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Исследовано влияние водородной связи на структуру и ИК 
спектр трифенилфосфита. Работа продолжила проведенные 
ранее исследования влияния конформационных изменений 
молекулы на его ИК спектр. Измерены ИК спектры образцов в 
кристаллическом (моноклинная и гексагональная фазы), «глас-
сиал», аморфном и жидком состояниях при температурах 12 и 
320 К. Проведено моделирование Н-комплекса молекулы, пред-
ставленного димером, методом теории функционала плотности 
B3LYP/6-31G(d). Минимизирована энергия Н-комплекса, опти-
мизирована его геометрия, вычислены энергия водородной 
связи, электрооптические и механические параметры. Решены 
механическая и электрооптическая задачи: рассчитаны частоты 
и формы нормальных колебаний димера и их интенсивности в 
ИК спектре. Установлено наличие в образце Н-комплексов, об-
разованных слабой водородной связью С-Н…..О. Установлено и 
оценено ее влияние на спектральные характеристики фрагмен-
та P(OС)3 молекулы (области 715–740, 850–890, 1180–1220 см-1 

ИК спектра) и на форму полосы, соответствующей валентным 
колебаниям связей С-Н (3020–3080 см-1). 
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Введение

Данная статья является продолжением 
работы [1], в которой по результатам моделиро-
вания структуры и ИК спектров трех устойчи-
вых конформеров молекулы трифенилфосфита 
Р(ОС6Н5)3 (ТФФ) обосновано и установлено их 
наличие в исследуемых образцах. Полученный 
в [1] результат согласуется с выводами работ, в 
которых исследована структура ТФФ методами 
рентгеноструктурного анализа (РСА), нейтро-

нографии [2] и теории функционала плотности 
(ТФП) [3]. Изменения конформационного со-
става образца являются одним из механизмов, 
влияющим на его ИК спектр. Спектры ТФФ, 
измеренные в пяти фазовых состояниях – в 
жидкости, стеклофазе, «глассиал» (состояние, 
промежуточное между аморфным и кристалличе-
ским), твердокристаллических (ТК), стабильном 
и метастабильном – были интерпретированы в [1] 
на основе результатов молекулярного моделиро-
вания для изолированных конформеров. Пред-
ложенная интерпретация не могла стать полной. 
Возникла необходимость выхода за рамки модели 
изолированной молекулы и учета специфических 
межмолекулярных взаимодействий, в частности 
водородной связи. На возможность ее реализа-
ции указано в работах [2, 3]: конформеры ТФФ 
могут объединяться в димеры и тримеры за счет 
слабых водородных связей С-Н.....О с обобщест-
влением атома водорода между атомами углерода 
фенильного кольца одной молекулы и кислорода 
фрагмента Р(О-С)3 – другой. 

Важно отметить, что исследованиям ТФФ 
уделяется большое внимание: он интересен 
для фундаментальной науки и приложений, 
поскольку обладает целым рядом уникальных 
свойств, являясь при этом удобным объектом для 
их исследования. В подтверждение сказанному 
сошлемся на некоторые работы [1–26]. В них с 
помощью разнообразных физических методов 
исследовались строение и свойства ТФФ в раз-
личных фазовых состояниях: ТК [1–12], аморф-
ном [13–17], «глассиал» [7, 15, 18–23], жидком 
[1, 10, 24, 25], включая полиморфизм, фазовые 
переходы, процессы стеклования. Среди исполь-
зуемых в цитируемых источниках физических 
методов методы колебательной спектроскопии 
встречаются редко: [1, 26] (ИК спектроскопия); 
[20, 21] (спектроскопия КР). Между тем ре-
зультаты исследований, проводимых методами 
колебательной спектроскопии, несомненно пред-
ставляют интерес. Они позволяют обосновать 
достоверность результатов, полученных другими 
методами, дополнить их и заодно разрешить одну 
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из основных проблем спектроскопии примени-
тельно к данному случаю: установить, каким 
образом влияют на колебательные спектры ТФФ, 
находящегося в различных фазовых состояниях, 
особенности его структуры: конформационные 
изменения и водородная связь. 

Целью проведенных исследований, резуль-
таты которых составили содержание представ-
ленной статьи, стало обоснование наличия в 
исследуемом образце ТФФ комплексов с водо-
родной связью, выяснение ее влияния на его 
структуру и ИК спектр и дополнение на этой 
основе интерпретации измеренных спектров, 
данной в [1]. Для достижения указанной цели 
были продолжены комплексные исследования 
структуры и ИК спектров ТФФ, начатые в рабо-
тах [1, 26], с использованием методов квантовой 
химии и колебательной спектроскопии (экспери-
мент, теория).

Эксперимент и моделирование

Экспериментальная часть исследований 
достаточно полно изложена в статьях [1, 26]. 
Кратко остановимся на некоторых моментах. ИК 
спектры ТФФ, очищенного до 99%, приобретен-
ного у фирмы Aldrich, были измерены в области 
300–4000 см-1

 на Фурье-спектрометре IFS-88 

фирмы Bruker с разрешением 2 см-1. С помощью 
программ OPUS осуществлялось программное 
обеспечение эксперимента. Спектры ТФФ из-
мерены в пяти фазовых состояниях: ТК (стабиль-
ном и метастабильном), аморфном, «глассиал» и 
жидком при температурах 12 и 320 К. 

Методом ТФП, B3LYP/6-31G(d) [27, 28], 
реализованным в программном пакете GAUSS-
IAN-03 [29], проведено моделирование струк-
туры Н-комплекса ТФФ, представленного 
димером молекул одного из конформеров, а 
именно конформера I [1], наиболее устойчивого 
в кристаллической модификации. Димер обра-
зован за счет обобществления атома водорода 
Н15 между атомами углерода С12 фенильного 
кольца одной молекулы и кислорода О41 группы 
РО3 – другой (рис. 1). Вычислены минимальная 
энергия димера, оптимизирована его геометрия, 
рассчитаны электрооптические (дипольный 
момент) и механические (силовые постоянные) 
параметры, которые использованы при реше-
нии механической и электрооптической задач. 
Рассчитаны частоты и формы нормальных ко-
лебаний в гармоническом приближении и их 
интенсивности в ИК спектре. Для повышения 
эффективности анализа измеренных и рассчи-
танных спектров проведено масштабирование 

Рис. 1. Строение димера ТФФ
Fig. 1. Structure of dimer TPhPh
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вычисленных частот с помощью соответству-
ющей процедуры [30–32], широко распростра-
ненной в мировой практике. Использованы 
следующие масштабирующие множители: 0.99 
(диапазон 800–1000 см-1); 0.98 (диапазон 1000–
1100 см-1); 0.97 (диапазон 1100–1650 см-1); 0.95 
(диапазон 3000–3100 см-1). 

Результаты и их обсуждение

 Структура. Комплексообразование за счет 
обобществления протона между атомами кис-
лорода и углерода, как это имеет место в ТФФ, 
встречается реже по сравнению со случаями 
обобществления его между атомами кислорода 
или азота, как это имеет место во многих других 
соединениях, и исследуется реже, что вызывает 
повышенный интерес к полученным результа-
там. Установлено, что энергия водородной связи 
в димере ТФФ составляет 1.3 ккал/моль, что 
позволяет отнести ее к слабому типу. Влияние 
слабой водородной связи на геометрию молекул 
ТФФ, образующих димер, не велико. Оно ска-
зывается лишь на окрестности водородного мо-

стика С12-Н15
…..О41, длина которого составляет 

2.963 Å. Длина связи С12-Н15 – 1.093 Å, что на 
0.008 Å больше ее длины в конформере. Длины 
связей Р38-О41 и О41-С47 уменьшились с 1.673 до
1.657 Å и с 1.391 до 1.385 Å соответственно. Диполь-
ный момент димера равен 4.5 D, что на 3.36 D 
больше дипольного момента конформера I [1].

ИК спектр. Влияние водородной связи на 
колебания молекулы ТФФ в силу слабого ее типа 
носит характер возмущения. Это возмущение 
сказывается на колебаниях фрагмента Р(ОC)3 
молекулы (области 700–750, 860–880, 1180–
1220 см-1 спектра) и валентных колебаниях 
связей С-Н, (область 300–3100 см-1). Это вли-
яние не велико для частот и немного больше 
сказывается на интенсивностях в силу чувстви-
тельности этого спектроскопического параме-
тра по отношению к возмущениям (таблица). 
Например, частота 718 см-1 нормального коле-
бания ν34 конформера в димере увеличивается на 
12 см-1, а интенсивность возрастает более, чем 
на треть (таблица, рис. 2, a). Частоты колебаний 
ν35, ν36 мало изменяются, а их интенсивности 

Частоты (ν, см-1) и интенсивности ИК спектра (I, км/моль) нормальных колебаний конформера I ТФФ 
и его Н-комплекса

 Frequencies (ν, cm-1) and intensities of the IR spectrum (I, km / mol) of normal vibrations of conformer I TPhPh 
and its H-complex 

№ колеб./
No vibr.

ν (I) 
эксперимент /

Exp.

Конформер /
Conformer Димер / Dimer

Форма колебаний / Vibrational forms
ν I ν I

34 717(cр.) / (m) 718 80,4 730
732

106,7
143,1 Q(PO), γ(CCC), χ(CCCH)

35 735(с.) / (s) 736 59,3 736
738

104,1
145,7 Q(PO), γ(CCC), χ(CCCH), Q(CO), β(HCC), χ(CCCC) 

36 752(с.) / (s)
758(ср.) / (m) 745 34,5 749

752
3,1
7,2

χ(CCCH), Q(PO), χ(OCCH), χ(CCCC), γ(OPO), γ (CCC), 
χ(ОPOC), γ(POC)

43

44

851(o.cл.) / (v.w.)
869(о.с.) / (v.s.)
879(о.с.) / (v.s.)

865 330,2 850
858

310
459,2

Q(PO), Q(CO), γ(CCC), χ(HCCH), χ(CCCH), Q(CC), 
χ(OCCH)

877 391,2 859
860

694,4
221,8 Q(PO), χ(HCCH), Q(CO), χ(CCCH), γ(CCC), Q(CC)

70 1184(о.с.) / (v.s.) 
1188(о.с.) / (v.s.) 1191 307,4 1193

1195
482,7
391,8 Q(CO), β(CCH), Q(CC), γ(CCC)

71 1212(о.с.) / (v.s.) 1201 821,8 1197
1204

401,5
512 Q(CO), β(CCH), γ(CCC)

94
97

3036(ср.) / (m) 
3059(ср.) / (m)

3036
3052

16
30,1

3040
3031

69,9
158 q (CH)

Примечание. Использованы общепринятые обозначения координат: валентные колебания связей – q, Q, пло-
ские – γ, β и неплоские – χ деформационные колебания. Условные обозначения: ср. – средняя, с. – сильная, о.сл. – очень 
слабая, о.с. – очень сильная.

Note. Commonly used coordinate notation: bond vibrations – q, Q, planar – γ, β and non-planar – χ deformation 
vibrations. Legend: m – medium, s – strong, vw – very weak, vs – very strong.
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существенно возрастают (ν35) или убывают почти 
на порядок (ν36). Колебания ν43 и ν44 конфоромера 
сдвигаются в низкочастотную сторону не более 
чем на 18 см-1, а интенсивности перераспределя-
ются между компонентами дублетов. При этом 
интенсивность одних компонент возрастает при-
близительно в полтора (ν43) или два раза (ν44), а 
других – уменьшается незначительно (ν43) или 

почти в два раза (ν44). Частоты колебаний ν70 и 
ν71 мало изменяются, в то время как их интенсив-
ности сильно увеличиваются (ν70) либо сильно 
уменьшаются (ν71). Кривые II распределения 
интенсивности по нормальным координатам 
димера в ИК спектре (рис. 2, a, б, в) отличаются 
по форме и по положению их центров тяжести 
от соответствующих кривых I в спектре конфор-

Рис. 2. ИК спектры ТФФ в различных областях: измеренные (1 – жидкость, 2 – стекло, 3 
– «глассиал», 4 – стабильная и 5 – метастабильная фазы) и рассчитанные (I – конформер, 

II – Н-комплекс )
Fig. 2. IR spectra of TPhPh: measured (1 – liquid, 2 – glass, 3 – “glacial”, 4 – stable, and 5 – unstable 

phases) and calculated (I – conformer, II – H-complex)

а/a б/b
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мера. Из анализа кривых следует, что распреде-
лению интенсивностей в измеренных спектрах 
жидкости, стекла или «глассиал» и твердых фаз 
ближе суперпозиция рассчитанных кривых рас-
пределения интенсивности в ИКС конформера 
и димера. Область 3000–3100 см-1 (таблица, 
рис. 2, г) представляет наибольший интерес. 
Выяснилось, что образование димера сопрово-
ждается сдвигом частоты валентного колебания 
ν97 конформера на  ~21 см-1 в низкочастотную 
сторону и к возрастанию интенсивности более 
чем в пять раз. Небольшой сдвиг частоты и 
сильное увеличение интенсивности согласуется 
с выводом о наличии слабой водородной связи 
в образце, сделанным на основе результатов 
квантово-механического расчета. Частоты и ин-
тенсивности других валентных колебаний связей 
С-Н изменяются в меньшей степени. Как видно 
из рис. 2, г, форма рассчитанной кривой II рас-
пределения интенсивности в области 3000–3100 
см-1 ИК спектра существенно отличается от фор-
мы кривой I, соответствующей изолированному 
конформеру I, и в большей степени соответствует 
экспериментальным кривым. Полученный ре-
зультат согласуется с заключением о возмож-
ности образования в ТФФ комплексов со слабой 
водородной связью, сделанным в работах [2, 3] 
на основании результатов РСА, нейтронографии 
и расчетов методами ТФП.

 
Выводы

Анализ измеренных ИК спектров ТФФ 
и результатов молекулярного моделирования 
структуры и ИК спектра димера его молекул ука-
зывает на наличие в образцах ТФФ, находящихся 
в различных фазовых состояниях, комплексов со 
слабой водородной связью с энергией порядка 1 
ккал/моль, что подтверждает выводы работ [2, 
3]. В соответствие с полученными результатами 
образование водородной связи оказывает не-
большое влияние на спектрально-структурные 
признаки ТФФ. Длина связи С12-Н15 увеличива-
ется на 0.008 Å, длины связей Р38-О41 и О41-С47 
уменьшились на 0.016 и 0.006 Å соответственно. 
Полосы в областях 700–750, 860–880, 1180–1220 
см-1 трансформируются. Соответствующие им 
колебания группы атомов Р(ОС)3 уменьшаются 
по частоте не более чем на 18 см-1 и изменяются 
по интенсивностям. Образование Н-комплексов 
играет определяющую роль в формировании 
структуры полосы в области 3000–3100 см-1 ИК 

спектра ТФФ: имеет место небольшое уменьше-
ние частоты валентного колебания С12-Н15 (на 
~21 см-1) и значительное (более чем в пять раз) 
увеличение его интенсивности. Частоты и ин-
тенсивности других валентных колебаний связей 
С-Н также изменяются, но в меньшей степени. 
На колебания фенильных колец, проявляющиеся 
в других областях ИК спектров ТФФ, водородная 
связь практически не влияет.

Итоги исследований, результаты которых 
приведены в данной статье и в работах [1, 
26], позволяют сделать вывод обобщающего 
характера о том, что образцы ТФФ в жидком, 
аморфном, «глассиал» состояниях и в двух ТК 
модификациях (моноклинной и гексагональной) 
являются смесью трех спектрально различимых 
устойчивых конформеров и их комплексов со 
слабой водородной связью (димеров и, возможно, 
тримеров). Их наличие в совокупности опреде-
ляет вид измеренных ИК спектров. 
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Background and Objectives: The IR spectra of triphenyl phos-
phite (TPP) have been measured at temperatures of 12 and 320 K 
in five phase states: crystalline (monoclinic and hexagonal phases), 
“glacial”, amorphous and liquid. It is necessary to clarify the effect 
of hydrogen bonding on the structure and IR spectrum of TPP. 
Materials and Methods: The IR spectra were measured on the 
IFS-88 spectrophotometer using the OPUS software. The spectral 
resolution was 2 cm-1. The energies, geometrical structures, 
mechanical and electro-optical parameters of the TPP H-complex 
represented by dimer were calculated using the density functional 
theory method B3LYP/6-31G(d) implemented in the Gaussian 03 
program package. Results: The studies indicate the presence 
of the weak H-bonding С12-Н15

…..О41 between the PO3 group and 
benzene ring. The energy of the Н-bond is 1.3 kcal/mol. The length 
of the hydrogen bridge is 2.963 Å. The dipole moment is 4.5 D. The 
H-bond only affects the vicinity of the hydrogen bridge. Influence of 
the H-bond is not significant for the frequencies, but the intensities 
change more significantly. The presence of the H-bond is confirmed 
by the changes at 715–740, 850–890, 1180–1220, 3020–3080 cm-1 
regions. Conclusions: Investigations of the measured IR spectra 
and the results of computer simulation confirmed the presence of 
weak H-bond in the TPP samples. With its help, conformers are 
combined into dimers and trimers. The H-bond affects the structure 
of the conformer fragment P(OС)3 and its spectral characteristics 
(bands at 715–740, 850–890, 1180–1220 cm-1 regions changes) 
and changes the shape of the band in the region of stretching vibra-
tions of C – H bonds (3020–3080 cm-1) bringing it closer to the 
experimental ones. The TPP samples at liquid, amorphic, “glassial” 
states and crystal modifications are a mixture of different conform-
ers and H-complexes with weak H-bond (dimers and trimers). The 
conformers and H-complexes determine the shape of IR spectra 
in different phase states.
Keywords: triphenyl phosphite, H-complex, dimer, molecular 
modeling, functional density, IR spectrum, normal vibration, fre-
quency, intensity.
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