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Существующие в настоящее время методы расчета внутримолекуляр
ных колебаний предполагают наличие большого числа эмпирических па
раметров. Многие из них (недиагональные члены матрицы силовых по
стоянных) не имеют ясного физического смысла и зачастую полагаются 
равными нулю без достаточных на то оснований. Такой способ действия 
в силу определенного произвола в выборе силового поля не отражает кон
формационных изменений в молекуле (деформации валентных углов, по
вороты вокруг одинарных связей).

В ряде работ Лифсопа с сотрудниками (*, 2) было предложено приме
нение атом-атомного подхода к расчету колебательных спектров молекул. 
В качестве варьируемых параметров силового поля у этих авторов фигу
рировали: 1) константы силового поля Юри-Брэдли; 2) константы нева
лентных взаимодействий; 3) величины фиктивных зарядов на атомах; 
4) барьеры внутреннего вращения и 5) в случае плоских узлов константы 
упругости для выхода связи из плоскости узла. Полученные константы 
удовлетворительно описывают конформации, колебательные спектры и 
термохимические свойства циклических ненапряженных алканов, а также 
некоторых соединений с пептидной связью.

В данной работе рассматривается возможность применения более про
стой схемы для описания низкочастотного торсионного колебания т в мо
лекулах этана и его различных дейтеро- и галоидзамещенных. Потен
циальная энергия молекулы записывалась в аддитивном приближении

и = -у- 2 (<7i — 7i°})2 Н--- 2“ 3 Ci (щ — а0)2
по всем по всем
связям углам

+ 2 /(rw)4—g-(1 + cos 3-р), (1)
i.

где q( и g(.0) — соответственно длина и равновесная длина г-й связи, а; — 
величина i-ro угла, а0 — величина тетраэдрического угла (109,47°), <р — 
угол поворота вокруг связи СС (скрещенные конформации соответствуют 
углам ср = 60°, 180° и 300°), — расстояние между i-м и /-м валентно не
связанными атомами, Ki — упругая постоянная i-й связи, С, — упругая 
постоянная j-ro угла, UB — торсионный барьер, взятый при расчете равным 
3 ккал/моль, /(г^) —потенциал взаимодействия между i-м и J-м атомами. 
Для последнего принималась форма 6-ехр:

f (гц) = — Мц/г6ц 4- Nij exp (— qi^ij).

Необходимые константы М, N и q приведены в (3).
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Рис. 1. Зависимость ча
стоты торсионного коле
бания т от величины по
стоянной и0 в молекуле 

С2Н6

Вычисление искомой матрицы силовых постоянных

г д-и I
г ik Ат-Ат <0) ’dx.idxk 1д- , Х{1

где Xi и Хц — естественные независимые координаты молекулы, а ie

— их равновесные значения, проводилось численным дифференциро
ванием методом конечных разностей, что для приращений ~ 0,001 дает 
вполне точные значения производных. Восемнадцать частот и форм нор
мальных колебаний находились из решения соответствующего векового 

уравнения
Det (GF - лЕ) = 0, (3)

где G — матрица кинематических коэффициентов, 
F — матрица силовых коэффициентов, Е — еди
ничная матрица.

Было показано, что даже сравнительно большие 
вариации К и мало влияют на величину т, что 
свидетельствует о высокой характеристичности 
этого колебания. Это видно и из анализа его фор
мы. Изменения длин связей на 0,01—0,03 А так
же мало влияют на величину т. Поэтому для про
стоты расчетной схемы все константы Кг и длины 
связей брались постоянными для всех молекул, 
а константы С, одинаковыми для всех углов и рав

ными 55 ккал • мол-1 • рад-2.
Связь C-G с-н C-F С-С1 С-Вт C-J

ккал • мол-1 • А-2 400 660 850 500 400 340
<4% А 1,53 1,09 1,34 1,74 1,92 2,12

На примере молекулы этана было показано, что на величину т почти
не влияют отклонения щ от значения а0 на 2—3°, и поэтому для упроще
ния схемы все валентные углы в этане и его замещенных были взяты рав
ными 109,47°.

Возможно, учет кулоновских взаимодействий в молекулах, содержа
щих полярные группы, был бы полезен, однако в этом расчете им пре
небрегали.

Расчет был проведен для 26 различных молекул, представляющих по
чти все химические и структурные классы, а также возможные классы 
симметрии молекул типа Х4Х2Х3С—CY^Ys. Результаты расчета, экспе-

Таблица 1

» Экспериментальные значения, полученные косвенным путем. 
** Получены расчетом.

Молекула T, CM-1 ^ЭКСП Источ
ник Молекула T, CM-1 тэксп Источ

ник

СзНе 280,2 (278,4)* (5) CF3 — CHzJ 101 86 (8)
C-zDe 200,6 (200) * (5) СНз — CHF-, 210,5 225 (9)
СНз- CDs 243,6 (246)* (s) СНз — CF3 211,7 225
СНз- CHaCl 258,9 250,5 (6) CH-CI — CH2C1 116,8 122 O’)
СНз- CDaCl 253,6 247,7 (8) CH2Br—CH3Br 98,8 118 (3)
CD3 — CH2C1 192,6 188,9 (6) CHBr-2 —СНВг2 39,7 56 (5)
CD3 — CD3C1 188,3 184,2 (6) СНз — CFoCl 232,2 246 (10)
СНз- CHaF 236,9 — CF3 — CHF2 70,0 74,2 (M)
СНз- CH2Br 241,5 243 (7) CF3 - CFsCl 66,9 69,5 (10)
СНз- CH2J 246,1 228 (7) CF2C1 — CFsCl 66,0 67,0 (10)
CFs — CHaF 106,8 112 (8) C3Fe 49,2 —
CF3 — CH2C1 100,4 103 (8) C,C16 80,6 62** I11)
CF3 - CH3Br 89,3 92 (8) C2Bre 68,4 63; 65** e1,1::
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рнментальные данные, а также результаты расчетов других авторов при
ведены в табл. 1. Как видно, согласие расчетов с экспериментом вполне 
удовлетворительное. Некоторое расхождение с экспериментом связано, 
по-видимому, как с упрощенностью расчетной схемы, так и с определен
ной погрешностью эксперимента и последующего отнесения полосы, обус
ловленного сложностью и ограниченностью спектра в дальней области, 
существованием различных поворотных изомеров, низкой интенсивностью 
и плохой разрешенностью низкочастотных линий.

Кроме того, для некоторых соединений тЭКсп даны для жидкостей или 
кристаллов, а не для газа, что во многих случаях и служит причиной рас
хождений. Например, в молекуле СН2Вг—СН2Вг значение т в газе 118 см-1, 
а в жидкости 127 см-1. Торсионная частота т оказалась чувствительной 
к величине постоянной Uo (рис. 1), что оправдывает методику определе
ния высоты барьера из колебательных спектров в далекой и.-к. области.

Авторы благодарны Д. С. Быстрову (НИФИ ЛГУ) за предоставление 
программ по расчету матрицы G и решению прямой колебательной за
дачи, а также А. И. Китайгородскому и В. Т. Алексаняну за постоянный 
интерес к работе.
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