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Ââåäåíèå
Îòíåñåíèå áîëüøèíñòâà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ôóí-

äàìåíòàëüíûõ âîëíîâûõ ÷èñåë òðàíñ-áóòà-1,3-äèåíà
(I) (ðèñ. 1) âûïîëíåíî áîëåå ïîëóâåêà òîìó íàçàä
(ñì. ññûëêè â [1, 2]). Âïîñëåäñòâèè äëÿ èññëåäîâà-
íèÿ ñâîéñòâ I (â òîì ÷èñëå è äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ îò-
íåñåíèé ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âîëíîâûõ ÷èñåë) ïðèâëå-
êàëèñü ðàçëè÷íûå ðàñ÷åòíûå ìåòîäû: ýìïèðè÷åñêèé
ìåòîä ïîñëåäîâàòåëüíîãî ñîãëàñîâàíèÿ [3], ïîëóýìïè-
ðè÷åñêèé ìåòîä ÏÏÄÏ/2 [4, 5] è êâàíòîâî-õèìè÷åñ-
êèé ðàñ÷åò íà óðîâíå HF/6-31G [6], MP2/6-31G* [7, 8]
è MP2/cc-pVTZ [9]. Ïîñëåäíèé ñîâìåñòíûé àíàëèç
êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ íàèáîëüøåãî äîñòóïíîãî ÷èñ-
ëà èçîòîïîìåðîâ I è åãî ãîø-ðîòàìåðà ïðîâåäåí â
[8]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåí-
òàëüíî èññëåäîâàííûõ èçîòîïîìåðîâ I (äåéòåðîèçîìå-
ðîâ è 13C-èçîòîïîìåðîâ) äîñòàòî÷íî äëÿ òîãî, ÷òîáû
âûïîëíèòü îòíåñåíèå âñåõ îñíîâíûõ êîëåáàíèé I ïó-
òåì ñîïîñòàâëåíèÿ èçìåðåííûõ âîëíîâûõ ÷èñåë â êî-
ëåáàòåëüíûõ ñïåêòðàõ âñåõ èçîòîïîìåðîâ áåç êâàíòî-
âî-õèìè÷åñêîãî ðàñ÷åòà. Ïðè ýòîì ìîæíî ó÷åñòü
ñòåïåíè äåïîëÿðèçàöèè ïîëîñ ÊÐÑ è òèïû êîíòóðîâ
ÈÊ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ. Âìåñòå ñ òåì, ïîÿâèëàñü ñòà-
òüÿ [10], ãäå ïðåäëàãàåòñÿ ïåðåîòíåñòè ÈÊ-ïîëîñû

ÓÄÊ 539.193

ÇÀÌÅ×ÀÍÈÅ ÏÎ ÏÎÂÎÄÓ ÎÒÍÅÑÅÍÈß ÍÅÏËÎÑÊÈÕ
ÊÎËÅÁÀÍÈÉ ÌÎËÅÊÓËÛ òðàíñ-ÁÓÒÀ-1,3-ÄÈÅÍÀ
Þ.Í. Ïàí÷åíêî, À.Â. Àáðàìåíêîâ
(êàôåäðà ôèçè÷åñêîé õèìèè; e-mail: panchenk@phys.chem.msu.ru)

Ïðîâåäåíî îòíåñåíèå íåïëîñêèõ êîëåáàíèé ìîëåêóëû òðàíñ-Ñ4H6 ïóòåì àíàëèçà èçîòîïíûõ
ñäâèãîâ âîëíîâûõ ÷èñåë â ìåòèëåíîâûõ ãðóïïàõ =ÑHX, ãäå X = H, D èëè T. Ïîêàçàíà îøèáî÷-
íîñòü ïðåäëîæåíèÿ î âçàèìíîì ïåðåîòíåñåíèè âîëíîâûõ ÷èñåë êðóòèëüíî-äåôîðìàöèîííî-
ãî êîëåáàíèÿ ìåòèëåíîâîé ãðóïïû =ÑH2 è íåïëîñêîãî êîëåáàíèÿ ìåòèíîâîé ãðóïïû =ÑH–.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òðàíñ-áóòà-1,3-äèåí, êâàíòîâî-õèìè÷åñêèé ðàñ÷åò, èçîòîïíûå
ñäâèãè, îòíåñåíèå íåïëîñêèõ êîëåáàíèé.

äâóõ íåïëîñêèõ êîëåáàíèé òèïà ñèììåòðèè au. Â ñâÿ-
çè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ðàññìîòðåòü ñóùå-
ñòâóþùåå îòíåñåíèå íåïëîñêèõ êîëåáàíèé òðàíñ-
Ñ4H6 è ïåðåîòíåñåíèå, ïðåäëàãàåìîå â [10].

Ðàñ÷åò
Äëÿ äîïîëíèòåëüíîãî êîíòðîëÿ îòíåñåíèÿ âîëíîâûõ

÷èñåë, ïîëó÷åííûõ ïðè êîëåáàòåëüíûõ ðàñ÷åòàõ â
[7,8], èñïîëüçîâàíû, êàê ïðåäëîæåíî â [11], ðàññ÷èòàí-
íûå èçîòîïíûå ñäâèãè è àíàëîãè ìàòðèöû Äóøèíñêîãî
[12]. Èçîòîïû âêëþ÷åíû â ìåòèëåíîâûå ãðóïïû
=ÑHX ìîëåêóëû I, ãäå X = H, D èëè T. Ðàññ÷èòàí-
íûå âîëíîâûå ÷èñëà äëÿ X = H è D âçÿòû èç [7, 8],
ãäå ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû íà óðîâíå MP2/6-31G* ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ìàñøòàáèðîâàíèÿ ïî Ïóëàè (ñì., íàïðè-
ìåð, [13, 14]). Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñ ñèëîâûì ïîëåì
èç [7, 8] ãðàôè÷åñêè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Ñîîòíå-
ñåíèå ðàññ÷èòàííûõ âîëíîâûõ ÷èñåë ðàññìàòðèâàå-
ìûõ èçîòîïîìåðîâ ïîäòâåðæäåíî ðàñ÷åòàìè àíàëîãîâ
ìàòðèöû Äóøèíñêîãî [11] äëÿ íåïëîñêèõ êîëåáàíèé
ìîëåêóëû I  (òàáëèöà). Ðàññ÷èòàíû äâå ìàòðèöû,
àíàëîãè÷íûå ìàòðèöå Äóøèíñêîãî. Ïåðâàÿ ïîëó÷åíà
óìíîæåíèåì îáðàòíîé ìàòðèöû êîëåáàòåëüíûõ ìîä
íåïëîñêèõ êîëåáàíèé I íà ìàòðèöó êîëåáàòåëüíûõ
ìîä íåïëîñêèõ êîëåáàíèé òðàíñ,öèñ ìîëåêóëû
CHD=CH–CH=ÑHD (II). Âòîðàÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ïðîèçâåäåíèå îáðàòíîé ìàòðèöû êîëåáàòåëüíûõ ìîä
ìîëåêóëû II íà ìàòðèöó êîëåáàòåëüíûõ ìîä íåïëîñ-
êèõ êîëåáàíèé òðàíñ,öèñ ìîëåêóëû CHÒ=CH–
CH=CHT (III). Ìàòðèöû êîëåáàòåëüíûõ ìîä äëÿ
êàæäîé ïàðû ìîëåêóë ïîëó÷åíû ïðè ðåøåíèè êîëåáà-
òåëüíûõ çàäà÷ áåç ïðèâåäåíèÿ ïî ñèììåòðèè ñ îäèíà-
êîâûì îïðåäåëåíèåì è ïîðÿäêîì âíóòðåííèõ êîëåáà-
òåëüíûõ êîîðäèíàò. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëå-Ðèñ. 1. Ìîäåëü ìîëåêóëû òðàíñ-áóòà-1,3-äèåíà
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Àíàëîãè ìàòðèöû Äóøèíñêîãî [11] äëÿ ñîîòíåñåíèÿ ðàññ÷èòàííûõ âîëíîâûõ ÷èñåë íåïëîñêèõ êîëåáàíèé
ìîëåêóë C4H6 (I), òðàíñ,öèñ-1,4-d2-áóòà-1,3-äèåíà (II) è òðàíñ,öèñ-1,4-t2-áóòà-1,3-äèåíà (III) (ðèñ. 2)

Ðèñ. 2. Âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå âîëíîâûõ ÷èñåë íåïëîñêèõ êîëåáàíèé χ(Ñ–H)âååð., χ(=ÑH2)âååð., χ(=ÑHD)âååð., χ(=ÑHT)âååð.,
τ(=CH2)êð.-äåô., τ(=CHD)êð.-äåô. è τ(=CHT)êð.-äåô. ïëîñêèõ ìîëåêóë I, òðàíñ,öèñ-1,4-d2-áóòà-1,3-äèåíà è òðàíñ,öèñ-1,4-t2-áóòà-1,3-
äèåíà. Çíà÷åíèÿ âîëíîâûõ ÷èñåë (ñì–1) íà ëîìàíûõ ëèíèÿõ: 1. χ(Ñ–H)âååð., 1022 (ýêñ. 1013.8), 1002 (ýêñ 993) è 1000; 2. χ(=ÑH2)âååð., 907
(ýêñ. 908.1), χ(=ÑHD)âååð., 834 (ýêñ. 847) è χ(=ÑHT)âååð., 823; 3. τ(=CH2)êð-äåô., 518 (ýêñ. 524,57), τ(=CHD)êð.-äåô., 443 (ýêñ. 440) è
τ(=CHT)êð-äåô. 396; 4. χ(Ñ–H)âååð., 964 (ýêñ. 965.4), 948 (ýêñ. 955) è 946; 5. χ(=ÑH2)âååð., 908 (ýêñ. 908.0), χ(=ÑHD)âååð., 813 (ýêñ. 804)
è χ(=ÑHT)âååð., 781; 6. τ(=CH2)êð-äåô., 747 (ýêñ. 749), τ(=CHD)êð.-äåô., 654 (ýêñ. 652) è τ(=CHT)êð-äåô. 599. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå

çíà÷åíèÿ âîëíîâûõ ÷èñåë âçÿòû èç [15, 16]

 
C4H4D2 

a″ 
au, bg 
C4H6 

1002,4 947,5 834,5 813,8 655,2 443,4 152,6 

1021,5 0,9164 –0,1431 –0,2377 0,0460 0,0334 –0,0414 0,0013 

963,8 0,2549 0,8571 0,1822 –0,2508 –0,1501 0,0101 0,0026 

908,3 0,2831 –0,2361 0,8074 0,1450 0,0609 0,0962 0,0004 

907,4 0,0299 –0,4200 0,0748 –0,7396 –0,3066 –0,0262 0,0042 

746,9 –0,0015 0,0695 0,0013 –0,5480 0,7593 0,0480 0,0050 

518,4 –0,0692 0,0287 0,3338 0,0375 0,1295 –0,8303 0,0017 

158,9 –0,0122 0,0227 0,0468 –0,0702 –0,1502 0,0110 0,9598 

C4H4T2 
a″ 

a″ 
C4H4D2 

1000,2 946,1 822,9 781,3 599,0 395,5 148,3 

1002,4 –0,9965 0,0208 0,0010 0,0322 0,0038 0,0067 0,0002 

947,5 –0,0249 –0,9971 –0,0210 –0,0260 –0,0158 –0,0024 0,0004 

834,5 0,0041 –0,0327 0,9761 0,0522 0,0905 –0,0083 0,0016 

813,8 –0,0516 0,0376 0,0611 –0,9522 –0,0292 –0,0439 0,0010 

655,2 0,0046 –0,0291 –0,1575 –0,0514 0,9042 –0,0343 0,0056 

443,4 –0,0300 0,0105 –0,0290 0,1631 –0,0742 –0,8866 0,0004 

152,6 0,0052 –0,0099 –0,0305 –0,0258 –0,1013 –0,0002 0,9708 
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íû â òàáëèöå äëÿ íåïëîñêèõ êîëåáàíèé òèïà ñèììåò-
ðèè au è bg ìîëåêóëû I è a″ ìîëåêóë II è III.

Ñòðîêè ïåðâîãî ïîëó÷åííîãî àíàëîãà ìàòðèöû Äó-
øèíñêîãî â òàáëèöå ñîîòâåòñòâóþò êîëåáàíèÿì ìîëå-
êóëû I, à ñòîëáöû – íîðìàëüíûì êîëåáàíèÿì ìîëåêó-
ëû II. Â ñëó÷àå âòîðîãî àíàëîãà ìàòðèöû Äóøèíñêî-
ãî ñòðîêè îòíîñÿòñÿ ê ìîëåêóëå II, à ñòîëáöû ê ìî-
ëåêóëå III. Àíàëîãè÷íàÿ ïðîöåäóðà îòíåñåíèÿ ñ ïî-
ìîùüþ èçîòîïíûõ ñäâèãîâ ïðîâåäåíà òàêæå â [7, 8]
äëÿ íåìàñøòàáèðîâàííîãî ñèëîâîãî ïîëÿ, ÷òî ïîä-
òâåðäèëî ïðàâèëüíîñòü âûáîðà ãðóïï âíóòðåííèõ êîîð-
äèíàò äëÿ ââåäåíèÿ îáùåãî ìàñøòàáèðóþùåãî ìíî-
æèòåëÿ (ÌÌ).

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Âñëåäñòâèå ñèììåòðèè C2h íåïëîñêèå êîëåáàíèÿ

I ïðåäñòàâëåíû ÷åòûðüìÿ âîëíîâûìè ÷èñëàìè êîëå-
áàíèé òèïà ñèììåòðèè au è òðåìÿ – òèïà ñèììåò-
ðèè bg. Íà ðèñ. 2 è â ïîäïèñè ïîä íèì ïðåäñòàâëå-
íû ðàññ÷èòàííûå âîëíîâûå ÷èñëà íåïëîñêèõ êîëåáà-
íèé  χ(Ñ–H)âååð.,χ(=ÑH2)âååð.,χ(=ÑHD)âååð.,
χ(=ÑHT)âååð., τ(=CH2)êð.-äåô., τ(=CHD)êð.-äåô. è
τ(=CHT)êð.-äåô. ïëîñêèõ ìîëåêóë I, II è III. Èç
ðèñ. 2 ñëåäóåò, ÷òî ìåòèíîâàÿ ãðóïïà =ÑH– ïðèíè-
ìàåò ó÷àñòèå â êðóòèëüíî-äåôîðìàöèîííîì êîëåáà-
íèè τ(=CH2)êð.-äåô. Äåéñòâèòåëüíî, âîëíîâûå ÷èñëà
1022 ñì–1 (ëîìàíàÿ ëèíèÿ 1) è 964 ñì–1 (ëîìàíàÿ
ëèíèÿ 4) âååðíûõ êîëåáàíèé χ(Ñ–H)âååð. ïðè ïåðå-
õîäå îò ìîëåêóëû I ê ìîëåêóëàì II è III ïîíèæàþò-
ñÿ íà 20 ñì–1. Âìåñòå ñ òåì âîëíîâûå ÷èñëà âååð-
íûõ êîëåáàíèé ìåòèëåíîâûõ ãðóïï χ(=ÑH2)âååð.,
907 ñì–1 (ëîìàíàÿ ëèíèÿ 2) è 908 ñì–1 (ëîìàíàÿ ëè-
íèÿ 5) ïðè çàìåùåíèè îäíîãî àòîìà H íà àòîìû D è
T ïîíèæàþòñÿ íà 80 ñì–1 è 120 ñì–1 ñîîòâåòñòâåí-
íî. Åùå áîëüøèå ïîíèæåíèÿ çíà÷åíèé âîëíîâûõ ÷èñåë
518 ñì–1 (ëîìàíàÿ ëèíèÿ 3) è 747 ñì–1 (ëîìàíàÿ ëè-
íèÿ 6) ïðè ïåðåõîäå îò =ÑH2 ê =ÑHD è =ÑHT ïîëó-
÷åíû äëÿ êðóòèëüíî-äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé
τ(=CH2)êð.-äåô., 120 ñì–1 è 150 ñì–1 ñîîòâåòñòâåí-
íî. Òàêèì îáðàçîì, êðóòèëüíî-äåôîðìàöèîííûå êîëå-
áàíèÿ τ(=CH2)êð.-äåô. îïðåäåëÿþòñÿ â îñíîâíîì
âêëàäîì íå ìåòèíîâîé, à ìåòèëåíîâîé ãðóïïû.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âñå ñîîòíåñåíèÿ ðàññ÷è-
òàííûõ âîëíîâûõ ÷èñåë ðàññìîòðåííûõ òðåõ ìîëåêóë
íà ðèñ. 2 ïîäòâåðæäåíû àíàëîãàìè ìàòðèöû Äóøèí-
ñêîãî (òàáëèöà). Àíàëîã ìàòðèöû Äóøèíñêîãî [11],
ïîñòðîåííûé ñ âûäåëåíèåì äîìèíèðóþùåãî ýëåìåíòà
â êàæäîì ñòîëáöå è ðàññòàíîâêîé ñòîëáöîâ òàêèì
îáðàçîì, ÷òîáû äîìèíèðóþùèå ýëåìåíòû îêàçàëèñü
íà äèàãîíàëè, ïîçâîëÿåò ïðàâèëüíî óñòàíîâèòü ñîîòíå-

ñåíèå ðàññ÷èòàííûõ âîëíîâûõ ÷èñåë, íàïðèìåð ìîëå-
êóë I è II. Äåéñòâèòåëüíî, ïîëó÷åííûå ïðàêòè÷åñêè
äèàãîíàëüíûå ìàòðèöû â òàáëèöå ïðè ïåðåõîäå îò
ìîëåêóëû I ê ìîëåêóëå II è ïðè ïåðåõîäå îò ìîëåêó-
ëû II ê ìîëåêóëå III ñâèäåòåëüñòâóþò î ïðàâèëüíîé
ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ðàññ÷èòàííûõ âîëíîâûõ ÷èñåë
íåïëîñêèõ êîëåáàíèé íà ðèñ. 2. Ïîëó÷åííûé ðåçóëü-
òàò ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóåò îòíåñåíèþ âîëíîâûõ
÷èñåë ìîëåêóë I, II è III â [7, 8].

Íåêîòîðàÿ îñîáåííîñòü (ñðàâíèòåëüíî áîëüøèå
íåäèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû) íàáëþäàåòñÿ ëèøü â ñëó-
÷àå äâóõ ïàð âîëíîâûõ ÷èñåë â âåðõíåé ïîëîâèíå
òàáëèöû: 907,4 è 947,5 ñì–1, à òàêæå 746,9 è
813,8 ñì–1. Ïîñëåäíåå îáúÿñíÿåòñÿ çàìåòíûì èçìå-
íåíèåì êîëåáàòåëüíûõ ìîä âñëåäñòâèå çíà÷èòåëüíî-
ãî óâåëè÷åíèÿ ìàññû àòîìîâ X â ìåòèëåíîâûõ ãðóï-
ïàõ =CHX, ãäå ïðè ïåðåõîäå îò H ê D ìàññà X âîç-
ðàñòàåò â 2 ðàçà. Â ñëó÷àå ïåðåõîäà îò D ê T ìàñ-
ñû àòîìîâ X âîçðàñòàþò íå ñòîëü çíà÷èòåëüíî, ÷òî
îáåñïå÷èâàåò áîëåå âûñîêóþ ñòåïåíü “äèàãîíàëüíîñ-
òè” ñîîòâåòñòâóþùåãî àíàëîãà ìàòðèöû Äóøèíñêîãî
(íèæíÿÿ ïîëîâèíà òàáëèöû).

Ïåðåîòíåñåíèå âîëíîâûõ ÷èñåë, ïðåäëàãàåìîå â
[10], îòíîñèòñÿ ê íåïëîñêèì êîëåáàíèÿì ìîëåêóëû I
òèïà ñèììåòðèè au: âååðíîìó êîëåáàíèþ χ(Ñ–H)âååð.
è êðóòèëüíî-äåôîðìàöèîííîìó êîëåáàíèþ τ(=CH2)êð.-
äåô., ò.å. ðå÷ü èäåò îá ÈÊ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïîëî-
ñàõ ïðè 1013,8 è 524,57 ñì–1 ñîîòâåòñòâåííî. Åñëè
ïåðåñòàâèòü ñîãëàñíî [10] ðàññ÷èòàííûå âîëíîâûå
÷èñëà 1022 è 518 ñì–1, òî â àíàëîãå ìàòðèöû Äóøèí-
ñêîãî äîìèíèðóþùèå ýëåìåíòû íå áóäóò íàõîäèòüñÿ
íà äèàãîíàëè, ÷òî óêàæåò íà íåâåðíîå ñîîòíåñåíèå
âîëíîâûõ ÷èñåë ìîëåêóë I è II. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðî-
âåäåííîå ðàññìîòðåíèå ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðåäëîæåííîå
â [10] ïåðåîòíåñåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âîëíîâûõ
÷èñåë 1013,8 è 524,57 ñì–1 (ñì. ðèñ. 2) êàê
τ(=CH2)êð.-äåô. è χ(=ÑH2)âååð. ñîîòâåòñòâåííî
ïðåäñòàâëÿåòñÿ íåîáîñíîâàííûì.

Ïðåäëîæåíèå î ïåðåîòíåñåíèè âîëíîâûõ ÷èñåë
1013,8 è 524,57 ñì–1 ïðèâîäèò ê èõ èíîé íóìåðàöèè
ïî ñðàâíåíèþ ñ îáùåïðèíÿòîé íóìåðàöèåé â [3–9],
ñâÿçàííîé ñ êîëåáàíèÿìè îïðåäåëåííîãî òèïà. Ýòî îá-
ñòîÿòåëüñòâî ñêàçûâàåòñÿ íà èíòåðïðåòàöèè ñîñòàâ-
íûõ ÷àñòîò â ñïåêòðå òðàíñ-áóòà-1,3-äèåíà. Íàïðè-
ìåð, â òàáë. 2 â [10] ÈÊ-ïîëîñà ïðè 1490,4 ñì–1 îòíå-
ñåíà êàê ν12 + ν14, ò.å. êàê ñîñòàâíàÿ êîëåáàíèé
χ(C–H)âååð. (524,57 ñì–1) è χ(C–H)âååð. (966,0 ñì–1).
Òàêèì îáðàçîì, ïîëîñà 1490,4 ñì–1 ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé, ñîãëàñíî [10], ðåçóëüòàò âçàèìîäåéñòâèÿ âååðíûõ
êîëåáàíèé äâóõ ìåòèíîâûõ ãðóïï =CH–, òîãäà êàê íà

7 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 1
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ñàìîì äåëå ïîÿâëåíèå ýòîé ïîëîñû îáóñëîâëåíî êðó-
òèëüíî-äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèåì 524,57 ñì–1 è
âååðíûì êîëåáàíèåì 966,0 ñì−1. Ïîýòîìó â ñâÿçè ñ
îòíåñåíèåì, ïðåäëîæåííûì â [10], âñå ñîñòàâíûå
âîëíîâûå ÷èñëà ñ ó÷àñòèåì êîëåáàíèé ν10 è ν12 (ïî
íóìåðàöèè â [10]) â òàáë. 2 â [10] èíòåðïðåòèðîâàíû
íåâåðíî.

Ïåðåîòíåñåíèå, ñîãëàñíî [10], íåèçáåæíî äîëæíî
ñêàçàòüñÿ íà âåëè÷èíå è ÷èñëå ìàñøòàáèðóþùèõ
ìíîæèòåëåé (ÌÌ), îïðåäåëÿåìûõ ñ ïîìîùüþ çíà÷å-
íèé ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âîëíîâûõ ÷èñåë. Äåëî â òîì,
÷òî â [10] â òàáë. 1 äëÿ àñèììåòðè÷íîãî êîëåáàíèÿ
χ(Ñ–H)âååð. (au) ïðèíÿòî çíà÷åíèå 524,57 ñì–1, à äëÿ
ñèììåòðè÷íîãî êîëåáàíèÿ χ(Ñ–H)âååð. (bg) âçÿòî çíà-
÷åíèå 966,0 ñì–1. Ñòîëü áîëüøîå ðàçëè÷èå â ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèÿõ âîëíîâûõ ÷èñåë êîëåáàíèé
(áîëåå 400 ñì–1), äëÿ êîòîðûõ èùåòñÿ îáùèé ìàñø-
òàáèðóþùèé ìíîæèòåëü (ÌÌ), òðåáóåò ââåäåíèÿ
äâóõ ðàçíûõ ÌÌ. Îäíàêî â [10] äëÿ êîëåáàíèÿ
χ(Ñ–H)âååð. ìåòèíîâîé ãðóïïû =ÑH– ïðèâåäåí
ëèøü îäèí ÌÌ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè ïîëó÷åíèè
ýòîãî ÌÌ èñïîëüçîâàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå âîëíî-
âûå ÷èñëà 1013,8 è 966,0 ñì–1, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ
ðàññ÷èòàííûìè çíà÷åíèÿìè 1041 è 987 ñì–1 ñîîòâåò-
ñòâåííî (òàáë. 1 â [10]). Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî ïðåäëî-
æåííîå â [10] ïåðåîòíåñåíèå ÈÊ-ïîëîñ ïðè 1013,8 è
524,57 ñì–1, î÷åâèäíî, ñäåëàíî íà îñíîâàíèè ðàññ÷è-
òàííûõ ìàêñèìàëüíûõ ýëåìåíòîâ â êîëåáàòåëüíûõ
ìîäàõ è â ðàñïðåäåëåíèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè áåç
àíàëèçà èçîòîïíûõ ñäâèãîâ. Òàêèì îáðàçîì, ïðè îï-
ðåäåëåíèè ÌÌ äëÿ êîëåáàíèé χ(Ñ–H)âååð. (ν10, au è
ν14, bg) ïðèìåíåí ïðàâèëüíûé âàðèàíò îòíåñåíèÿ, à â
òàáë. 1 â [10] ïðèâåäåí äðóãîé âàðèàíò, îñíîâàííûé
òîëüêî íà âåëè÷èíå ýëåìåíòîâ â êîëåáàòåëüíûõ ìîäàõ
è íà ðàñïðåäåëåíèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè.

Îñîáåííîñòü â ðàñïðåäåëåíèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè
äëÿ χ(Ñ–H)âååð. (ν10) ñâÿçàíà ñ îïðåäåëåíèåì êðóòèëü-
íîé êîîðäèíàòû τ(=CH2)êð.-äåô. äëÿ âèíèëüíîé ãðóïïû
–CH=CH2. Äåéñòâèòåëüíî, îñü âðàùåíèÿ âîêðóã êëàññè-
÷åñêîé äâîéíîé ñâÿçè C=C íå ñîâïàäàåò ñ îñüþ ñèì-
ìåòðèè ìîëåêóëû I è íå ñîäåðæèò öåíòð ìàññ ìîëåêó-
ëû I. Ñëåäîâàòåëüíî, îïðåäåëåíèå êîîðäèíàòû âðàùåíèÿ
äëÿ êðóòèëüíî-äåôîðìàöèîííîãî êîëåáàíèÿ ìåòèëåíîâîé
ãðóïïû =CH2 ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò êëàññè÷åñêîãî
îïðåäåëåíèÿ êðóòèëüíîé êîîðäèíàòû. Îïðåäåëåíèå êðó-
òèëüíîé êîîðäèíàòû äëÿ ìîäåëè äâóõ àñèììåòðè÷íûõ
ðîòîðîâ, îñöèëëèðóþùèõ âîêðóã êëàññè÷åñêîé îðäèíàð-
íîé ñâÿçè, ðàññìîòðåíî â [17]. Âìåñòå ñ òåì â ñëó-
÷àå êðóòèëüíîãî êîëåáàíèÿ âîêðóã êëàññè÷åñêîé îðäè-

íàðíîé ñâÿçè óãëåðîä-óãëåðîä τ(C–C)êðóò., îñü âðàùå-
íèÿ â I ïî÷òè ñîâïàäàþò ñ îäíîé èç ãëàâíûõ îñåé
èíåðöèè è öåíòð ìàññ âñåé ìîëåêóëû ëåæèò íà îñè
âðàùåíèÿ. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî â áîëüøîé ìåðå ñîîò-
âåòñòâóåò êëàññè÷åñêîìó îïðåäåëåíèþ êðóòèëüíîé
êîîðäèíàòû è íå ïðèâîäèò ê èñêàæåíèÿì â êîëåáà-
òåëüíîé ìîäå è â ðàñïðåäåëåíèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåð-
ãèè. Äåéñòâèòåëüíî, ìàêñèìàëüíûé ýëåìåíò êîëåáà-
òåëüíîé ìîäû ðàññ÷èòàííîãî âîëíîâîãî ÷èñëà
159 ñì–1 ïðèíàäëåæèò êðóòèëüíîé êîîðäèíàòå. Ñëåäó-
åò òàêæå îòìåòèòü ìàëîå ïî ñðàâíåíèþ ñ îñòàëüíû-
ìè çíà÷åíèå ìàñøòàáèðóþùåãî ìíîæèòåëÿ â [10]
äëÿ êîîðäèíàòû τ(C–C)êðóò., ÷òî óêàçûâàåò íà ñóùå-
ñòâåííîå çàâûøåíèå âîëíîâîãî ÷èñëà êîëåáàíèÿ
τ(C–C)êðóò. ïðè ðàñ÷åòàõ íà óðîâíå B3LYP, ÷òî ðà-
íåå îòìå÷àëîñü â [18].

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ðåçêîå óâåëè÷åíèå
÷èñëà ÌÌ â [10] äî 13 ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñ÷åòîì íà
óðîâíå MP2/6-31G* [7, 8], ãäå èñïîëüçîâàíî ëèøü
8 ÌÌ. Â [10] ýòî ñâÿçàíî ïðåæäå âñåãî ñ ðàñ÷åòîì
íà óðîâíå B3LYP, íåäîñòàòêè êîòîðîãî ðàññìîòðåíû,
íàïðèìåð, â [18]. Êðîìå òîãî, èñïîëüçîâàíèå ñòîëü
áîëüøîãî ÷èñëà ÌÌ îáóñëîâëåíî òî÷íîé ïîäãîíêîé
ðàññ÷èòàííûõ âîëíîâûõ ÷èñåë ê èõ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûì çíà÷åíèÿì ñ öåëüþ ïîñëåäóþùåãî àíàëèçà îáåð-
òîíîâ è ñîñòàâíûõ âîëíîâûõ ÷èñåë ýêñïåðèìåíòàëü-
íîãî ñïåêòðà. Èìåííî ïðè ðåøåíèè ïîäîáíîãî ðîäà
çàäà÷ íàèáîëåå îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿþòñÿ äîñòîèíñòâà
ìåòîäà ìàñøòàáèðîâàíèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, ñîâðåìåí-
íûå óðîâíè ðàñ÷åòà, íàïðèìåð CCSD(T)/cc-pVD(T)Z
è ó÷åò àíãàðìîíè÷íîñòè íà óðîâíå MP2/cc-pVTZ
(ñì., íàïðèìåð, [19]), íå ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü òàêîå
ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì, êîòîðîå ïîçâîëèëî áû ïðî-
âåñòè àíàëèç îáåðòîíîâ, ñîñòàâíûõ âîëíîâûõ ÷èñåë è
ðåçîíàíñà â ýêñïåðèìåíòàëüíîì êîëåáàòåëüíîì ñïåê-
òðå. Ñëåäóåò îòìåòèòü òàêæå, ÷òî ïðîöåäóðà ïîëó÷å-
íèÿ ÌÌ [20], èñïîëüçîâàííàÿ â [10], òðåáóåò âîâëå÷å-
íèÿ âñåõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âîëíîâûõ ÷èñåë èñõîäíî-
ãî ñîåäèíåíèÿ.

Ïðåäëîæåíèå î ïåðåîòíåñåíèè ïîëîñ 1013,8 è
524,57 ñì–1 ñîîòâåòñòâóåò ïîÿâèâøåéñÿ âñëåäñòâèå
óñïåõîâ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ òåíäåíöèè
ïîäãîíÿòü íå ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ê ýêñïåðèìåíòàëü-
íûì äàííûì, à íàîáîðîò, ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå
ê ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòîâ. Â ñëó÷àå [10] ïðåäëîæåíî
èçìåíèòü ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëÿåìîå îòíåñåíèå
ïîëîñ â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòà ðàñïðå-
äåëåíèÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, âûïîëíåííîãî íà
óðîâíå B3LYP.
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COMMENT ON ASSIGNMENT OF THE OUT-OF-PLANE VIBRATIONS OF
THE trans-BUTA-1,3-DIENE MOLECULE

Yu.N. Panchenko, A.V. Abramenkov
(Division of Physical Chemistry)

An assignment of the out-of-plane vibrations of the trans-buta-1,3-diene molecule was performed
by analysis of the isotopic shifts of wavenumbers in the methylene moieties =CHX where X = H, D
or T. A suggestion of the mutual reassignment of the wavenumbers belonging to the twisting
vibration of the methylene moiety =CH2 and the out-of-plane vibration of the methine moiety =CH–
was shown to be incorrect.

Keywords: trans-buta-1,3-diene, quantum-chemical calculation, isotopic shifts,
assignment of the out-of-plane vibrations.
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íî, ÷òî âûïîëíåííûå ðàíåå îòíåñåíèÿ âîëíîâûõ ÷èñåë
íåïëîñêèõ êîëåáàíèé ìîëåêóëû I ñ ó÷åòîì ýìïèðè-
÷åñêèõ è íåýìïèðè÷åñêèõ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷å-
òîâ [1–9], ðåçóëüòàòîâ ñîïîñòàâëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ âîëíîâûõ ÷èñåë 14 èçîòîïîìåðîâ è ñòåïåíè äåïî-
ëÿðèçàöèè ïîëîñ ÊÐÑ è òèïîâ êîíòóðîâ ÈÊ-ïîëîñ
âïîëíå îáîñíîâàíû.
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âûõ ÷èñåë 1013,8 è 524,57 ñì–1 ïðîòèâîðå÷èò ðåçóëü-

òàòàì ïðîâåäåííîãî àíàëèçà èçîòîïíûõ ñäâèãîâ è íå
ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïðàâîìåðíûì.
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÷èñåë ñîñòàâíûõ êîëåáàíèé è îáåðòîíîâ. Ïîýòîìó
ïðèâåäåííóþ â [10] èíòåðïðåòàöèþ êîëåáàòåëüíîãî
ñïåêòðà ìîëåêóëû I íåëüçÿ ñ÷èòàòü âïîëíå àäåêâàò-
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