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ПОТЕНЦИАЛЬНЬШ ФУНКЦИИ ВНУТРЕННЕГО ВРАЩЕНИЯ
МОЛЕКУЛЫ БЕЮАЛЬДЕГИДА В ОСНОВНОМ SQ С А') И
ВОЗБУЖДЕННОМ Sl (V) ЭЛЕКТРОННЫХ СОСТОЯНИЯХ
Л. А. Королева, В. И. Тюлин, В. К. Матвеев, Ю. А. Пентин

(кафедра физической химии)

На основе компьютерного анализа электронно-колебательной структуры УФ-спектра бен-
зальдегида построены две новые таблицы Деландра, получены крутильные уровни до v' =
v" = 7 и уточнены потенциалы внутреннего вращения в основном (5^ и возбужденном
электронных состояниях.

Одним из самых перспективных методов исследования
внутреннего вращения (ВВ) становится анализ колебатель-
ной структуры УФ-спектров молекул в газовой фазе [1-7].
Достоинством этого метода является обилие переходов, в ко-
торых задействованы высокие уровни крутильных колебаний
обоих электронных состояний 50 и Sl [4, 5]. Эта же особен-
ность представляет и естественную трудность, поскольку
объективная расшифровка такого спектра является весьма
сложной задачей. Однако в последние годы удалось создать
комплекс обрабатывающих программ, облегчающих анализ
УФ-спектра [8].

Исследования УФ-спектров производных бензальдегида
были начаты ранее [1-3] и обобщены в [9]. Эти молекулы
исследовали и другими методами, включая микроволновые
[10], колебательные (ИК и КР) спектры [9,11-13], Фурье-спек-
тры [14,15]. Изучение микроволновых спектров [10] иэлект-
ронографические исследования [16,17] позволило получить
хорошие структурные данные. В последние годы были вы-
полнены также квантово-механические расчеты достаточно
высокого уровня [16-19] Цель настоящей работы состоит в
более тщательном анализе полученного ранее спектра бен-
зальдегида [1] с использованием нового комплекса программ
и уточнении потенциала ВВ.

В табл. 1 приведены сведения о колебательных частотах,
выявленных в УФ-спектре бензальдегида. В табл. 2 дано отне-
сение УФ-спектра, сделанное в настоящей работе. Оно не-
сколько отличается от работы [1]. В табл. 3 для крутильных
колебаний приведены две новые Таблицы Деландра (ТД), со-
ответствующие отнесению табл. 2: от полосы VQO и от полосы

тильные уровни возбужденного 5",-состояния по двум ТД
(табл. 5). Получены оценки и некоторых других частот воз-
бужденного состояния (табл. 1). Микроволновые спектры
бензальдегида изучены для двух изотопических видов [10]. В
табл. 6 приведены структурные параметры, оптимизирован-
ные по трем экспериментальным моментам инерции обоих
изотопических видов. Эти параметры согласуются с кванто-
во-механическими расчетами и электронографическими
данными [16,17]. Они также близки соответствующим струк-
турным параметрам для молекул бензоилфторида и бензоил-
хлорида [3,4]. Эти данные позволяют построить для ̂ -состо-
яния необходимую зависимость F(q>) (табл. 6). Геометричес-
кие параметры бензальдегида в возбужденном 5,-состоянии
ранее не вычислялись. Для фрагментов СОН и COD они при-
няты в соответствии с характерными изменениями в этих
группах, найденными в возбужденных состояниях молекул
глиоксаля и оксалилгалогенидов [20]. Оцененные параметры
(табл. 6) в свою очередь, позволяют получить аналогичную
зависимость F(<p) для возбужденного состояния.

Использование вновь полученных крутильных уровней,
позволяет уточнить потенциал ВВ

V(<p)=l/2!VB(l-cosn(p) (2)

для основного и возбужденного состояний (табл. 7, 8). Не-
трудно видеть, что они согласуются с работой [1], но доволь-
но сильно противоречат работе [15]. Квантовомеханические
расчеты для бензальдегида [18] подтверждают полученный
нами потенциал.

v5' (+728 см"1). Переходы, входящие в обе эти таблицы, опира- Обсуждение
ются на крутильные уровни 50 состояния и их усреднение
позволяет надежно вычислить эти уровни до v" = 7 (табл. 4).

Крутильные уровни верхнего S{ состояния во второй ТД
несколько сдвинуты, т.к. они являются составными и описы-
ваются уравнением, где присутствует перекрестная ангармо-
ничность х15':

1 е е е ^ ' 1 5 5 * \- *

здесь п - квантовое число крутильного колебания Sj-состоя-
ния. Расчет по этому уравнению с использованием уровней,
найденных от 0-0-полосы и полосы 50

!, позволяет вычислить
величину jc^. Это, в свою очередь, позволяет уточнить кру-

Проблему восстановления потенциала ВВ по эксперимен-
тальным данным целесообразно решать, выбирая из разных
работ самые надежные опытные величины, являющиеся
фундаментальными для построения потенциала (частоты,
А//0°, АЯ#, cpj и т.д.). Известно, что разные эксперименталь-
ные методы имеют свои систематические ошибки и приво-
дят к разным результатам. Поэтому главной задачей при от-
боре экспериментальных данных является исключение или
учет этих систематических ошибок. Так, модернизация стан-
дартного метода решения задачи для симметричных волчков,
основанного на решении уравнения Матье, привела к серьез-
ному улучшению этого метода [21].
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Т а б л и ц а 1

Значения колебательных частот основного и возбужденного электронных состояний,
выявленные из анализа УФ-спектра бензальдегида (в см'1)

N*

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Отнесе-
ние [12]

Хч-ут

5деф(Ф)

бкерн(ф)

Vl6a

V,0a

V l

W«epH

V9b

бс-С(ф)

мет-
рия

а"

а'

а"
а'
а"

а1

а"
а'
а1

Жидкость

ИК

[12]

133

221

245

410

688

834

1010

1170

1206

[И]
127

224

240

692

КР

[12]

126

229

246

832

1172

1209

[И]

125

225

Газ

ИК

[13]

11Ц14]

223

234Д37[22]

688

848

1003

1167

1202

[15]

110,9

223,8

.

Настоящая работа

основ сост

110,9

221

239

возб сост

138

191

396

728

834

1289

1091

1184

Нумерация колебательных частот, принятая в настоящей работе

Т а б л и ц а 2

Частоты переходов в УФ-спектре паров бензальдегида

N

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

V (СМ 1)

28277,0

28247,6

28227,4

28202,1

28124,6

28097,1

28031,2

28003,9

27746,9

27721,4

27680,0

27652,5

27640,6

27612,1

27529,3

27470,3

27443,3

27334,4

27308,9

27279,9

27214,5

27188,5

Отнесение

4о'14
3

7oV
7с1!,1

7о!

5oV

9о'
0 li 1so li

So1

бо1

5oV

So'b1

SoV

So1

5o'b2

SoV

Vl,2

Vlo1

401!,1

V

4oV

2044
4

2o!b3

N

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

v (см'1)

27162,2

27129,7

27103,5

27075,5

27050,9

27020,3

26990,4

26965,9

26953,7

26940,3

26922,0

26912,8

26883,6

26856,9

26830,1

26801,8

26768,8

26720,5

26711,0

26691,6

26674,5

26638,5

Отнесение

2oV,l56

2с1!,1

V

li2

lo1

2o'b'

1з3

b2

b6

li1

Oo°

U3

b2

b1

ll°
л l i 02o b

2iV

2i°

3'°.
40'16

2

Т а б л и ц а 3

Таблица Деландра от 0-0-полосы и от фундаментальной
частоты возбужденного состояния v's

От 0-0-полосы

\N
0

1
2

3

4

5

6

0

34*

27

1

38

32

26

2

37

30

3

36

29

4

35

5

23

6 7

31

От V'5 = 728 см-1

Чv \
0

1
2

3

4

0

13

1

15

11

5

2

10

3

14

4

12

* В таблицах Деландра указаны номера линий
N, приведенных в табл 2

9 ВМУ, Химия, № 1
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Т а б л и ц а 4

Уровни крутильного колебания v/e, xn в S0 состоянии,
полученные из разных таблиц Деландра (см~ )

Т а б л и ц а 5

Уровни крутильных колебаний we и хп в St состоянии
(см'1)

Переход

0-1

0-2

0-3

0-4

0-5

0-6

0-7

Ше

-Xn

0-0

111,0

220,8

329,3

436,6

542,6

647,5

751,1

112,2

0,6

v' = 728 см4

110,8

220,4

329,0

436,5

542,8

111,3

0,55

Средние

110,9+0,1

220,6+0,2

329,2+0,2

436,5+0,1

542,7+0,1

647,5+0,3

751,1+0,3

111,7+0,5

0,6+0,05

Переходы

0-1

0-2

0-3

0-4

0-5

0-6

0-7

еов

-*и

от00°

138,2

273,9

406,9

537,5

665,4

790,8

913,7

140,5

1,2 ±0,5

от So1

137,3

272,9

406,9

539,3

670,0

140,1

0,8±04

Средние*

137,8 ±0,5

273,4 ± 0,5

406,9 ± 0,5

538,4 ±0,9

667,7 ±2,3

790,8 ± 2,5

913,7 ±2,5

140,3 + 0,6

1,0 ±0,4

* Уровни усреднены по двум ТД (00° и 5„') Для ТД (5,,1 )
крутильные уровни вычислены из экспериментальных данных
(Табл 2,3) по уравнению v/m = nv/e + п (п+1) *,,+ п *,5 vs,
где х„= 14,0 ± 0,5 см4

Т а б л и ц а 6

Сравнение экспериментальных моментов инерции /А, /в, /с (ат. ед. массы А2) [10]
с вычисленными для оптимизированной геометрии бензальдегида C6HS-COR (R = Н, D)

Н

D

Si,

Эксперимент* [18]

/А=96,551

/в=323,08

/с=4 19,504

Д= -0,127

/А=98,966

/в=328,030

1с=426,880

А=-0,116

Расчет**

/А =96,556

/в=322,965

/с=4 19,521

F= 1,8627см1

/А=98,947

/в=328,052

/с=427,000

/=1,5795 см '

|Д|

0,005

0,115

0,017

0,019

0,022

0,120

Параметр

(А, град)

С=О

С-Н

С-С

ZCCO

ZCCH

с=о
C-D

С-С

ZCCO

ZCCH

Настоящая работа***

S0

1,218

1,108

1,489

122,9

117,5

1Д18

1,098

1,489

122,9

116,5

Si

1,238

1,108

1,468

123,5

119,0

* Переводной множитель 505376,25
** Если принять в бензольном кольце г(С-С) = 1,397 А и г(С-Н) = 1,084 А
*** Для S0 (см4) F0 = 1,7717, F2 = 0,0882, F3 = 0,0027 Для S, (см4) F0 = 1,7565, F2 = 0,0891, F3 = 0,0028
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Сравнение экспериментальных и расчетных уровней крутильных колебаний в основном S0 и
возбужденном 5j электронных состояниях (см'1)

Переход

0-v

0-1

0-2

0-3
0-4

0-5

0-6

0-7

S0

«Вэксп

110,9

220,6

329,2

436,5

542,7

647,5

751,1

Юрасч

110,8

220,6

329,2

436,7

542,8

647,6

750,8

Д

0,1

0,0

0,0

-0,2

-0,1

-0,1

0,3

Si

C03Itcn

138,2

273,8

406,9

537,5

665,4

790,8

913,7

Юрасч

138,1

273,8

406,9

537,5

665,5

- 790,9

913,6

А

0,1

0,0

0,0

0,0

-0,1

-0,1

0,1

Т а б л и ц а 8

Параметры У2 и V4 потенциальной функции внутреннего
вращения V(<p) бензальдегида в основном (V) и возбужден-

ном ('А") электронных состояниях (см"1)

Симметрия

'А

'А"

F

1,90 ±0,1

1,8627

1,890

STO-3G

1,90

1,848

V2

1900 ±120

2025 ± 10

1611 ±22

2030

2240 ± 150

2480 ± 8

V4

-66+20

-87 + 4

22 ±7

-25

90 ±30

48±3

Ссылка

[1]
Наст
раб

[15]

[18]

[1]

Наст
раб

Каждый экспериментальный метод имеет свои недостат-
ки, которые необходимо выявить. Особенно это важно для
информации, получаемой из Фурье-спектров. Результаты
настоящей работы и данные работы [15] для молекулы бен-
зальдегида предоставляют такую возможность. В табл. 9 при-
ведены уровни крутильных колебаний молекулы бензальде-
гида в 0-состоянии, полученные нами и в работе [15]. Не-
трудно видеть, что переходы, найденные в Фурье-спектрах
для высоких значений v, не соответствуют уровням, найден-
ным в УФ-спектрах, т. е. не являются правильными по отнесе-
нию. Это связано главным образом с низкой интенсивностью
полос в Фурье-спектре. Слабые полосы в Фурье-спектрах
при их широком контуре требуют коррекции от пика к истин-
ному началу полосы, которое может быть расположено как
выше, так и ниже по частоте от положения пика ^-полосы.

Малое число горячих переходов не позволяет производить
отнесение их с достаточной надежностью. Подобные рас-
хождения наблюдаются и для других молекул [3, 4, 15]. По-
этому отнесение переходов для высоких значений v в Фу-
рье-спектрах представляет большую трудность и, как прави-
ло, не является надежным. Между тем уровни, найденные в
УФ-спектрах, получены из разных ТД, и каждая ТД много-
кратно подтверждает крутильные уровни как основного, так
и возбужденного состояний.

Таким образом, мы приходим к выводу, что к крутильным
переходам для высоких значений v, получаемым из Фурье-
спектров, необходимо относиться с определенной осторож-
ностью.

Выводы
Применен новый комплекс программ для расшифровки

колебательной структуры УФ-спектров. Крутильные уровни
обоих электронных состояний для бензальдегида уточнены с
помощью усреднения по разным ТД. Надежность этого спо-
соба определения уровней подтверждается их хорошим со-
впадением в разных ТД.

Геометрические параметры бензальдегида, предложен-
ные в настоящей работе, не .противоречат электронографи-
ческим данным и квантовомеханическим расчетам. Эти па-
раметры довольно точно соответствуют экспериментальным
моментам инерции.

Использование УФ-спектров позволило существенно
уточнить V(q>) в S0- и ^-состояниях для молекулы С6Н5-СОН.

Сравнение крутильных уровней, найденных из УФ-спект-
ров для молекул типа C6H5-COR (R=H,D,F,C1), с данными ра-
бот группы Дюрита [15] показывает, что они существенно
различаются. Причин таких расхождений может быть не-
сколько и главная, вероятно, состоит в том, что полосы ИК-
спектров для горячих переходов имеют малую интенсив-
ность.

10 ВМУ, Химия, № 1
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Экспериментальные значения крутильных переходов бензальдегида С6Н5СОН и их отнесение
(см'1)

Переход

0-1

1-2

2-3

3-4

4-5

5-6

6-7

Настоящая работа

Av

110,9

109,7

108,6

107,3

106,2

104,8

103,5

6(Av)

U

1,1

1,3

1,1

1,4

1,3

[15]

Av

110,85

109,5

106,5

104,2

8(Av)

1,3

3,0

2,3

вероятное отнесение

(109,7+108,6)72 = 109,2

(107,3+106,2)72 = 106,7

(104,8+103,5)72 = 104,2

Работа частично поддержана грантом РФФИ 96-15-97469 для «Ведущих научных школ»
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