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Добавление/7-функций в базис 6-31G(d)
не привело к улучшению точности расчетов
для молекулы метил-Р-Б-глюкопиранозида.

Сравнение результатов проведенного мо-
делирования для молекулы метил-(3-О-глю-
копиранозида с результатами работы [12] по-
казало преимущество использованного под-
хода, основанного на методе теории функци-
онала плотности, реализованного в прог-
раммном комплексе GAUSSIAN'03, перед
традиционным подходом, использующим ме-
тод валентно-силового поля и валентно-опти-
ческой теории. На данном этапе исследова-
ния это преимущество проявилось в оценке
распределения интенсивности в ИК спектре.
Есть надежда, что в дальнейших исследова-
ниях структуры метил-р-О-глюкопиранозида
и его ИК спектра потенциальные возмож-
ности использованного метода проявятся в
большей степени.
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В приближении гибридного функционала плотности B3LYP/6-
31G(d) произведен расчет геометрии, электрооптических пара-
метров, квартичного силового поля и колебательных спектров
молекулы 2-бифенилметанола. Проведен колебательный анализ
и дана полная интерпретация его спектров ИК поглощения
(400-3800 сми) и комбинационного рассеяния (50-3600 см"1).
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The Vibrationai Spectra of 2-Biphenylmethanol and their Inter-
pretation by Using of Molecul Structural-Dynamical Model Tak-
ing into Account Mechanical Anharmonicity

L.M. Babkov, K.E. Uspenskiy, N.A. Davydova

Using hybrid density functional (B3LYP/6-31 (d)) the calculation of the
geometry, electro-optical parameters, quartic force field and vibra-
tional spectra of the 2-biphenylmethanol molecule were performed.
The vibrational analysis was implemented and the full interpretation of
its IR (400-3800 cm-1) and Raman (50-3600 cm-*) spectra was
given.
Key words: 2-biphenylmethanol, IR spectrum, Raman spectrum,
density functional method, molecular modeling, mechanical anhar-
monicity, quartic force field, fundamental frequency, combinational
frequency, overtone.

Введение

Хорошее согласие вычисленных и изме-
ренных спектроскопических параметров яв-
ляется критерием правильности выбранных
квантово-механических методов и прибли-
жений. Этому критерию, в частности, удов-
летворяет метод теории функционала плот-
ности (ТФП) B3LYP, широко используемый
в мировой практике при построении струк-
турно-динамических моделей молекулярных
систем и реализованный в современных ком-
плексах программ GAUSSIAN [1]. Расхож-
дение вычисленных частот нормальных ко-
лебаний с измеренными не превышает 4-5%,
но по абсолютному значению оно не одина-
ково для различных областей спектра: для
валентных колебаний связей С-Н оно дости-
гает 150 см"1, для других колебаний в диапа-
зоне 400-1600 см ' оно находится в преде-
лах, сопоставимых с результатами, получае-
мыми методом валентно-силового поля
[2-5]. Для минимизации расхождения в ми-
ровой практике широко используют метод
масштабирования силовых полей или частот
[6~8]. Минимизировать расхождения можно
при учете механического энгармонизма ко-
лебаний. Но этот учет требует значительного
увеличения временного ресурса. Нельзя пре-
дугадать, приведет ли он к желаемому ре-
зультата в низкочастотном диапазоне коле-
бательного спектра (ниже 400 см"1). До на-
стоящего времени учет ангармонизма прово-
дился лишь для свободных молекул не
слишком громоздких и хорошо изученных
соединений: бензол [9], азациклические со-
единения [10, 11].

При расчете интенсивностей нормаль-
ных колебаний в спектрах на основе метода
ТФП получается улучшенный результат по
сравнению с подходом в рамках валентно-
оптической теории, в основном по причине
дефицита необходимых электрооптических
параметров, в которых она нуждается. В пер-
вую очередь это относится к колебаниям
структурных элементов молекул, содержа-
щих полярные связи. При использовании
удовлетворительных данных по интенсивно-
стям интерпретации измеренных спектров
становится более обоснованной.

В настоящей работе обсуждены резуль-
таты моделирования структуры молекулы
2-бифенилметанола (2БФМ) в рамках метода
B3LYP в базисе 6-31G(d) и расчета его коле-
бательных спектров с учетом механического
ангармонизма, который, по определению,
должен улучшить согласие рассчитанных и
измеренных частот колебательных спектров
без использования физически менее обосно-
ванной процедуры масштабирования частот
и обеспечить полную интерпретацию экспе-
риментальных спектров, в которых наряду с
нормальными колебаниям имеются их обер-
тоны, составные колебания и, возможно, ре-
зонансы. Это составляет преимущество под-
хода, основанного на учете ангармонизма
колебаний.

2БФМ - новое, недавно синтезирован-
ное вещество, удобное как объект для изуче-
ния стеклофазы, которой оно обладает. Ме-
ханизм стеклования ещё не до конца понят
[12]. При экспериментальных исследованиях
статических и динамических свойств в пере-
охлажденном жидком состоянии основным
требованием к веществу является его высо-
кая термическая устойчивость по отношению
к кристаллизации. Обладая высокой способ-
ностью к стеклованию, 2БФМ удовлетворяет
этому требованию. Исследование микро-
структуры стекол - одно из важных фунда-
ментальных направлений в физике конден-
сированного состояния, так как она опреде-
ляет особенности перехода вещества в амор-
фное состояние [13] и динамику составляю-
щих его квантовых молекулярных систем.
Комплексное исследование спектров дает до-
стоверную, необходимую и полезную ин-
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формацию об их структуре и динамике в лю-
бом фазовом состоянии, в том числе и
аморфном.

Результаты проведенных ранее исследо-
ваний 2БФМ опубликованы в работах
[14-31]. Целью их теоретической части стала
проверка используемых методов и прибли-
жений применительно к 2БФМ с учетом осо-
бенностей его строения в различных поли-
морфных модификациях и стеклофазе и ин-
терпретация его колебательных спектров,
измеренных в широком интервале темпера-
тур. Основные этапы были связаны с опти-
мизацией структуры, расчетами электрооп-
тических и механических параметров изоли-
рованной молекулы 2БФМ и ее комплексов с
водородной связью, моделированием их ко-
лебательных спектров.

В [14] при комнатной температуре из-
мерены колебательные спектры кристалли-
ческого образца 2БФМ, проведен расчет час-
тот нормальных колебаний и их интенсивно-
стей в ИК спектре свободной молекулы на
основе полуклассической теории с использо-
ванием метода фрагментов [5], реализован-
ного в комплексе программ LEV-100, дана
интерпретация колебательных спектров кри-
сталлического 2БФМ, сделан вывод о нали-
чии в нем водородных связей, предложена
вероятная модель конформера молекулы.
Результаты оценивались как предваритель-
ные. В [15] исследовано влияние водородной
связи на структуру 2БФМ. В [16-17] впервые
проведено квантово-химическое моделиро-
вание строения молекулы 2БФМ методом
ТФК и расчет ее колебательных спектров. В
[18] методом рентгеноструктурного анализа
(РСА) определена структура 2БФМ и на ос-
нове анализа колебательных спектров, изме-
ренных в широком интервале температур,
изучен процесс стеклования. В [19-24] под-
робно представлены данные РСА по 2БФМ в
триклинной модификации, с использованием
метода B3LYP в базисе 6-31G(d) программ-
ного пакета GAUSSIAN'03 [1], проведено
моделирование структуры и колебательных
спектров фрагментов реализующегося в дан-
ных условиях Н-комплекса, циклического
тетрамера молекул 2БФМ, образованного
водородными связями. В [25] опубликованы

результаты экспериментальных исследова-
ний структуры и спектров образцов 2БФМ в
различных фазовых состояниях, на основа-
нии которых уточнена кристаллическая мо-
дификация 2БФМ, исследованная методом
РСА в [26] - моноклинная нестабильная. Ра-
бота [27] по колебательным спектрам 2-, 3-,
4БФМ стимулировала квантово-механиче-
ские исследования их структуры и спектров
[28-31].

В итоге были теоретически обоснованы
структура 2БФМ в триклинной модификации
и структурообразующая роль Н-связи, ин-
терпретированы колебательные спектры
2БФМ. В цитируемых работах авторов моде-
лирование колебательных спектров базиро-
валось на гармоническом приближении. Рас-
хождение значений вычисленных и измерен-
ных частот колебательных спектров было
устранено методом масштабирования [8].

В данной статье представлены результа-
ты расчетов колебательных спектров 2БФМ с
учетом механического ангармонизма, кото-
рые существенно дополняют полученные в
[14-31] и завершают спектроскопическую
часть исследований: благодаря им дано пол-
ное описание динамики 2БФМ и полностью
интерпретированы его колебательные спек-
тры.

Моделирование

Структурно-динамическая модель моле-
кулы 2БФМ построена методом ТФП B3LYP
в базисе 6-31G(d). В рамках использованного
метода гамильтониан Хартри-Фока-Рутана
включает в себя дополнительно два функци-
онала, обменный и корреляционный, модели-
рующие соответствующие взаимодействия.
При моделировании обменных взаимодейст-
вий использован функционал Беке, содержа-
щий три параметра, которые оценены теоре-
тически на основе результатов расчетов
большого числа молекулярных систем. Для
учета корреляции электронов использован
функционал Ли-Янга-Парра. Решение урав-
нения Шредингера представляется в виде
суперпозиции гауссовых функций. Исполь-
зуемый базис содержит поляризационную
функцию. Он' включает одну базисную
функцию для внутренних оболочек, состав-
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ленную из шести гауссовых функций, и на-
бор из двух основных и одной поляризаци-
онной базисных функций для внешних элек-
тронных оболочек атомов. Первая из двух
основных базисных функций содержат в себе
три, а вторая - одну гауссову функцию. До-
полнительная поляризационная функция со-
стоит из одной гауссовой функции [32].

В результате моделирования минимизи-
рована энергия и оптимизирована геометрия
молекулы, рассчитаны ее электрооптические
параметры. Силовые постоянные рассчитаны
двукратным аналитическим дифференциро-
ванием и трех- и четырехкратным числен-
ным дифференцированием поверхности по-
тенциальной энергии по нормальным коор-
динатам в гармоническом и ангармониче-
ском приближениях соответственно. 72 час-
тоты нормальных колебаний вычислены с
точностью до второго порядка стационарной
теории возмущений. Вычислены интенсив-
ности в ИК спектре и активности в спектре
КР нормальных колебаний, частоты их пер-
вых обертонов и комбинационные частоты.
По формуле [33], связывающей активности
нормальных колебаний с дифференциальны-
ми сечениями КР, произведен пересчет сече-
ний КР. При минимальном значении кубиче-
ской силовой постоянной (10 см ') оценива-
лись резонансы Ферми. Теоретически найде-
ны 327 резонансов Ферми и 20 - Дарлинга-
Деннисона.

Результаты и их обсуждение

Строение и обозначения естественных
колебательных координат молекулы 2БФМ
указаны на рис. 1. Результаты оптимизации
геометрии свободной молекулы в подавляю-
щем большинстве находятся в хорошем со-
гласии с данными рентгеноструктурного ана-
лиза для стабильной триклинной модифика-
ции 2БФМ. Имеющиеся расхождения опре-
деляются влиянием водородной связи и ха-
рактерны для некоторых структурных эле-
ментов группы метанола молекулы, состав-
ляющих ядро Н-комплекса. Результаты оп-
тимизации геометрии свободной молекулы и
Н-комплекса подробно обсуждены в цити-
руемых выше работах авторов.

Н

Рис. 1. Строение и естественные колебательные коорди-
наты молекулы 2БФМ

В табл. 1 приведены рассчитанные час-
тоты нормальных колебаний молекулы в
гармоническом и ангармоническом прибли-
жениях и измеренные частоты спектров ИК
поглощения и КР и дано их отнесение по
рассчитанным коэффициентам форм нор-
мальных колебаний с учетом рассчитанных
данных по интенсивностям. Нумерация час-
тот идет в порядке их убывания и соответст-
вует рассчитанным в гармоническом при-
ближении. Как следует из анализа данных,
приведенных в табл. 1, учет механического
энгармонизма существенно улучшил согла-
сие измеренных и рассчитанных частот ва-
лентных колебаний связей СП (область
3900-2870см '): вычисленные частоты умень-
шились приблизительно на четыре процента,
вплотную приблизившись к эксперименталь-
ным. Интерпретация некоторых из них (в
таблице они выделены курсивом) уточни-
лась. Например, частота v3 уменьшилась на
149 см"1, a V5~ на 113 см ', став больше Узна
28 см"1. Частота v6 понизилась на 155 см"1,
больше по сравнению с частотами v7, v8 v9, и
стала меньше них. В области 1620-300 см ',
в которой проявляются валентные и дефор-
мационные колебания фенильных колец и
группы метанола, рассчитанные значения
частот уменьшились на 1-2%, приблизив-
шись к измеренным. В области неплоских
деформационных и крутильных колебаний
структурных элементов молекулы, содержа-
щих тяжелые атомы (ниже 300 см 4 ), учет
ангармонизма улучшения не дал: некоторые
частоты увеличились по сравнению с рассчи-
танными в гармоническом приближении,
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еще больше удалившись от эксперименталь-
ных, а некоторые оказались ниже экспери-
ментальных. Причина этого связана с огра-
ниченностью модели в применении к коле-
баниям такого типа, для которых характерны
широкие потенциальные кривые с неглубо-
кими минимумами и с накоплением система-
тической ошибки расчета, которое в большей
степени сказывается на низких частотах.
Критическое отношение к результатам, по-
лученным в низкочастотной области, вынуж-
дает нас в минимальной мере использовать
их в колебательном анализе измеренных
спектров.

Таблица 1

Измеренные и вычисленные частоты

фундаментальных колебаний 2БФМ

Окончание табл. 1

№

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

v"
K

3
K

C n
,(I),

см
4

3254

3062

-

3087

3021

2896

2878

1605

1597

1581

1568

-

1483

1475

1463

1449

1435

1334

1313

1302

1282

1278

-

1218

1197

1186

v
 ЭКСП)

см"
1

-

3062

-

3046

-

2897

2876

1615

1604

1581

1568

1501

1479

1464

1451

-

1342

1305

1292

1282

1226

1209

1197

1185

VanrapMj

см'
1

3604

3101

3061

3073

3089

3041

3057

3048

3044

3023

2876

2853

1621

1620

1595

1588

1515

1501

1494

1469

1455

1431

1345

1319

1309

1283

1280

1242

1221

1197

1182

VrapMi

см
1

3763

3233

3211

3206

3202

3196

3192

3187

3181

3180

3028

2981

1662

1661

1638

1627

1550

1539

1527

1499

1482

1470

1365

1348

1338

1308

1305

1277

1242

1214

1203

Форма колебания

q
R
(OH)

ЧА(СН)

Ч
в(СН)

ЯА(СН)

Чв(СИ)

qe(CH)

ЧА(СН)

q
R
(CH)

q
A
(CH)

q
B
(CH)

q*(CH)

qn(CH)

QB(CC), PB(CCII)

QA(CC), p
A
(CCH)

QB(CC), PB(CCH)

QA(CC), PA(CCH)

PB(CCII), QBA(CC)

(IR(HCH), XAR(CCCH)

PA(CCH), <XR(HCH)

PA(CCII), PB(CCH)

PB(CCH), PA(CCH)

PAR(CCH),PR(COH)

PB(CCH), QB(CC)

Q
A
(CC),p

A
(CCH)

Q
B
(CC),p

B
(CCH)

QBA(CC), PA(CCII)

PA(CCH), QA(CC)

PR(HCO), PAR(CCII)

PR(COH), PA(CCH)

PB(CCII), QB(CC)

PR(COH), PA(CCH)

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

v"\
r a
,(I),

см
1

1179

1110

1078

1072

1053

1035

1010

1000

986

978

970

955

951

946

922

917

879

874

851

841

-

776

761

749

714

704

624

616

605

557

530

520

491

485

430

424

-

-

-

-

-

-

-

-

-

CM~'

1179

1117

1112

1088

1055

1034

1010

996

986

977

951

-

852

828

111

762

754

745

714

625

616

559

-

413

408

356

298

292

376

187

132

113

84

-

Уангармэ

CM

1181

1180

1126

1087

1064

1050

1046

1020

1013

1005

983

980

963

947

916

877

844

802

782

756

741

729

706

630

623

589

563

544

458

430

410

337

306

287

352

235

195

105

82

72

47

VrapM,

CM"

1195

1193

1144

1109

1082

1076

1065

1044

1026

1018

996

990

971

956

933

892

865

813

792

768

750

736

718

636

631

593

570

549

466

437

419

343

310

282

254

222

176

104

85

66

40

Форма колебания

PA(CCH), PR(COH)

PB(CCH)

PA(CCH), QR(CO)

PB(CCH), QB(CC)

QA(CC), PA(CCH)

QR(CO)

QB(CC),PB(CCH)

XAR(CCCH),XR(HCOH)

УА(ССС), ув(ССС)

Ув(ССС), Ов(СС)

XB(HCCH), XB(CCCH)

XA(HCCH), XA(HCCC)

XB(HCCH), XB(CCCH)

XA(HCCH), XBA(CCCH)

XB(HCCII), XAB(CCCH)

XA(HCCH), XBA(CCCH)

XB(CCCH), XB(HCCH)

QAR(CC),YA(CCC)

XA(CCCH), XB(HCCC)

XA(CCCH), XB(HCCC)

XA(CCCC), XA(CCCH)

XA(CCCH), XA(CCCC)

XB(HCCC), XB(CCCC)

YB(CCC), PB(CCH)

YB(CCC), YA(CCC)

YAR(CCO), XA(CCCC)

XB(CCCC), XB(HCCC)

XA(CCCC), XA(HCCC)

XA(CCCC), XAR(CCCH)

XB(CCCC), XB(CCCH)

XB(CCCC), XB(HCCC)

XA(CCCC), XAR(CCCC)

OBA(CC), YBA(CCC)

XR(HCOH), XAR(CCOH)

XAR(CCOH), XR(HCOH)

XAR(CCO11), X R ( H C O H )

XAR(CCCC),
 X
A R ( C C O H )

XBAR(CCCC), XBA(CCCC)

XAB(CCCC), XBAR(CCCC)

XAR(CCCH), XAR(CCCO)

XARCCCCH), XBA(CCCC)
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Получено удовлетворительное согласие
рассчитанных интенсивностей нормальных
колебаний в спектрах ИК поглощения и се-
чений КР (рис. 2, 3) с экспериментальными.
Исключением стали колебания с участием
атома кислорода, что объясняется ограни-
ченностью использованной модели свобод-
ной молекулы, не учитывающей образования
водородной связи в образце 2БФМ. В первую
очередь это относится к валентному колеба-
нию q(O-H). Влияние водородной связи под-
робно исследовано в цитируемых работах
авторов. Согласно результатам этих исследо-
ваний, образующийся в кристалле Н-комп-
лекс представляет собой тетрамер молекул
2БФМ симметрии Q. Частоты свободной мо-
лекулы при его образовании расщепляются
на четыре компоненты, две из которых ак-
тивны в ИКС и две - в СКР. Величины рас-
щеплений в большинстве случаев близки к
нулю, и только для частот колебаний струк-

турных элементов Н-комплекса, близких к его
ядру, они отличны от нуля. Например, для
частоты валентного колебания q(O-H) рас-
щепление максимально и составляет 141 см"1:
его определяет дублет, активный в спектре КР
(3085 и 3226 см '), а дублет, активный в ИКС,
представлен частотами 3161 и 3203 см'1. На-
личие расщеплений, установленное нами ра-
нее, учитывалось при интерпретации спек-
тров кристаллического 2БФМ на основе ре-
зультатов расчета спектров молекулы, полу-
ченных в ангармоническом приближении.

В табл. 2, 3 приведены измеренные час-
тоты спектров ИК поглощения и КР, которые
интерпретируются как обертоны или состав-
ные на основании расчета. Эти спектры в
значительной мере дополняют друг друга.
Только четыре колебательных возбуждения
проявляются в обоих спектрах (в таблицах
они выделены жирным курсивом): 1825 см"1

2v V +V
62 59

200 400 600 , 800
v, см

1000

1000 1200
1 ' 1

1400 < 1600
v, CM

2» 2v,

1800 2800

Рис. 2. ИК спектры 2БФМ: / - теория, 2 эксперимент

3000
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400 600 800 1000

v, cm"
1

1

1200 1400 1600 1800 2600

v, cm

i
2800 3000

v, cm"1

Рис. 3. Спектры КР 2БФМ: 1 - теория, 2 - эксперимент

(2v46), 1483 см"1 (2v52), 1210 4 ( v 6 1 + v 5 0 ,

V62+V49), 826 см"1 (2v62). Из-за сильного влия-
ния водородной связи на ИК спектр проявле-
ние энгармонизма невозможно наблюдать в
области 3200-3600 см ': здесь имеется ши-
рокая полоса с аномально большой интен-
сивностью, соответствующая валентным ко-
лебаниям q(O-H) Н-комплекса. Колебатель-
ные возбуждения с обертонами и составными
частотами в данной области можно обнару-
жить только в спектре КР.

Теоретически установленные резонансы
Ферми и Дарлинга-Денисона обнаружить в
экспериментальных спектрах не удалось, что
вполне объяснимо: резонансные взаимодей-
ствия невелики, как следует из анализа их
матрицы. Ее самые значительные недиаго-
нальные элементы не превосходят полпро-
цента от диагональных. Сказанное проиллю-
стрируем фрагментом этой матрицы, сим-

метричной относительно главной диагонали,
в котором присутствуют самые большие из
недиагональных элементов:

v32 П92

V33

V61+V52

V62+V51

V67+V44

0

1192

-4,12

0,62

1180

0,91

5,42

0

1171

0

-3,71

0

0

1172

Ее собственные значения и соответствующие
им собственные векторы, нормированные на
единицу, таковы:

1193 1194 1179 1172 1169

0,95 -0,04 -0,30 0,02 0,04

-0,04 -0,96 0,04 -0,06 0,27

-0,30 -0,30 -0,95 0,02 0

0,03 -0,23 -0,01 -0,04 -0,89

0,01 0,16 -0,02 -0,91 0,37
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Таблица 2

Обертоны и составные частоты в ИК спектре 2-БФМ

Окончание табл. 3

УШ

ЖЛ, см4

2984

2968

2962

2932

1954

1938

1926

1882

1825

1754

1569

1483

1475

1414

1365

1302

1262

1210

1166

1162

1152

826

^ангарм? ^ ^

2 9 8 5

2 9 7 1

2 9 6 2

2 9 3 6

1 9 6 3

1 9 3 8

1 9 2 8

1 8 9 6

1830

1 7 5 3

1 5 6 4

1483

1 4 7 5

1 4 1 1

1 3 6 5

1 3 0 2

1 2 6 2

1212

1 1 6 8

1 1 6 3

1 1 5 2

820

VrapM, C M '

3 0 5 4

3 0 3 9

3 0 2 7

2 9 9 9

1 9 8 1

1 9 7 1

1 9 4 3

1 9 1 2

1866

1 7 8 5

1 5 8 4

1499

1 5 0 1

1 4 3 6

1 3 8 3

1 3 3 1

1 2 7 8

1230

1 1 9 4

1 1 8 4

1 1 6 3

838

Интерпретация*

2V19

V20+V18

V20+V19

2v2o

2v43

V51+V3I

2V44

2V45

2v46

2V47

2V5O

2V52

V62+V36

2v54

V58+V49

V60+V4g

V70+V33

V6I+V50, V62+V49

V59+V56

V6O+V54

V58+V57, V(,2+V52

2v62

* Индексы колебаний в интерпретации соответству-
ют номерам основных колебаний в табл. 1.

Таблица 3

Обертоны и составные частоты в cueicrpe KP 2-БФМ

У4 ',™,, С М 4

3 5 7 6

3 5 7 1

3 5 5 8

3 5 5 1

3 5 3 8

3 4 1 6

3 2 0 6

2 9 6 8

2 8 8 1

2 8 7 5

2 8 7 2

2 8 6 7

2 8 4 4

2 8 1 4

2 7 7 9

2 7 2 2

2 6 8 1

2 6 1 9

2 5 1 3

2 5 0 8

VaarapMi CM

3 5 8 6

3 5 8 2

3 5 5 9

3 5 5 8

3 5 4 7

3 4 1 7

3 2 1 1

2 9 7 1

2 8 8 6

2 8 7 6

2 8 7 4

2 8 7 1

2 8 4 6

2 8 1 4

2 7 7 9

2 7 2 2

2 6 8 6

2 6 2 0

2 5 1 4

2 5 1 0

VrapM, CM"'

3 7 4 6

3 7 1 7

3 6 9 9

3 6 9 9

3 6 6 8

3 5 5 2

3 2 8 7

3 0 3 9

2 9 5 2

2 9 4 3

2 9 3 5

2 9 3 2

2 9 0 4

2 9 3 9

2 8 3 8

2 7 8 1

2 7 3 0

2 6 7 7

2 5 8 3

2 5 7 1

Интерпретация*

V59+V6

V53+V12

V54+V12

V60+V2

V&0+V5

V58+V12

VI6+V14

V20+V18

V22+V21

V27+V15

V26+VJ6

V27+V16

V23+V18

2V22

V25+V2O

V29+V18

2v23

2V25

V39+V18, V40+V18

V46+Vl5

УКР:,кс„, CM"'

2 4 0 2

2 3 9 1

2 3 6 0

2 3 3 9

2 3 1 5

2 2 9 3

2 2 6 7

2 2 6 1

2 2 5 0

2 2 4 1

2 2 3 0

2 1 7 5

2 1 7 0

2 1 2 8

2 1 1 4

2 0 8 8

2 0 5 1

2 0 4 4

1 9 8 4

1 8 7 9

1 8 7 3

1824

1 6 0 4

1478

1 4 5 1

1209

1 1 1 7

1 1 1 2

1 0 8 6

9 1 4

811

VaiirapM; CM

2 4 0 2

2 3 9 5

2 3 6 3

2 3 4 0

2 3 1 7

2 2 9 4

2 2 6 7

2 2 6 1

2 2 5 0

2 2 4 2

2 2 3 0

2 1 7 3

2 1 2 9

2 1 1 8

2 0 9 1

2 0 5 1

2 0 4 4

1 9 8 4

1 8 8 0

1 8 7 3

1830

1 6 0 4

1483

1 4 5 8

1212

1 1 2 8

1 0 8 8

9 1 5

820

VrapMt CM

2 4 3 9

2 4 2 8

2 3 8 6

2 3 9 1

2 3 6 3

2 3 3 1

2 3 0 4

2 3 2 1

2 2 8 9

2 2 7 9

2 2 6 8

2 2 1 9

2 1 5 1

2 1 5 8

2 1 2 9

2 0 9 8

2 0 7 5

2 0 0 8

1 9 1 9

1 9 0 1

1866

1 6 2 5

1499

1 4 7 2

1230

1 1 4 0

1 0 9 9

9 3 2

838

Интерпретация*

V45+VJ.1, V50+Vi4

2v3o

2v33

V39+V24

V49+V17

V40+V27, V42+V25

V42+V26, V35+V33

V39+V28, V36+V30

2V34

V38+V30

V37+V33,

2V35

V45+V31, V45+V32,
V48+V26

V56+V19

2V38

V61+VI4

V57+V21, V43+V36

• V49+V32

V62+V20

V57+V26

2V46

2V49

2V'52

2v53

V6I+V50, V62+V49

2V68

2VS9

2v6o

2V62

* Индексы колебаний в интерпретации соответству-
ют номерам основных колебаний в табл. 1.

В данном случае результаты теории и
эксперимента совпали. Как следует из опыта
исследований резонансов, если таковые ха-
рактерны для динамики молекулярной сис-
темы, то они явно обнаруживаются в экспе-
риментальных спектрах, а в матрице взаимо-
действий недиагональные матричные эле-
менты оказываются на порядок выше полу-
ченных в нашем случае.

Выводы

Учет механического ангармонизма в
применении к свободной молекуле 2БФМ
существенно улучшил согласие измеренных
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и вычисленных частот в высокочастотной и
средней областях колебательного спектра.
Это дало возможность полнее интерпретиро-
вать измеренные колебательные спектры ИК
поглощения и КР 2БФМ. Исключение соста-
вила частота валентного колебания связи
О~Н, которое испытывает значительное вли-
яние водородной связи, не учтенное в мо-
дели.

2БФМ, как оказалось, - не вполне удоб-
ный объект для моделирования его колеба-
тельного спектра в ангармоническом при-
ближении: исследуемый образец есть орга-
нический кристалл с водородной связью.
Влияние Н-связи на спектр на много сильнее
механического ангармонизма в областях, ко-
торые соответствуют колебаниям структур-
ных элементов ядра Н-комплекса. Н-комп-
лекс - тетрамер молекул, соединенных Н-свя-
зями средней силы. В нем существенно боль-
ше колебаний в области ниже 400 см 4 , среди
которых колебания, отражающие динамику
ядра Н-комплекса. В этой области оба при-
ближения, гармоническое и ангармониче-
ское, работают неудовлетворительно.
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СТРУКТУРНО-ДИНАМИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ
ЦИКЛОПЕНТАНА И ЦИКЛОПЕНТЕНА

М.Д. Элькин, Е.А. Джалмухамбетова*

Саратовский государственный университет
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Проведены модельные квантовые расчеты геометрической
структуры и колебательных спектров циклопентана и циклопен-
тена. Установлена некомпланарная геометрическая структура
пятичленного цикла соединений.
Ключевые слова: колебательные спектры, ангармонические
резонансы, информационные модели циклопентана и цикло-
пентена.

Structure-Dinamic Modeles of Cyclopropane and Cyclopentene

M.D. Elkin, E.A. Djalmuhambetova

Fashionable calculations of geometric and vibrational spectra of
cyciopentane and cyclopentene are carried out. Nonplanar conforma-
tion for five-member cycle of molecule is cofirmed.
Key words: vibrational spectra, anharmonic resonancies, conforma-
tional modeles of cyciopentane and cyclopentene.

Введение

Дискуссия относительно геометриче-
ской структуры циклопентана (С5Нш)и цик-
лопентена (C5HS) продолжается в литературе
до настоящего времени: является ли пяти-
членное кольцо плоским? Мнения отечест-
венных и зарубежных спектроскопистов по
этому вопросу разделяются.

Аргументы в пользу плоской структуры
пятичленного фрагмента, принадлежащего
группам симметрии D5h и C2 v для циклопен-
тана и циклопентена соответственно, приве-
дены в известной монографии [1]. Это и ха-
рактер поведения ряда полос в колебатель-
ных спектрах, и согласие с электронографи-
ческими и микроволновыми данными по
геометрии молекул.

Теоретическая интерпретация фундамен-
тальных колебательных состояний и оценка
электрооптических параметров циклопентана
и циклопентена в монографии [1] даны в
предположении плоской структуры углерод-
ного кольца. Исходные значения молекуляр-
ных параметров были перенесены из пара-
финов и подвергались варьированию в рам-
ках методики решения обратных спектраль-
ных задач. Возможные последствия такого
подхода, связанного с рядом обременитель-
ных предположений, подробно исследованы
в диссертации [2].
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