A'' 3090(11,1) 

2983 

r(C-H)(100) 

40 A' 3091(20,0) r(C-H)(100) 

41 A' 3103(36,0) r(C-H)(100) 

42 A'' 3112(12,2) r(C-H)(100) 

43 A'' 3114(12,4) r(C-H)(100) 

44 A' 3117(33,6) r(C-H)(100) 

45 A' 3746(62,0) 3578 r(O-H)(100) 
Примечание: * Приближенное описание колебательной моды в терминах внутренних колебательных координат составлено 

на основе РПЭ. В скобках указаны вклады внутренних координат в %; координаты с вкладом, меньшим 10%, не указаны. 

Обозначения координат: r,  – изменения длин связей или валентных углов, соответственно; IPB – движение во фрагменте 

С4-С3-O1-O2-H1 без нарушения плоскостности; OPB – выход атома из плоскости фрагмента С4-С3-O1-O2-H1; rot – пово-

рот фрагмента (фрагменты указаны в скобках: tr-but – третбутильная группа, CH3 – метильные группы); umbrella – движе-

ние трех CH3 групп по типу «зонта» 

Note: * Assignment of vibrational modes based on potential energy distribution. Coordinates are listed if their contributions are 

greater than ~10%. Contributions are shown in parentheses. The following designations of the coordinates are used: r – stretching of 

the bond;  – bending, a change in the angle; IPB – in-plane bending of the fragment С4-С3-O1-O2-H1; OPB – out-of-plane bend-

ing of the fragment С4-С3-O1-O2-H1; rot – rotation of the fragment (tr-but – tert-butyl group, CH3 – methyl group); umbrella – 

umbrella-shaped moving of three methyl groups) 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследо-

ваний (грант 14-03-31784мол_а). 
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