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Проведен колебательный расчет пропаргилового спирта (С3Н3ОН) и его дейтеро- 
производного (С3Н3ОО) для уточнения типа симметрии, отнесения частот нормальных 
колебаний, а также определения силового поля.

Полученные данные хорошо согласуются с типом симметрии С։. Проведено отне­
сение основных и неосновных частот колебаний.

Найденные силовые коэффициенты можно применить для расчета более сложных 
систем.

Рис. 3, табл. 3, библ, ссылок 13.

Установление спектральных характеристик сопряженных и нена­
сыщенных соединений всегда находилось в центре внимания исследова­
телей. В целом ряде работ проведен спектроскопический расчет ацети­
леновых соединений, но очень мало работ [1] для ацетиленовых соедине­
ний, содержащих гетероатом.

Для пропаргилового спирта и его дейтеропроизводных недавно сде­
лано приближенное отнесение частот [2] по правилу произведения Тел- 
лера-Редлиха [3], но не проведен расчет колебаний и не определены 
значения силовых коэффициентов.

Целью настоящей работы является расчет колебаний молекул про­
паргилового спирта и его дейтеропроизводного и полная интерпретация их 
экспериментальных спектров. Силовые коэффициенты пропаргилового 
спирта в дальнейшем можно применить для расчета нормальных коле­
баний, а также интенсивности различных винилацетиленовых сопряжен­
ных и несопряженных спиртов и т. д.

Экспериментальная часть

Получение СЪНЪОП. Взаимодействием 10 мл (0.17 моля) пропарги­
лового спирта с 4 г (0,17 г-ат) металлического натрия в среде абс. эфи­
ра при нагревании не выше 37° получен СзНзОЫа, а его гидролизом 
Э2О—С3НзОЦ. Очистка и идентификация полученного вещества прове­
дены на препаративном хроматографе Ыез1ег/Раи81. Газ-носитель— 
гелий, сорбент—25% силиконовый каучук (БЕ-30) на твердом носителе
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60—80% Chrom А, длина колонки 170 см, температура 75°, объемная 
скорость газа 50 жл/60 сек.

ИК спектры жидкого и твердого состояний были сняты на спектро­
метре UR-10, а для газового состояния—на ИКС-14. Спектр комбина­
ционного рассеяния для С3Н3ОН—на спектрометре «Coderq» РН-0; 
источник излучения—Аг-Ne лазер.

Для интерпретации полос неассоциированных групп ОН и С = С—Н 
пропаргиловый спирт был исследован в растворителях СС14 (3700— 
1330 см՜') и CSa (1330—400 см՜1).

Рис. 1. Равновесная конфигурация и естественные 
координаты молекулы пропаргилового спирта.

Введенные координаты указаны на рис. 1, ИК спектры С3Н3ОН и 
С3НзОВ приведены на рис. 2, спектр комбинационного рассеяния 
С3Н3ОН—на рис. 3, частоты и формы нормальных колебаний—в табл. 1, 
значения частот—в табл. 2, силовые коэффициенты (К)—в табл. 3.

Введенные координаты и значения геометрических параметров. При 
выборе исходной конфигурации пропаргилового спирта мы исходили из 
микроволновых измерений Хироты [4], показавшего,-что устойчивой яв­
ляется гош-конфигурация, в которой проекция связи ОН с транс-распо­
ложением находится под углом 120°.

Таким образом, устойчивая конфигурация пропаргилового спирта 
относится к типу симметрии Сь

Значения длин связей и валентных углов взяты из работ [5—8]: 
(С-Н) = 1,09; (С—С) = 1,4577; (С-О) = 1,2074; (=С-Н) = 1,058; 
(С=С) ֊ 1,427; (О-Н) = 0,956 А.

Для группы СНгОН все валентные углы приняты тетраэдрическими. 
Величина угла С-О-Н точно не известна, но по данным рентгеновского 
анализа предполагают, что она близка к тетраэдрическому. Такое пред­
положение относительно угла С-О-Н не может внести больших погреш­
ностей в конечные результаты, т. к. его вариация до 2% (107—110°) не 
приводит к сколько-нибудь заметным изменениям величины кинемати­
ческих коэффициентов.
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Для расчета кинематических коэффициентов за единицу массы при­
нята «спектроскопическая масса» водорода, а за единицу длины—длина 
связи С—Н, равная 1,09А. Зависимая координата р была исключена, т. к.

& = — («и + ₽« + Ъ — Ъ + 2).
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Рис. 2. ИК спектры молекул С3Н3ОН и С3Н3ОО. С3Н3ОН: а —жидкость, б - газ,, 
в—кристалл: С3Н3ОО: г —жидкое ь.

а

При расчете были использованы значения силовых коэффициентов 
С3Н3, СН3ОН, СгНзОН, взятые из [9—42]. Для улучшения совпадения 
рассчитанных значений с экспериментальными пришлось методом ва­
риации несколько изменить некоторые величины силовых коэффициен­
тов.
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Расчет частот и форм нормальных колебаний был произведен с по­
мощью ЭВМ БЭСМ-4.

Обсуждение результатов
Валентное колебание 70Н характеризуется частотой 3620 см՜' и, 

как и следовало ожидать, чувствительно к изменению как агрегатного 
состояния, так и полярности среды. Колебание *он в газовой фазе 
появляется при 3665 и 3644, а ч00 — при 2678 см՜1. В жидкой фазе 
Для мои характерна широкая полоса (рис. 2а).

Д 4 4 . 1------. й I _______ .___ ____ £____

ЗМО 3000 2600 2200 1300 14)0 1000 600 200 С*՜*

Рис. 3. Спектр комбинационного рассеяния молекулы С3Н3ОН (жидкость).

В области 1300—1430 см՜' наблюдается наложение ряда полос. 
При сопоставлении спектров пропаргилового и дейтеропропаргилового 
спиртов видно, что колебание Зон проявляется в области 1330, а ча­
стота при 1420 см՜1 характерна для ассоциированного колебания Зон; 
ВОэ колебание вследствие водородной связи в жидкой фазе прояв­
ляется при 1080, а в растворе — при 932 см՜1.

В работах [2, 13] для мс .с приводятся два различных значения: 
2135 и 2120 см՜1. Нами для *с„с была получена частота при 2120 см՜1. 
По данным [2], к симметричным и асимметричном колебаниям *сн- 
группы -СН։- относятся частоты 2925 и 2950 см՜1, соответственно, а 
частота 2875 см՜1 отнесена к обертону деформационного колебания 
-СН8-группы. По нашим экспериментальным и расчетным данным, к 
симметричному валентному колебанию *сн относится частота 2875 см՜1, 
а асимметричному колебанию соответствует частота 2930 см՜1. О том, 
что полоса при 2875 см՜1 не является обертоном деформационного 
колебания оси свидетельствует тот факт, что линия 2875 см՜1 сильно 
поляризована (р = 0,35), в то время как линия оСн, очень слабо 
,(р = 0,75) (табл. 2).
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Интерпретация спектров молекулы С;Н3ОН
Таблица 2՜

ИК, см~х КР

Ра
сч

ет
ны

е 
да

нн
ы

е,
 

см
՜' Отнесение

газ кристалл раствор жидкость ЖИДКОСТЬ, 
см՜1

степень 
деполя- 
риз., р

3665
3644

3620 3620 70Н сво6-

3331
3322

3320 3292 0,55 3300 *-СН

2930 2932 . 2930 2930 2933 0,50 2942 ■'сн, асим-
2910 2880 2875 2874 2875 0,35 2876 чсн, сим-

2120
2216
2113

2120 2120 2117 0,42 2120 чСоС

1480]
1470 1
1460 ]

1490)
1460 1
14501

1452 1454 1453 0,75 1462 ։сн, асим-

1400 )
1390
1383 )

1405 ) 
1385/ 1382 1364 йсн, сим-

1420
1395

йон ассоц.

1303)
1289 1
1275 /

1365

1330

1358 0,75

1320

։сн,

^он

1228)
1217
12051

1194 1232 0,83 1210 ։н-с-с

1051 ]
1046
1032 )

1048 )
1036
1025)

1032 1027 1031 0,57 1025 "'со

980)
967 1
9551

990 )
980 / 972 982 986 974 йн-с-о

918)
907
897 )

930)
925
917 1

907 917 916 0,39 920 7С-С=

657 ]
656
639)

630-700 655 673 677 0,89 668 ։с=с֊н

629 649 668 0,89 626 X
1 оа и 

<о

560)
550
540)

565 551 555 555 0,56 545 гс-с-о

324)
305
291 )

316 0,89 302 о 1 оI и
 

ГО

240 221 0,90 210 о
1 ос о 

ГО

* Из-за большой ширины полосы определение точного значения частоты было- 
затруднено.
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Если молекула типа С = С—Н имеет осевую симметрию, то деформа­
ционное колебание ацетиленового водорода должно быть дважды вы­
рожденным и в области 610—680 см՜' появится одна частота. Для 
пропаргилового спирта, относящегося к группе симметрии С|, вырожде­
ние должно сниматься. Действительно, полосы поглощения в области 
628 и 655 см՜1 относятся к колебаниям и *х.

Таблица 3 
Силовые коэффициенты уолекулы (К) С3Н3ОН

К 10’ см՜2 К 10’ см 2 К 10» см՜2

с=с-с 0,30 С-Н 7,90 С-С-0 1.15
с-с-н 0,42 С-О 8,00 н—с-с 0,80
с—н 9,83 О—Н 12,36 с-о-н 1,15
с=с 24,22 н-с-н 0,70
с-с 8,03 н-с-о 1,06

В молекуле пропаргилового спирта многие валентные колебания 
являются характерными, т. к. они проявляются во многих подобных мо­
лекулах.

Ввиду трудностей в отнесении деформационных колебаний для дан­
ной молекулы их интерпретация возможна только по форме. Исходя из 
форм деформационных колебаний у„ и *„, можно утверждать, 
что в этих колебаниях преимущественно участвуют следующие коор­
динаты:

Ъ = 974
<2 

(0,104,
^11 

0,240,
7.

0,787, —0,499, 0,353),

<? 4՛ т. т» ₽,
ум = 1210 (0,102, -0,118, 0,344, 0,275, ֊1,014).

Ф Ф’ Լ., к
*„ = 545 ( -0,218, -0,220, 0,126, 0,265).

Т1 т« ш
у„ = 1320 (0,338, —0,257, 1.171).

у14 и у17 колебания для группы ССН2ОН можно считать ха­
рактеристическими по форме, а *„ — по частоте.

Авторы выражают благодарность Ю. Н. Панченко за ценные советы.
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՜Պ րոպարգիլա յին սպիրտի ս՛իմետրիայի տիպը ճշտելու, նորմալ տա­
տանումների հաճախականությունները վերագրելու, ինչպես նաև ուժային 
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դաշտը որոշելու համար կատարված է պրոպարգիլային սպիրտի և դեյտերիա- 
կան ածանցյալի տատանման հաշվարկ։

Ստացված տվյալները լավ համապատասխանում են С| սիմետրիայի 
տիպին։ Կատարված է С3Н3ОН-/Г ինչպես հիմնական, այնպես էլ ոչ հիմնա­
կան հաճախականությունների վերագրում։

Որոշված ուժային հաստատունները կարելի է կիրառել ավելի բարդ հա­
մակարգերի հաշվարկի համար։

THE VIBRATIONAL SPECTRA OF PROPARGYLIC ALCOHOL

A. W. MUSHEOHIAN. W. Ch. KSYPTERIDIS and К. E. KHACHATURIAN

To be able to determine the symmetry type and the normal modes 
of vibration model calculations are performed for propargyllc alcohol 
(CaH3OH) and its deuterium analog (C։H։OD). The values of the force 
constants obtained may be used to performe calculations of other com­
pounds.
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