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По колебательным спектрам муравьиной кислоты (мономера) и ее 
дейтерозамещенных имеется довольно обширный экспериментальный 
материал, но до настоящего времени не было дано правильной интер­
претации колебательных спектров в области ниже 1700 см-1. Теоре­
тический расчет частот муравьиной кислоты еще не производился. 
На основе анализа всего экспериментального материала мы дадим
интерпретацию спектров и произве­
дем по методике М. Ельяшевича и 
Б. Степанова Ц) расчет частот и сило­
вых постоянных молекулы муравьи­
ной кислоты.

Молекула муравьиной кислоты 
имеет одну плоскость симметрии, 
проходящую через все ее атомы, 
и, следовательно, обладает симмет­
рией Cs. Имеется 9 нормальных ко­
лебаний: 7 симметричных (плоских) 
и 2 антисимметричных (неплоских) 
по отношению к плоскости моле­
кулы. Для расчета выберем следу­
ющие 10 естественных координат: 
изменение длин связей и углов Qa, 
Qb, qe, qx, lab, ?ae, ^Ье, (обОЗНЭ- 
чения см. на рис. 1) и координаты 

Рис. 1. Колебательные координаты 
молекулы муравьиной кислоты

Рен и Рон-Углы> характеризую­
щие выход атомов водорода из плоскости молекулы (между коорди­
натами имеется одно дополнительное соотношение іаь + $ае + fibe = 0).

Инфракрасные спектры паров муравьиной кислоты и ее дейтеро­
замещенных при достаточно высоких температурах исследовались Гоф- 
штадером, Германом (2) (в области 600—4000 см-1), Вильямсом (в об­
ласти 800—4000 см-1) и Гартвелом (2) (в области частот С = 0). Спектры 
комбинационного рассеяния паров муравьиной кислоты исследовались 
Боннером и М. Батуевым (3).

Остановимся на отнесении некоторых частот. В области 1700— 
1800 см-1 Вильямс (2) наблюдал линию 1770 см-1, Гартвел — линию 
1794 см-1. Предпочтение надо отдать данным Гартвела, специально 
изучавшего область частот С = О прибором высокой разрешающей 
силы. В области 1300—1400 см-1 в комбинационном спектре НСООН 
наблюдалась частота 1346 см-1. В отличие от Саксены (4), который 
относит эту частоту к колебанию С — О мы приписываем ее дефор­
мационному колебанию группы НСО. Это отнесение подтверждается
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/OR 
тем, что в формиатах н — группе НСО соответствует частота

1379, в гомологическом ряду альдегидов R— cZ с группой НСО свя- 
Ао

зана частота 1390 см-1. В области 1200—1100 см'1 в инфракрасном 
спектре рассматриваемых молекул имеются следующие очень интен­
сивные линии: 1105 (НСООН), 1178 (HCOOD), 1143 (DCOOH) и 1171 см'1 
(DCOOD). Все эти частоты мы относим к валентному колебанию С — О. 
Тот факт, что при дейтеризации эти частоты сравнительно мало из­
меняются, подтверждает наше отнесение. Кроме того, по характеру 
полос они близки между собой: это полосы преимущественно парал­
лельного типа в соответствии с тем, что можно предполагать для 
полос, отвечающих валентным колебаниям С — О.

Частоты 919 в комбинационном спектре НСООН и 946 см-1 в инфра­
красном спектре DCOOH мы относим к неплоскому колебанию гидро­
ксильной группы. Г. Герцберг (5) этому колебанию приписывает часто­
ту 232 см-1. Это слишком низкое значение для колебаний, в которых 
принимает участие атом водорода. Частоты 658 (НСООН), 667 (HCOOD), 
678 см'1 (DCOOH) мы связываем с деформационным колебанием группы 
ОСО. При дейтерозамещении частота этого колебания мало изменяется, 
как и следовало ожидать для частот колебаний группы тяжелых 
атомов. Саксена (4) ошибочно приписывает соответствующую частоту 
в спектре НСООН неплоскому колебанию молекулы.

Из 8 частот неплоских колебаний наблюдались 5 частот. Три неиз­
вестных частоты можно вычислить с помощью правила произведений: 
v (p0D) = 746 (HCOOD), v (pCD) = 837 (DCOOH), v (pOD) = 708 cm'1 (DCOOD). 
Вся система частот неплоских колебаний хорошо удовлетворяет 
правилу сумм (6): £ v| (НСООН) + £ (DCOOD) = 2 (HCOOD) + 
+ 2^(DCOOH); Д = 0,007.

Для составления вековых уравнений необходимо вычислить кине­
матические и динамические коэффициенты. При расчете кинематиче­
ских коэффициентов были использованы следующие геометрические 
параметры (7): г (С — О) = 1,213 А, г (С — О) = 1,368 А, г (С — Н) = 1,09 А, 
г (О — Н) = 0,97 А, / ОСО = 123° 30', Z НСО = 118° 15'. Угол СОН мы 
положили равным тетраэдрическому углу. Ангармоничность учитыва­
лась посредством введения «спектроскопической массы» для водорода (г).

Для определения потенциальной функции молекулы муравьиной 
кислоты требуется из расчета вычислить 31 динамический коэффи­
циент. В отношении ряда постоянных можно сделать упрощающие 
предположения: некоторые элементы молекулы удалены друг от друга 
и их взаимодействием можно пренебречь. Так, без большой ошибки 
возможно положить постоянные взаимодействия координат qx с qe> 
$ае, Tas, Q* и 3Я1 c Qb, qe, $be равными нулю. Некоторые постоян­
ные можно взять из расчетов других молекул, имеющих те же функ­
циональные группы, что и в муравьиной кислоте. Именно, постоянные 
взаимодействия А“ъ all, hai группы СОН мы положили равными соот­
ветствующим постоянным группы СОН в метиловом спирте (х), а 
постоянные взаимодействия АЬе> аЬе, hbe группы НС = О — соответст­
вующим постоянным группы НСО в формальдегиде (8). Несомненно, 
что при переходе от одной молекулы к другой эти постоянные не­
сколько изменятся, но в первом приближении их можно использовать 
при проведении расчета. При указанных предположениях для опре­
деления 16 остающихся динамических коэффициентов, соответствую­
щих симметричным колебаниям А', имеется 26 уравнений и для опре­
деления 3 коэффициентов, относящихся к колебаниям А",— 8 уравнений 
(частот колебаний).
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Интерпретация колебательных спектров муравьиной 
кислоты и ее дейтерозамещенных (см-1)

Таблица 1

Координаты Симметрия

НСООН HCOOD DCOOH DCOOD

набл. выч. набл. ВЫЧ. набл. ВЫЧ. набл. ВЫЧ.

щ(О —Н) А' 3567 3567 2632 2627 3567 3567 2632 2627
Че (С~Н) А' 2943 2951 2948 2951 2220 2218 2232 2218
Qb (С = О) А' 1794 1786 1770 1784 1730 1754 1730 1754
QJC-O) А' 1105 1146 1178 1155 1143 1142 1171 1150
ЧаЬ (ОСО) А' 658 666 667 641 678 651 626
ЫСОН) А' 1200 1239 973 935 1206 1240 946 928

Рае (НСО) А' 1346 1363 1362 971 1008 1040 1013

Рен А" 1033 1028 1007 1004 837 847 872 852

Рон А" 919 923 746 748 946 935 708 725

В расчете, кроме диагональных коэффициентов (К), мы рассматри­
вали динамические коэффициенты, характеризующие взаимодействия 
связей с прилежащими углами (Л) и соседних связей между собой (Н), 
а также взаимодействие углов, имеющих два общих атома (Z, т),

Выпишем динамические коэффициенты муравьиной кислоты, 
вычисленные методом вариации постоянных t1) (в ед. 106 см-2): 
Ке (С — Н) = 8; аЬе = 0,3; <4 = 0,35; hae = 0; hbe = 0,25; Ааае = 0,53; Abbe= 
= 0,65; Кае = Кае — Ке - Ке + Ке = 1,06; Kbe = Kbe + Ке ~ Ке - Ке = 
= 0,7; Ка (С -О) = 9,5; Kb (С = О) = 21,4; НаЬ = 2,5; Aaab = 1; Аьь = 
= 1,65; Каь = Каь — К —К + К = 1,97; КАО — Н) = 11,92; ^ = 0,5;

= °>4; АО1 = 0; ^ = 1,11; <*=  -0,04; иК = 0,2; ^он = 0,55; ^pcн= 
= 0,65; Арснрон = 0,24.

* Ввиду громоздкости вековых уравнений мы их не приводим.

Вычисление корней вековых уравнений*  производилось методом 
последовательной диагонализации (2). В табл. 1 приведены результаты 
решения вековых уравнений молекул НСООН, HCOOD, DCOOH и 
DCOOD, наблюденные значения частот и дана интерпретация спектров. 
Совпадение вычисленных и наблюденных частот хорошее: средняя 
ошибка равна 15 см-1, максимальная абсолютная ошибка равна 41 см-1. 
Результаты расчета частот еще раз подтверждают правильность нашей 
интерпретации колебательных спектров и, кроме того, показывают, 
что система рассчитанных динамических коэффициентов достаточно 
хорошо отражает истинное потенциальное поле молекулы муравьиной 
кислоты.
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