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РАСЧЕТ И ИНТЕРПРЕТАЦИЯ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ СПЕКТРОВ 
БЕНЗОЛА И ДЕЙТЕРОБЕНЗОЛОВ

(Представлено академиком Г. С. Ландсбергом 28 V 1953)

1. Постановка вопроса. Колебательный спектр бензола был 
предметом многочисленных теоретических и экспериментальных исследо­
ваний ('). Как известно, попытки расчета частот колебаний молекул с упро­
щенной потенциальной функцией не приводят к удовлетворительным ре­
зультатам даже в случае простейших молекул. Тем более, эти попытки не 
могли быть успешными в применении к бензолу. Действительно, обшир­
ный экспериментальный материал свидетельствует о том, что частоты коле­
баний фенильного кольца отличаются заметным постоянством. В то же 
время любое внешнее воздействие в какой-либо точке кольца передается 
системой подвижных п-электронов по всему кольцу. Поэтому можно ут­
верждать, что фенильное кольцо в целом характеризуется определенной 
совокупностью частот колебаний, которые не могут быть отнесены к от­
дельным связям или углам между связями в кольце. Отсюда следует, что 
рациональная интерпретация всего колебательного спектра бензола воз­
можна лишь при соблюдении принципа учета в потенциальной функции 
всех видов взаимодействий между всеми структурными элементами кольца. 
Расчет такого типа был выполнен Крауфордом и Миллером (2), вычислив­
шими частоты колебаний С6Н6, C6D6 и некоторые частоты СбН3П3 в хоро­
шем согласии с опытом. Однако, как известно (3), необходимым условием 
надежности расчета и интерпретации спектра является т, где п — 
число частот и т — число силовых постоянных. Это условие в работе (2) 
не выполняется. Между тем, имеющиеся достаточно полные сведения по 
комбинационным и инфракрасным спектрам бензола (4) и дейтеробензо­
лов (5, 6) позволяют решить в полном объеме задачу расчета и интер­
претации спектров названных веществ с соблюдением вышеуказанного 
условия.

2. Частоты плоских колебаний и их обсуждение. 
В настоящей работе вычислены частоты плоских колебаний С6Н6, C6H5D, 
р-СбН4О2, s-C6H3D3, p-C6H2D4, C6D6, причем для определения 26 силовых 
постоянных использовано 105 значений частот. Следует лишь отметить, 
что некоторые из них неактивны и определены в (6) косвенным путем 
(обертоны, составные частоты и правила произведений). Это не могло не 
сказаться на точности определения силовых постоянных. Мы использовали 
метод их вариации, причем каждая вариация требует нового вычисления 
почти всех частот. По этим причинам максимальная разность между вы­
численными наблюденными частотами достигает 30 см-1. Указанная точ­
ность является, однако, вполне достаточной для однозначного отнесения 
всех частот к определенным типам колебаний, причем расчет полностью 
подтвердил отнесение, предложенное в (6).

Для вычисления кинематических коэффициентов, составления и реше­
ния вековых уравнений в работе использован метод М. В. Волькенштейна, 
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М. А. Ельяшевича и Б. И. Степанова (3). Результаты расчета представлены 
в табл. 1, в которой для всех частот указан род координат. Для удобства 
рассмотрения неактивные частоты, найденные в (6), и наблюденные ча­
стоты помещены в одних и тех же столбцах, а в каждой строке помещены 
частоты, генетически связанные между собой правилами распадения типов 
симметрии, причем вырожденные частоты указаны два раза. Из табл. 1 
видно, что за небольшими исключениями расчет отображает общую тен­
денцию частот бензола к понижению.при последовательной дейтеризации. 
Что касается неактивных частот бензола и соответствующих частот дейте­
робензолов (например, № 19), вычисленных в (6) по правилу произведе­
ний, то для них принципиально нельзя получить совпадения с вычислен­
ными нами значениями, так как в использованные нами кинематические 
коэффициенты были введены «спектроскопические» массы атомов водорода 
тк = 1,088 и дейтерия тд = 2,126 (3), являющиеся некоторым прибли­
женным способом учета ангармоничности, тогда как в (6) при вычислении 
частот по правилу произведений используются обычные значения масс. 
Неактивные частоты №№ 6, 7, 20, 21 С6Н6 и C6D6 вычислялись неодно­
кратно с различными результатами. Расчет подтверждает для этих частот 
значения, указанные в табл. 1. Одновременно определяются соответствую­
щие частоты дейтеробензолов, для которых в (6) указано несколько веро­
ятных наборов. По необходимости останавливаясь здесь на обсуждении 
лишь некоторых частот, укажем еще на частоту № 19 C6H4D2, наблюден­
ную в (6) впервые. Правильность ее определения в (®) также подтверж- 
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дается нашим расчетом и, кроме того, правилом сумм (7) Л. М. Сверд­
лова, которое для частот №№ 14—19 имеет вид:

W (С6Н6) + Ev2 (C6DU) - Ev2 (CeH2D4) + Ev2 (C6H4D2) 

и точно выполняется.
Остановимся еще на некоторых частотах инфракрасного спектра 

C6H4D2 и C6H2D4. Последний был изучен, в частности, Миллером и Крау- 
фордом (8). Однако в этой работе линии № 7 C6H4D2 и №№ 9, И C6H2D4 
не были обнаружены, а для остальных колебаний типов симметрии

Взи получены данные, несколько отличающиеся от данных (6). Расчет
Таблица 2

Матрица потенциальной энергии бензола

Alg

A2g

Вы

Вы

11,20 0,32 0,20 
0,32 0,77 0 
0,20 0 8,63

11,20—0,80 0,80—0,34
-0,80 1,50—0,10—0,40 

0,50 —0,10 0,72 0
—0,34—0,40 0 8,63

подтвердил значения частот указанных выше трех линий. К сожалению, 
точность расчета не позволяет сделать выбор между значениями других 
частот, указанных в (6) и (8). Можно надеяться, что окончательное реше­
ние проблемы интерпретации частот колебаний бензола и дейтеробензо­
лов откроет перспективу и для более полной интерпретации электронно­
колебательных спектров этих веществ.

3. Силовое поле молекулы бензола. Найденная в настоя­
щей работе матрица силовых постоянных может быть использована далее 
для расчета частот колебаний различных алкилзамещенных бензолов и 
других ароматических соединений с неполярными заместителями и некон- 
денсированными полициклическими системами.

В матрице потенциальной энергии (см. табл. 2) обозначения координат 
симметрии и их выражения через естественные колебательные координаты 
заимствованы из табл. 16 в (3), а именно Q, у, р, q являются линейными 
комбинациями естественных координат, соответственно характеризующих 
изменения длин связи СС, углов ССС, углов НСС и DCC и связей СН или 
CD. Силовые постоянные выражены в 106 см~2. Вследствие наличия 9 до­
полнительных соотношений между естественными координатами силовые 
постоянные, численные значения которых даны выше, являются весьма 
сложными комбинациями 50 силовых постоянных для естественных коор­



динат. Поэтому последние не могут быть определены, за исключением 
постоянных, характеризующих взаимодействия связей СН между собой. 
Недиагональные постоянные этого типа оказываются равными нулю, 
а диагональная равна 8,63.

Для характеристики силового поля молекулы приведем некоторые из 
упомянутых комбинаций, а именно для постоянных взаимодействия свя­
зей СС кольца имеем:

kq + 2А0 4“ 2Лт kp = 11,70, 
kq — 2^9 2^m — kp = 7,55,
kq— k0— km + kp = 11,20.

Если сделать обычное предположение, что kp = 0, то получим: 
11,36; &о = 1,04; km = — 0,087. Таким образом, для kq получается 

значение, промежуточное между kq для Cells и С2Н4 (7 и 14) в соответ­
ствии с общепринятыми представлениями о характере связей СС в бензоле 
и с промежуточным значением их длины, а силовые постоянные взаимо­
действия двух связей в орто- и мета-положениях оказываются величинами 
одного порядка, что выражает факт резкого отличия взаимодействия в 
кольце от взаимодействий между связями СС в алифатических соедине­
ниях.

Нами была вычислена также полная система коэффициентов влияния 
бензола. Кроме того, по методу Л. С. Маянца (9) была вычислена форма 
колебаний бензола и дейтеробензолов в координатах симметрии и в есте­
ственных.

В работе принимали участие П. М. Подвигалкин и А. В. Хромов.
Выражаю благодарность Л. М. Свердлову за обсуждение результатов 
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