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Ìåòîäîì ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè âïåðâûå èçó÷åíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (äèàïàçîí 400–1700 ñì
–1

) èìè-

äàçî-[4,5-d]-ôåíàçèíà (F1) è åãî ïðîèçâîäíûõ: 2-ìåòèëèìèäàçî-[4,5-d]-ôåíàçèíà (F2), 2-ôòîðîäèìå-

òèëèìèäàçî-[4,5-d]-ôåíàçèíà (F3) è 1,2,3-òðèàçîëî-[4,5-d]-ôåíàçèíà (F4) â íèçêîòåìïåðàòóðíîé àðãî-

íîâîé ìàòðèöå (10 Ê). Ñïåêòðû ýòèõ ñîåäèíåíèé àíàëèçèðîâàëèñü ñ ïîìîùüþ ðàññ÷èòàííûõ ÷àñòîò è

èíòåíñèâíîñòåé ãàðìîíè÷åñêèõ êîëåáàíèé, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîãî

ìåòîäà DFT (B3LYP/6-31++G** è Ì05-2Õ/6-31++G**). Íàáëþäàåòñÿ õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå ìåæäó

íèçêîòåìïåðàòóðíûìè ÈÊ ñïåêòðàìè ñîåäèíåíèé F1–F4 è ðàñ÷åòíûìè ñïåêòðàìè. Ïîëó÷åííûå ñïåê-

òðû ñîäåðæàò êàê îáùèå ïîëîñû äëÿ F1–F4 , òàê è õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû êàæäîãî ñîåäèíåíèÿ.

Íàèáîëåå ñèëüíûå òðàíñôîðìàöèè â ÈÊ ñïåêòðàõ F2–F4 îòíîñèòåëüíî ñïåêòðà F1 íàáëþäàþòñÿ äëÿ

ñîåäèíåíèÿ F4, êîòîðûå ñâÿçàíû ñ çàìåíîé óãëåðîäà íà àòîì àçîòà â èìèäàçîëüíîì êîëüöå. Ïðîâåäåí

ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ñïåêòðîâ èçîëèðîâàííûõ ìîëåêóë ñî ñïåêòðàìè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàç-

öîâ â KBr òàáëåòêàõ. Ðàññ÷èòàíû ñòðóêòóðû, ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ, ãàðìîíè÷åñêèå ÷àñòîòû è èõ

èíòåíñèâíîñòè äëÿ âîäîðîäíî-ñâÿçàííûõ è ñòýêèíã-äèìåðîâ ýòèõ ñîåäèíåíèé. ÈÊ ñïåêòðû ñîåäèíå-

íèé F1–F4 â KBr òàáëåòêàõ õîðîøî îïèñûâàþòñÿ ðàññ÷èòàííûìè ñïåêòðàìè äèìåðîâ.

Ìåòîäîì ²× ñïåêòðîñêîï³¿ âïåðøå äîñë³äæåíî ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ (ä³àïàçîí 400–1700 ñì
–1

) ³ì³äà-

çî-[4,5-d]-ôåíàç³íà (F1) ³ éîãî ïîõ³äíèõ: 2-ìåòèë³ì³äàçî-[4,5-d]-ôåíàç³íà (F2), 2-ôòîðîäèìåòèë³ì³äà-

çî-[4,5-d]-ôåíàç³íà (F3) è 1,2,3-òðèàçîëî-[4,5-d]-ôåíàç³íà (F4) ó íèçüêîòåìïåðàòóðí³é àðãîíîâ³é ìàò-

ðèö³ (10 Ê). Ñïåêòðè öèõ ñïîëóê àíàë³çóâàëèñÿ çà äîïîìîãîþ ðîçðàõîâàíèõ ãàðìîí³éíèõ ÷àñòîò òà ¿õ

³íòåíñèâíîñòåé, ùî îòðèìàí³ ïðè âèêîðèñòàíí³ êâàíòîâî-ìåõàí³÷íîãî ìåòîäó DFT (B3LYP/6-31++G**

òà Ì05-2Õ/6-31++G**). Ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ãàðíà â³äïîâ³äí³ñòü ì³æ íèçüêîòåìïåðàòóðíèìè ²× ñïåêòðàìè

F1–F4 ³ ñïåêòðàìè, ùî ðîçðàõîâàí³. Äëÿ îòðèìàíèõ ñïåêòð³â çíàéäåíî ÿê çàãàëüí³ ñìóãè äëÿ F1–F4, òàê ³

õàðàêòåðèñòè÷í³ ñìóãè êîæíî¿ ñïîëóêè. Íàéá³ëüø ñèëüí³ òðàíñôîðìàö³¿ â ²× ñïåêòðàõ F2–F4 ùîäî

ñïåêòða F1 ñïîñòåð³ãàþòüñÿ äëÿ ñïîëóêè F4, ÿê³ ïîâ'ÿçàí³ ³ç çàì³íîþ âóãëåöþ íà àòîì àçîòó â ³ì³äàçîëü-

íîìó ê³ëüö³. Ïðîâåäåíî ïîð³âíÿëüíèé àíàë³ç ñïåêòð³â ³çîëüîâàíèõ ìîëåêóë ³ç ñïåêòðàìè ïîë³êðèñ-

òàë³÷íèõ çðàçê³â â KBr òàáëåòêàõ. Ðîçðàõîâàíî ñòðóêòóðè, åíåðã³¿ âçàºìîä³¿, ãàðìîí³éí³ ÷àñòîòè òà ¿õ

³íòåíñèâíîñò³ äëÿ âîäíåâîçâ'ÿçàíèõ ³ ñòåê³íã-äèìåð³â öèõ ñïîëóê. ²× ñïåêòðè ñïîëóê F1–F4 â KÂr òàá-

ëåòêàõ äîáðå îïèñóþòüñÿ ðîçðàõîâàíèìè ñïåêòðàìè äèìåð³â.

PACS: 33.20.Ea Èíôðàêðàñíûå ñïåêòðû;
31.15.Ar Ðàñ÷åòû èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ;
82.30.Nr Ïðèñîåäèíåíèå, äîáàâëåíèå, âíåäðåíèå, ôîðìèðîâàíèå êëàñòåðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ìàòðè÷íàÿ èçîëÿöèÿ, íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ÈÊ ñïåêòðîñêîïèÿ,
DFT ðàñ÷åò, âîäîðîäíî-ñâÿçàííûé äèìåð, ñòýêèíã-äèìåð.

Ââåäåíèå

Ôåíàçèí è åãî ïðîèçâîäíûå ÿâëÿþòñÿ âàæíûìè

õðîìîôîðàìè íàòóðàëüíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, êîòîðûå

îáëàäàþò øèðîêèì ñïåêòðîì áèîëîãè÷åñêîãî äåéñò-

âèÿ, âêëþ÷àÿ àíòèáèîòè÷åñêèå, ïðîòèâîîïóõîëåâûå,

ïðîòèâîìàëÿðèéíûå è àíòèïàðàçèòàðíûå ñâîéñòâà

[1–7]. Ýòîò êëàññ ñîåäèíåíèé ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîé

èíòåðåñ â ðàçâèòèè íîâûõ àíòèèíôåêöèîííûõ è àíòè-

ðàêîâûõ àãåíòîâ [1].
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Ïðîèçâîäíîå ñîåäèíåíèå ôåíàçèíà — èìèäàçî-

[4,5-d]-ôåíàçèí (F1) — íåäàâíî ñèíòåçèðîâàíî ñ

öåëüþ ñîçäàíèÿ íîâûõ ýôôåêòèâíûõ ôëþîðåñöåíòíûõ

çîíäîâ äëÿ èçó÷åíèÿ áèîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ è ïî-

ëó÷åíèÿ ëþìèíåñöåíòíûõ àíàëîãîâ íåêîòîðûõ áèîëî-

ãè÷åñêè àêòèâíûõ ìîëåêóë [8]. Òàê, íàïðèìåð, ñòðóê-

òóðíàÿ ôîðìóëà F1 èìååò ñõîäñòâî ñ êîôåðìåíòîì

ãëþêîçàîêñèäàçû — ôëàâèíàäåíèíäèíóêëåîòèäîì, è

ïîýòîìó ýòî ñîåäèíåíèå ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ ïðè èçó-

÷åíèè ðàçëè÷íûõ áèîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ëþìè-

íåñöåíòíûì ìåòîäîì. Âàðüèðóÿ áîêîâûå çàìåñòèòåëè

èìèäàçîôåíàçèíà, â îñíîâíîì ñâÿçàííûå ñ èìèäà-

çîëüíûì êîëüöîì, óäàåòñÿ ïîäîáðàòü õðîìîôîð äëÿ

èññëåäîâàíèÿ êîíêðåòíûõ áèîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ,

íàïðèìåð äëÿ ñòàáèëèçàöèè ÄÍÊ ïóòåì âíåäðåíèÿ åãî

ìåæäó àçîòèñòûìè îñíîâàíèÿìè. Ñ öåëüþ óëó÷øåíèÿ

èíòåðêàëèðóþùèõ ñâîéñòâ áûëè ñèíòåçèðîâàíû òðè

ïðîèçâîäíûõ îò F1 [8]: 2-ìåòèëèìèäàçî-[4,5-d]-ôå-

íàçèí (F2), 2-ôòîðîäèìåòèëèìèäàçî-[4,5-d]-ôåíàçèí

(F3) è 1,2,3-òðèàçîëî-[4,5-d]-ôåíàçèí (F4)) (ðèñ. 1).

Áûëà èçó÷åíà ôëþîðåñöåíöèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé â òâåð-

äîé ôàçå è â ðàñòâîðàõ ñ ðàçëè÷íûìè ðàñòâîðèòåëÿ-

ìè [9], çàìå÷åíà ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè

ñâå÷åíèÿ îò pH ðàñòâîðà [10], èññëåäîâàëèñü ìåõàíèç-

ìû èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÄÍÊ [11–13].

Äëÿ àíàëèçà âçàèìîäåéñòâèÿ õðîìîôîðîâ ñ ÄÍÊ

øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ êîëåáàòåëüíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ.

Íåäàâíî íàìè âûïîëíåíî ïåðâîå èññëåäîâàíèå êîëå-

áàòåëüíîé ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèé F1–F4 ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ (ÈÊ ñïåêòðîñêîïèÿ

è ðåçîíàíñíîå êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèå) è ab initio

ðàñ÷åòîâ [14]. Ïîëó÷åíî óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîîòâåò-

ñòâèå ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ðàññ÷èòàííûìè

ñïåêòðàìè. Íåêîòîðîå íåñîîòâåòñòâèå âûçâàíî òåì,

÷òî ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû äëÿ ìîíîìåðíûõ ñòðóêòóð,

à â ýêñïåðèìåíòå îáðàçåö íàõîäèëñÿ â êðèñòàëëè÷åñ-

êîé ôîðìå (òàáëåòêà KBr). Â òàêèõ ìèêðîêðèñòàëëàõ

âîçìîæíî îáðàçîâàíèå ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé, êî-

òîðûå ñèëüíî âëèÿþò íà êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðû. Ïîý-

òîìó ñóùåñòâóåò íåîáõîäèìîñòü â èçó÷åíèè ÈÊ ñïåê-

òðîâ ýòèõ ñîåäèíåíèé â èçîëèðîâàííîé ìîíîìåðíîé

ôîðìå.

Èçîëÿöèÿ ìîëåêóë â íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ìà-

òðèöàõ èíåðòíûõ ãàçîâ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü êîëåáà-

òåëüíûé ñïåêòð ìîëåêóëû ïðàêòè÷åñêè áåç âëèÿíèÿ

âíåøíåãî îêðóæåíèÿ. Èìåÿ òàêóþ «ïàñïîðòíóþ»

õàðàêòåðèñòèêó ñîåäèíåíèÿ, ìîæíî â äàëüíåéøåì

ñóäèòü î âçàèìîäåéñòâèè ìîëåêóëû ñ îêðóæåíèåì,

àíàëèçèðóÿ èçìåíåíèÿ â ñïåêòðå ïî ñðàâíåíèþ ñ ìî-

íîìåðíûì.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå âûïîëíåíû èññëåäîâàíèÿ ÈÊ

ñïåêòðîâ ìîíîìåðîâ F1–F4 â íèçêîòåìïåðàòóðíîé àð-

ãîíîâîé ìàòðèöå (10 Ê), ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ýòèõ

ñïåêòðîâ ñî ñïåêòðàìè, ïîëó÷åííûìè â KBr òàáëåò-

êàõ. ÈÊ ñïåêòðû ýòèõ ñîåäèíåíèé àíàëèçèðîâàëèñü ñ

ïîìîùüþ ðàññ÷èòàííûõ ãàðìîíè÷åñêèõ ÷àñòîò è èõ

èíòåíñèâíîñòåé êàê ìîíîìåðîâ, òàê è ðàçëè÷íûõ äè-

ìåðîâ.

Äåòàëè ýêñïåðèìåíòà

Èìèäàçîôåíàçèí è åãî ïðîèçâîäíûå ñèíòåçèðîâà-

íû ïî ïðîöåäóðå, îïèñàííîé ðàíåå [8]. Ìîëåêóëÿðíûå

ñòðóêòóðû èññëåäóåìûõ õðîìîôîðîâ ïðåäñòàâëåíû íà

ðèñ. 1. Îòëè÷èå â ñòðóêòóðå èìèäàçîôåíàçèíà è åãî

ïðîèçâîäíûõ çàêëþ÷àåòñÿ â ïîÿâëåíèè áîêîâûõ çà-

ìåñòèòåëåé CH3 (F2) è CF3 (F3), à òàêæå â çàìåùåíèè

àòîìà óãëåðîäà íà àçîò â èìèäàçîëüíîì êîëüöå (F4).

Îáðàçöû F1–F4 â ìàòðèöå àðãîíà ïðèãîòàâëèâà-

ëèñü â íàëèâíîì ãåëèåâîì êðèîñòàòå [15] ïóòåì

ñîâìåñòíîãî îñàæäåíèÿ ãàçîâûõ ïîòîêîâ àðãîíà è

èññëåäóåìîãî âåùåñòâà íà ìåäíîå çåðêàëî, îõëàæ-

äåííîå äî òåìïåðàòóðû 15–16 Ê. Ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ

èññëåäóåìîãî âåùåñòâà ðåãóëèðîâàëàñü òåìïåðàòó-

ðîé åãî èñïàðåíèÿ èç ÿ÷åéêè Êíóäñåíà è äëÿ ðàç-

ë è ÷ í û õ î á ð à ç ö î â âà ð ü è ð î âà ë à ñ ü â ï ð åä å ë à õ

(0,5–1,5)·10
–8

ìîëü/ñì
2
·ìèí; òåìïåðàòóðà èñïàðåíèÿ

F1–F4 áûëà 190–195 °Ñ. Â óêàçàííîì äèàïàçîíå òåì-

ïåðàòóð òåðìîäåñòðóêöèÿ õðîìîôîðîâ íå íàáëþäà-

ëàñü. Äëÿ óìåíüøåíèÿ âîçìîæíîãî âëèÿíèÿ òåïëîòû,

âûäåëÿþùåéñÿ ïðè êîíäåíñàöèè ìàòðè÷íîãî ãàçà íà

ñòðóêòóðó îáðàçöà, ìàòðè÷íûé ãàç ïðè ââîäå â âàêóóì-

íóþ êàìåðó îõëàæäàëñÿ äî òåìïåðàòóðû æèäêîãî àçî-

òà. Âðåìÿ ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöà ñîñòàâëÿëî îêîëî 60

ìèí, â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà èññëåäóåìîãî âå-

ùåñòâà íà ïîäëîæêå, êîòîðîå âàðüèðîâàëîñü â ïðåäå-

ëàõ 0,7–1,0 ìêìîëü íà 1 ñì
2

îáðàçöà. Òîëùèíà ìàòðè-

öû ñîñòàâëÿëà îêîëî 100 ìêì. Ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ

âñåõ êîìïîíåíòîâ îáðàçöà èçìåðÿëèñü êâàðöåâûìè

ìèêðîâåñàìè, êîòîðûå èìåëè òó æå òåìïåðàòóðó, ÷òî è

äåðæàòåëü îáðàçöîâ. Àáñîëþòíûå êîëè÷åñòâà âåùåñòâ

â îáðàçöå îïðåäåëÿëèñü ïî ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ è âðå-

ìåíè ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöà ñ òî÷íîñòüþ 10%. Ïðè

çàïèñè ÈÊ ñïåêòðîâ òåìïåðàòóðà îáðàçöîâ ïîääåðæè-

ÈÊ ñïåêòðîñêîïèÿ è ab initio ðàñ÷åòû èìèäàçîôåíàçèíà è åãî ïðîèçâîäíûõ
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Ðèñ. 1. Ìîëåêóëÿðíûå ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèé F1–F4.

Îáîçíà÷åíèÿ êîëåö A–D èñïîëüçóþòñÿ ïðè îïèñàíèè îò-

íåñåíèé äëÿ êîëåáàíèé.



âàëàñü íà óðîâíå 10 Ê. Ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå àð-

ãîí:ìîëåêóëà áûëî 2000:1, ÷òî äîñòàòî÷íî äëÿ èçî-

ëÿöèè áîëüøèõ ìîëåêóë F1–F4 â ìîíîìåðíîé ôîð-

ìå [16].

ÈÊ ñïåêòðû õðîìîôîðîâ F1–F4 áûëè çàïèñàíû íà

äâóõëó÷åâîì ðåøåòî÷íîì ñïåêòðîôîòîìåòðå Specord

IR-75 (Êàðë Öåéñ Èåíà, Ãåðìàíèÿ) ñî ñïåêòðàëüíûì

ðàçðåøåíèåì 1 ñì
–1

(â äèàïàçîíå 400–1700 ñì
–1

).

Äåòàëè ðàñ÷åòà

Ãåîìåòðèÿ èìèäàçîôåíàçèíà (F1) è åãî ïðîèçâîä-

íûõ (F2–F4) áûëà ïîëíîñòüþ îïòèìèçèðîâàíà ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ìåòîäà òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè

(DFT) è ñòàíäàðòíîãî áàçèñíîãî íàáîðà 6-31++G**.

DFT ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ãèáðèä-

íûõ ôóíêöèîíàëîâ ïëîòíîñòè B3LYP [17–19] è

Ì05-2Õ [20]. Äëÿ ïîëó÷åííûõ ãåîìåòðèé ïðîâåäåíû

ðàñ÷åòû ÷àñòîò è èíôðàêðàñíûõ èíòåíñèâíîñòåé íîð-

ìàëüíûõ êîëåáàíèé.

Ñòðóêòóðà è êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðû âîäîðîä-

íî-ñâÿçàííûõ äèìåðîâ ñîåäèíåíèé F1–F4 ðàññ÷èòàíû

â ðàìêàõ ìåòîäà B3LYP/6-31++G**, à äëÿ ðàñ÷åòîâ

ñòðóêòóðû è êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ ñòýêèíã-äèìå-

ðîâ èñïîëüçîâàí ìåòîä M05-2X/6-31++G**. Èñïîëü-

çîâàíèå ôóíêöèîíàëà M05-2X äëÿ ðàñ÷åòà ñòýêèíã-

äèìåðîâ ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ôóíêöèîíàë B3LYP, êîòî-

ðûé òðàäèöèîííî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ðàñ÷åòîâ êîëåáà-

òåëüíûõ ñïåêòðîâ, íå ñïîñîáåí ïðåäñêàçûâàòü ñòðóê-

òóðó ñòýêèíã-äèìåðîâ. Â òî æå âðåìÿ ðàíåå íàìè áûëî

ïîêàçàíî, ÷òî ôóíêöèîíàë íîâîãî ïîêîëåíèÿ M05-2X

ñïîñîáåí ðàññ÷èòûâàòü ñòðóêòóðó è ýíåðãèè âçàèìî-

äåéñòâèÿ â ñòýêèíã-äèìåðàõ, êîòîðûå î÷åíü õîðî-

øî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè ñ ïî-

ìîùüþ ìåòîäà ÌÐ2 [21]. Ðàññ÷èòàííûå ÷àñòîòû

êîëåáàíèé ìîíîìåðîâ è äèìåðîâ èìèäàçîôåíàçèíà è

åãî ïðîèçâîäíûõ áûëè èñïîëüçîâàíû ïðè àíàëèçå ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ, à òàêæå äëÿ ó÷åòà ïîïðà-

âîê íà ýíåðãèþ íóëåâûõ êîëåáàíèé ïðè ðàñ÷åòå ýíåð-

ãèé âçàèìîäåéñòâèÿ â äèìåðàõ F1–F4. Ïðè ýòîì

èñïîëüçîâàíà ïðîöåäóðà ìàñøòàáèðîâàíèÿ ÷àñòîò êî-

ëåáàíèé ñ ïîìîùüþ ïîïðàâî÷íûõ êîýôôèöèåíòîâ.

Òàê, äëÿ ÷àñòîò, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ ôóíêöèîíàëà

B3LYP [22], âûáðàí êîýôôèöèåíò 0,98 (äèàïàçîí ìå-

íåå 2000 ñì
–1

), à äëÿ ÷àñòîò, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ

ôóíêöèîíàëà M05-2X, èñïîëüçîâàí ïîïðàâî÷íûé êî-

ýôôèöèåíò 0,965. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå îïðåäåëåíèå

ìàñøòàáèðóåìîãî êîýôôèöèåíòà ïðîèçâåäåíî íàìè

íà îñíîâå ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ è ñðàâíåíèÿ ÈÊ

ñïåêòðîâ èìèäàçîôåíàçèíà, ïîëó÷åííûìè ýòèìè äâó-

ìÿ ôóíêöèîíàëàìè (Ì05-2X è B3LYP). Ïðè ðàñ÷åòå

ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèÿ â äèìåðàõ èññëåäóåìûõ ñîå-

äèíåíèé òàêæå ó÷èòûâàëèñü ïîïðàâêè íà ñóïåðïîçè-

öèþ áàçèñíûõ íàáîðîâ. Âñå ðàñ÷åòû âûïîëíåíû ñ ïî-

ìîùüþ ïàêåòà ïðîãðàìì Gaussian 03 [23].

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

ÈÊ ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ F1–F4 â

íèçêîòåìïåðàòóðíîé àðãîíîâîé ìàòðèöå

ÈÊ ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ F1 â íèçêîòåìïåðàòóðíîé

àðãîíîâîé ìàòðèöå (ðèñ. 2) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàáîð

óçêèõ ïèêîâ (øèðèíà íà ïîëóâûñîòå íå áîëåå 5 ñì
–1

),

ðàñïîëîæåííûõ â îáëàñòè 400–1700 ñì
–1

. Áûëà âû-

ïîëíåíà àïïðîêñèìàöèÿ ïîëó÷åííîãî ñïåêòðà ñ ïî-

ìîùüþ ñóììû êðèâûõ, îïèñûâàåìûõ ôóíêöèåé Ãàóñ-

ñà. Â ýòîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå íàì óäàëîñü

îïðåäåëèòü 22 ïîëîñû (èíòåíñèâíûõ è ñðåäíåé èíòåí-

ñèâíîñòè), ÷àñòîòíîå ïîëîæåíèå êîòîðûõ ïðåäñòàâëå-

íî â òàáë. 1 è ïîêàçàíî íà ñïåêòðå (ðèñ. 2). Îòìåòèì,

÷òî íàèáîëåå èíòåíñèâíûå ïîëîñû ðàñïîëîæåíû íà

÷àñòîòàõ 567, 756, 1387 è 1431 ñì
–1

.

Íà ðèñ. 2 òàêæå ïîêàçàíû ÈÊ ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ

ïðîèçâîäíûõ F1: F2–F4, èçîëèðîâàííûõ â àðãîíîâîé

ìàòðèöå ïðè òåìïåðàòóðå 10 Ê. Áûëà âûïîëíåíà àï-

ïðîêñèìàöèÿ êàæäîãî ñïåêòðà ñ ïîìîùüþ ñóììû êðè-

âûõ, îïèñûâàåìûõ ôóíêöèåé Ãàóññà. Ðåçóëüòàòû àï-

ïðîêñèìàöèè äëÿ êàæäîãî ñîåäèíåíèÿ ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 3–5, à òàêæå ïîêàçàíû íà ðèñ. 2, íà êîòîðîì â

ñïåêòðå êàæäîãî îáðàçöà ïðèâåäåíû ÷àñòîòû ïîëîñ,

îòëè÷àþùèåñÿ îò F1. Ñðàâíåíèå âñåõ ÷åòûðåõ ñïåê-

òðîâ îáíàðóæèâàåò èõ îáùåå ñõîäñòâî, õîòÿ êàæäîå

ñîåäèíåíèå èìååò è ñâîè õàðàêòåðíûå ïîëîñû. Ïîëî-

ñû, íàáëþäàþùèåñÿ äëÿ èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ íà ÷àñ-

òîòàõ 425, 567, 756, 803, 846, 878, 1134, 1209, 1302,

1353, 1387, 1417, 1431 è 1624 ñì
–1

, ïðîÿâëÿþòñÿ â

ñïåêòðàõ âñåõ ïðîèçâîäíûõ. Äëÿ ïðîèçâîäíûõ F1 íà-

áëþäàåòñÿ íåáîëüøîå ñïåêòðàëüíîå ñìåùåíèå (íå áî-

ëåå 20 ñì
–1

) îáùèõ ïîëîñ â ñòîðîíó êàê íèçêèõ, òàê è
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Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñîåäèíåíèé F1–F4 â íèç-

êîòåìïåðàòóðíîé àðãîíîâîé ìàòðèöå. ×èñëà íàä êàæäûì

èç ñïåêòðîâ, ñì
–1

: äëÿ îáðàçöà F1 — ïîëîæåíèå íàèáîëåå

èíòåíñèâíûõ ïîëîñ, à äëÿ F2–F4 — ïîëîæåíèå ñïåêòðàëü-

íûõ ïîëîñ, êîòîðûå íå íàáëþäàþòñÿ â ñïåêòðå F1.



ÈÊ ñïåêòðîñêîïèÿ è ab initio ðàñ÷åòû èìèäàçîôåíàçèíà è åãî ïðîèçâîäíûõ
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Òàáëèöà 1. Ïîëîæåíèå ïèêîâ (ñì–1), íàáëþäàåìûõ â ÈÊ ñïåêòðàõ F1, íàõîäÿùèõñÿ â íèçêîòåìïåðàòóðíîé àðãîíîâîé è KBr ìàòðèöàõ; ðàññ÷èòàí-

íûå ÷àñòîòû êîëåáàíèé ìîíîìåðà (B3LYP), îïòèìèçèðîâàííûõ âîäîðîäíî-ñâÿçàííîãî (B3LYP) è ñòýêèíã-äèìåðîâ (Ñ-äèìåð) (M05-2X), îòíåñåíèå

íàáëþäàåìûõ ïîëîñ ñ òèïîì êîëåáàíèé. Ñåðûì ôîíîì îòìå÷åíû âêëàäû â èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ íåêîòîðûõ õàðàêòåðíûõ êîëåáàíèé

Ar ìàòðèöà Ìîíîìåð ðàñ÷åò Îòíåñåíèå KBr Í-äèìåð, ðàñ÷åò Ñ-äèìåð, ðàñ÷åò

γDNH[22], γC[17], γB[13], γA[11], γD[11] 402(m) 396(m)

421(m)/425(m) 412(s) γDNH[43], γC[16], γCCH[12], γD[11] 465(w) 436(m) 455(s)

γACH[25], γB[22], γA[19], γC[11] 482(m) 480(w) 484(w)

γB[29], γC[20], γCCH[20], γDNH[11] 493(m)

567(s) 565(m) δA[25], δB[18], δACH[17], δD[10], δC[10] 566(m) 566(m) 555(w)

γD[25], γC[18], γDNH[15], γCCH[14] 599(m) 602(w) 602(w)

δB[27], δA[21], δACH[16], δC[13] 611(m) 610(w) 599(w)

620(vw) γD[25], γC[18], γDNH[15], γCCH[14] 640(w) 621(vw) 622(w)

663(m) CO2

717(w) 712(w) δD[18], δB[18], δC[10], 717(w) 714(w)

756(s)/759(s) 759(s) γACH[72] 751(s) 758(s) 766(s)

γDNH[43], γC[16], γCCH[12], γD[11] 765(m) 793(m) 793(w)

803(m) 798(w) δC[26], δB[19], δD[11], δCCH[9] 810(w) 800(w) 794(w)

846(m) 844(m) γC [52], γC[20], γB[13] 839(m) 844(w) 856(m)

851(w) 860(vw) γACH[63] 847(w) 858(w) 863(w)

869(vw) γCCH[28], (γDCH+γDNH)[22], γD[11] 860(w) 869(w) 874(m)

878(s) 877(m) γCCH[55], γC[19] 880(m) 877(s) 876(m)

891(m) 882(s) γC [42], γD [21] 885(m) 884(m)/889(w) 899(w)

925(m) 910(w) δA[20], δD[15], δACH[15], δB[10] 919(m) 910(m)/922(w) 909(w)

1000(w) δACH[41], νA[23], δA[14] wing 1000(w) 995(w)

1071/1077(m) 1074(m) δDNH[30], νD[21], δDCH[14] wing 1097(m) 1082(m)

δDNH[30], νD[21], δDCH[14] 1123(m) 1120(m)

1134(m) 1135(m) δACH[33], δD [10], δC[10], νD[9] 1139(m) 1136(w) 1127(w)

1166(w) 1171(m) δCCH[31], νD[13], δACH[12] 1172(w) 1170(m) 1170(w)

1209(s) 1229(w) δACH[26], δCCH[21] 1216(m) 1216(w) 1216(m)

1212(w) 1239(m) δACH[19], νB[18], νC[12], νA[12] 1231(m) 1239(m)

1293(m) 1300(m) δDCH[23], δACH[14], δDNH[12] 1282(s) 1302(s) 1305(w)

1302/1304(m) 1304(m) δACH[25], νB[12], νDCN[11], νA[10], νC[10] 1307(s) 1308(s)/1310(m) 1307(m)/1315 (m)

1340(w) 1344(m) δCCH[16], νB[16], δACH[13] 1349(w) 1343(m) 1357(w)

1353(m)/1356(m) 1354(s) δACH[30], δDNH[10], νD[7], νB[7], δDCH[7] 1358(m) 1360(m) 1361(m)

1387(s) 1390(s) δACH[25], δDNH[18], νD[9], νA[7] 1383(m) 1397(s) 1398(s)

δACH[25], δDNH[18], νD[9], νA[7] 1403(s) 1409(m)

1417(m) 1413(m) νA [18], δBCNC[16], νC[16], νB[13] 1418(s) 1418(s)

1431(s) 1432(s) δACH[26], δCCH[12], νC[12] 1443(m) 1436(m) 1440(s)

δACH[26], δCCH[12], νC[12] 1462(m) 1451(m) 1443(w)

1460(w) 1473(w) δACH[35], νA[13], νB[9] 1491(m) 1474(w) 1484(w)

1491(w) δACH[20], δB[11], νA[11] 1504(m) 1495(m) 1502(w)

1511(m) 1523(s) δDCH[15], νD[13], δD[11], νB[10], δDNH[9] 1528(m) 1522(m)

δDCH[15], νD[13], δD[11], νB[10], δDNH[9] 1532(m) 1528(m) 1554(m)

1514(m) 1541(w) δACH[23], νA[22], δA[12] 1542(w) 1563(w)

1527(w) 1548(m) νB[21], δB[12], νA[9], δACH[8] 1546(m) 1585(w)

1624(m) 1629(w) δACH[32], νA[20], δA[11] 1630(w) 1651(w)

1664(m) νC[18], δCCH[14] 1663(m) 1689(w)

Ï ð è ì å ÷ à í è å: â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ â ýòîé òàáëèöå è â òàáë. 3–5 ïîêàçàíû âêëàäû êîëåáàíèé ðàçëè÷íûõ ãðóïï â èíòåíñèâíîñòü ïîëî-
ñû, A–D — êîëüöà, w – weak, m — medium, s — strong, v — very, n — stretching, d — bending, g — torsion.



âûñîêèõ ÷àñòîò, à òàêæå îòìå÷àåòñÿ íåêîòîðîå ïåðå-

ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòåé â ñðàâíåíèè ñ èñõîä-

íûì ñîåäèíåíèåì.

Ñðåäè ñïåêòðîâ èçó÷åííûõ ïðîèçâîäíûõ F1 ÈÊ

ñïåêòð F2 èìååò íàèáîëüøåå ñõîäñòâî ñî ñïåêòðîì èñ-

õîäíîãî ñîåäèíåíèÿ. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî

ïðèñîåäèíåíèå ê èìèäàçîëüíîìó êîëüöó (êîëüöî D íà

ðèñ. 1) CH3-ãðóïïû íå ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó èçìåíå-

íèþ ÷àñòîò êîëåáàíèé ñîåäèíåíèÿ F1.

Îäíàêî íåêîòîðûå îòëè÷èÿ ñïåêòðîâ F1 è F2 âñå æå

ñëåäóåò îòìåòèòü. Â ñïåêòðå F2 íå íàáëþäàåòñÿ ðÿä

äîâîëüíî èíòåíñèâíûõ ëèíèé, êîòîðûå íàáëþäàþòñÿ

â ñïåêòðå F1 íà ÷àñòîòàõ 925, 1071 è 1511 ñì
–1

, ñèëüíî

óïàëà èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ íà 1302 è 1387 ñì
–1

. Ñ

äðóãîé ñòîðîíû, â ñïåêòðå F2 ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå ëè-

íèè íà ÷àñòîòàõ 816, 1375, 1399, 1427, 1554 è

1560 ñì
–1

. Òàêæå ñëåäóåò îòìåòèòü ïåðåðàñïðåäåëå-

íèå èíòåíñèâíîñòè â ãðóïïå ïîëîñ â èíòåðâàëå

1350–1450 ñì
–1

, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî â ñïåêòðå F1

óïàëà èíòåíñèâíîñòü ñàìîé èíòåíñèâíîé ïîëîñû íà

÷àñòîòå 1387 ñì
–1

, à â ñïåêòðå F2 ñàìîé èíòåíñèâíîé

ñòàëà ïîëîñà íà ÷àñòîòå 1427 ñì
–1

.

ÈÊ ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ F3 îòëè÷àåòñÿ îò ñïåêòðà F1

áîëåå çíà÷èòåëüíî, ÷åì ñïåêòð F2. Çàìåíà ãðóïïû àòî-

ìîâ CH3 íà CF3 âëå÷åò çà ñîáîé ïðîÿâëåíèå äâóõ ôàê-

òîðîâ, âëèÿþùèõ íà ñïåêòð. Âî-ïåðâûõ, çíà÷èòåëüíî

âîçðàñòàåò ìàññà áîêîâîé ãðóïïû. Âî-âòîðûõ, ýëåê-

òðîííàÿ ïëîòíîñòü íà èìèäàçîëüíîì êîëüöå ñìåùàåò-

ñÿ ïî íàïðàâëåíèþ ê àòîìàì ôòîðà [14]. Â ðåçóëüòàòå

èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ â äèàïàçîíå 1100–1300 ñì
–1

óñè-

ëèâàåòñÿ è ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå ïîëîñû íà ÷àñòîòàõ

1107, 1129, 1160, 1181, 1198 è 1292 ñì
–1

. Îòìåòèì ïî-

ÿâëåíèå íîâûõ ëèíèé â äðóãèõ äèàïàçîíàõ: 740, 1413,

1446 è 1593 ñì
–1

.

Ñðåäè âñåõ èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé íàèáîëåå

ñòðóêòóðèðîâàííûé ÈÊ ñïåêòð ïîëó÷åí äëÿ F4. Èç-çà

âîçðîñøåãî âêëàäà êîëåáàíèé òðèàçîëüíîãî êîëüöà â

íåêîòîðûå ñëàáûå ïîëîñû, êîòîðûå íå íàáëþäàëèñü â

ñïåêòðàõ F1 èëè F2, â ñïåêòðå F4 ñòàëè âèäíû, íàïðè-

ìåð, ïîëîñû íà ÷àñòîòàõ 1179 è 1459 ñì
–1

. Òàê, ïî îò-

íîøåíèþ ê èñõîäíîìó ñîåäèíåíèþ â ñïåêòðå F4 â àð-

ãîíîâîé ìàòðèöå ïîÿâèëèñü íîâûå ïîëîñû íà ÷àñòîòàõ

667, 972, 992, 1117, 1226, 1249 è 1262 ñì
–1

. Ëèíèÿ æå,

íàáëþäàâøàÿñÿ â ñïåêòðå èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ â

íèçêîòåìïåðàòóðíîé àðãîíîâîé ìàòðèöå íà ÷àñòîòå

891 ñì
–1

, â ñïåêòðå F4 âîîáùå íå áûëà îáíàðóæåíà.

Òàêæå ñëåäóåò îòìåòèòü ïàäåíèå èíòåíñèâíîñòè ëè-

íèé â ñïåêòðå F4 íà ÷àñòîòàõ 1214, 1384 ñì
–1

ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ F1 è óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ íà ÷àñ-

òîòàõ 428, 757, 880, 1459, 1506, 1528, 1623 ñì
–1

.

Àíàëèç ÈÊ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ F1 â àðãîíîâîé

ìàòðèöå è KBr. Ðàñ÷åò è ñðàâíåíèå ðàçëè÷íûõ

äèìåðîâ

Íà îñíîâàíèè ðàññ÷èòàííûõ ÷àñòîò è èíòåíñèâíîñ-

òåé êîëåáàíèé íàìè áûë ïîñòðîåí ðàñ÷åòíûé ñïåêòð

ñîåäèíåíèÿ F1. Äëÿ îïèñàíèÿ ëèíèé áûëè èñïîëüçîâà-

íû ôóíêöèè Ãàóññà ñ øèðèíîé ëèíèè 3 ñì
–1

(íà ïîëî-

âèíå âûñîòû), êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíîé äëÿ ìàò-

ðè÷íîãî ñïåêòðà. Ðàñ÷åòíûé è ýêñïåðèìåíòàëüíûé

ñïåêòðû F1 ïðèâåäåíû â âåðõíåé ÷àñòè ðèñ. 3. Âèäíî,

÷òî íàáëþäàåòñÿ õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå ñïåêòðîâ. Ðàç-

ëè÷èå ìåæäó ðàññ÷èòàííûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè

÷àñòîòàìè êîëåáàíèé äëÿ áîëüøèíñòâà ïîëîñ íå ïðå-

âûøàåò 5 ñì
–1

. Â òî æå âðåìÿ äëÿ íåñêîëüêèõ ïîëîñ

(íàïðèìåð íà ÷àñòîòàõ 1239/1212 è 1541/1514 ñì
–1

(ðàñ÷åò/ýêñïåðèìåíò)) îòìå÷àåòñÿ è áîëüøåå ðàñõîæ-

äåíèå ìåæäó ðàñ÷åòíûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþ-

äàåìûìè ïîëîñàìè. Îòìåòèì, ÷òî äëÿ äîâîëüíî èí-

òåíñèâíîé ïîëîñû íà 663 ñì
–1

âîîáùå íå íàéäåíî

ñîîòâåòñòâèå ñ ðàñ÷åòíûìè ëèíèÿìè. Ìû ïîëàãàåì,

÷òî åå ïðîèñõîæäåíèå îáóñëîâëåíî ëåãêîëåòó÷åé ïðè-

ìåñüþ CO2, êîòîðàÿ ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ â ÈÊ ñïåêòðàõ

[24,25]. Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòà è

ðàñ÷åòà ïîçâîëèëî ñîîòíåñòè íàáëþäàåìûå ïîëîñû

â ÈÊ ñïåêòðàõ ñ îïðåäåëåííûì òèïîì êîëåáàíèé

(òàáë. 1). Íåêîòîðîå ðàñõîæäåíèå ìåæäó ðàñ÷åòíûì è

ýêñïåðèìåíòàëüíûì ñïåêòðàìè ìîæåò áûòü îáóñëîâ-

ëåíî òàêæå òåì îáñòîÿòåëüñòâîì, ÷òî ðàñ÷åòû âûïîë-

íÿëèñü áåç ó÷åòà àíãàðìîíèçìà êîëåáàíèé. Êàê ñëåäó-
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Âîëíîâîå ÷èñëî, ñì–1

KBr

Ar ìàòðèöà

ìîíîìåð

äèìåð

412

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ F1 â íèçêîòåìïåðàòóðíîé àðãî-

íîâîé ìàòðèöå (âåðõíèé ñïåêòð) è â òàáëåòêå KBr (íèæíèé

ñïåêòð). Ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ñïåêòðàìè ðàñïîëî-

æåíû ðàñ÷åòíûå ñïåêòðû F1 äëÿ ìîíîìåðà, ñòýêèíãîâîãî

äèìåðà è âîäîðîäíî-ñâÿçàííîãî äèìåðà (òîíêèå êðèâûå).

Ñïëîøíûìè ñòðåëêàìè ïîêàçàíû ñäâèãè ïî ÷àñòîòå ðàñ-

÷åòíûõ êîëåáàíèé ìîíîìåðà ïðè îáðàçîâàíèè äèìåðîâ.

Ïóíêòèðíûìè ñòðåëêàìè ïîêàçàíî ñîîòâåòñòâèå íåêîòî-

ðûõ ðàñ÷åòíûõ ëèíèé â ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå F1 â

òàáëåòêå KBr.



åò èç òàáë. 1, ñïåêòðàëüíûå ïîëîñû F1 â îñíîâíîì

îáóñëîâëåíû ïëîñêîñòíûìè äåôîðìàöèîííûìè êîëå-

áàíèÿìè êîëåö.

Â ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííîì ñïåêòðå äëÿ íå-

êîòîðûõ ïîëîñ íàáëþäàþòñÿ áëèçêîðàñïîëîæåííûå

ñïóòíèêè, êîòîðûå, ñêîðåå âñåãî, ñâÿçàíû ñ ìàòðè÷-

íûì ýôôåêòîì [26]. Ýòîò ýôôåêò îáóñëîâëåí ðàçëè÷-

íûì ðàñïîëîæåíèåì èññëåäóåìîé ìîëåêóëû â ìàòðè-

öå àðãîíà. Ðàçëè÷íàÿ îðèåíòàöèÿ ìîëåêóëû â ìàòðèöå

ïðèâîäèò ê íåáîëüøîìó ñïåêòðàëüíîìó ñìåùåíèþ,

íàïðèìåð äëÿ ïîëîñ íà ÷àñòîòàõ 421/425, 756/759,

1071/1077, 1302/1304, 1353/1356 ñì
–1

.

ÈÊ ñïåêòð ñîåäèíåíèÿ F1 â KBr îòëè÷àåòñÿ îò ñïåê-

òðà ìîíîìåðíîãî ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 3), òàê, ïðîèçîøëî

çíà÷èòåëüíîå óøèðåíèå ïîëîñ, ïîÿâèëèñü íîâûå ïî-

ëîñû èëè àñèììåòðè÷íûå êðûëüÿ, íàáëþäàåòñÿ ñìå-

ùåíèå íåêîòîðûõ ïîëîñ. Ýòè îòëè÷èÿ ñâÿçàíû ñ òåì

îáñòîÿòåëüñòâîì, ÷òî â KBr òàáëåòêå õðîìîôîð F1 íà-

õîäèòñÿ â êðèñòàëëè÷åñêîé ôîðìå. Îòìåòèì íàèáîëåå

çàìåòíûå òðàíñôîðìàöèè â ñïåêòðå ñîåäèíåíèÿ F1 â

KBr ïî ñðàâíåíèþ ñ åãî ñïåêòðîì â Ar ìàòðèöå: ïîëî-

ñû íà 421/425 ñì
–1

èñ÷åçëè, ïîÿâèëàñü àñèììåòðèÿ â

êîíòóðå ïîëîñ íà 482 è 599 ñì
–1

, ó ïîëîñû íà 751 ñì
–1

ïîÿâèëñÿ âûñîêî÷àñòîòíûé ñïóòíèê íà 765 ñì
–1

, ó ïî-

ëîñû 839 ñì
–1

îáðàçîâàëîñü âûñîêî÷àñòîòíîå êðûëî,

ïîÿâèëîñü øèðîêîå ïëàòî îò 1000 äî 1100 ñì
–1

, ïðîè-

çîøëî ïåðåðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòåé ìåæäó ïî-

ëîñàìè â äèàïàçîíå 1400–1450 ñì
–1

.

Ê ñîæàëåíèþ, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñîåäè-

íåíèÿ F1 â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå îïðåäåëåíà, ïîýòîìó

â äàëüíåéøèõ îáñóæäåíèÿõ áóäåì ðóêîâîäñòâîâàòüñÿ

ñòðóêòóðíûìè ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ èçâåñò-

íîãî àíàëîãà ýòîãî ñîåäèíåíèÿ — ôåíàçèíà. Óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî ýòî âåùåñòâî èìååò äâå ñòðóêòóðíûå ìîäè-

ôèêàöèè: α- è β-ôîðìû [27,28], â ïåðâîì ñëó÷àå ýòî

ìîíîêëèííûé êðèñòàëë (P21/n), à âî âòîðîì ñòðóêòó-

ðà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñýíäâè÷è èç äâóõ ìîëåêóë, ÷å-

ðåäóþùèõñÿ åëî÷êîé â êðèñòàëëå (ðèñ. 4,à). ×òîáû

îïèñàòü êîëåáàòåëüíûé ñïåêòð F1 â KBr, ìû ðåøèëè

ïðîèçâåñòè êâàíòîâî-õèìè÷åñêèé ðàñ÷åò ÷àñòîò êîëå-

áàíèé è èõ èíòåíñèâíîñòåé íåêîòîðûõ äèìåðîâ F1.

Äëÿ ýòîé öåëè áûë âûáðàí ñòýêèíã-äèìåð (ðèñ. 4,á,

D1) è äèìåð, ñâÿçàííûé âîäîðîäíîé ñâÿçüþ. Â ïîñëåä-

íåì ñëó÷àå ðàññìîòðåíû äâà òèïà äèìåðîâ: äèìåð D2,

ñîåäèíåííûé âîäîðîäíîé ñâÿçüþ N–H··N ÷åðåç èìè-

äàçîëüíûå êîëüöà (ðèñ. 4,á, D2) è äèìåð D2à, ó êîòîðî-

ãî ñâÿçü N–H··N ïðîõîäèò ÷åðåç àçîò êîëüöà Â. Äëÿ

êàæäîãî äèìåðà ïîëó÷åíû íàèáîëåå îïòèìàëüíûå ïî

ýíåðãèè ñòðóêòóðû (ðèñ. 4,á, D1, D2, D2à). Îïòèìèçà-

öèÿ ñòðóêòóðû äèìåðà D1 ïîêàçàëà, ÷òî íàèáîëüøóþ

ýíåðãèþ èìååò äèìåð, ó êîòîðîãî äëèííûå îñè ìîëå-

êóë ðàçâåðíóòû äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà íà óãîë 128°.

Äëÿ âîäîðîäíî-ñâÿçàííûõ äèìåðîâ ïðåäïî÷òèòåëüíîé

îêàçàëàñü ñòðóêòóðà D2, ñî ñâÿçüþ ÷åðåç èìèäàçîëü-

íûå êîëüöà. Ñðåäè íèõ ýíåðãåòè÷åñêè íàèáîëåå âû-

ãîäíà ñòðóêòóðà, â êîòîðîé ïëîñêîñòü îäíîé ìîëåêóëû

ðàçâåðíóòà íà 102° îòíîñèòåëüíî äðóãîé ïëîñêîñòè

(òàáë. 2). Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ñòýêèíã-äèìåð

èìååò íàèáîëüøóþ ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ (òàáë. 2).

Íàìè âûïîëíåíû ðàñ÷åòû ýíåðãèé åùå äëÿ äâóõ ñòý-

êèíã-äèìåðîâ: äèìåðà D1à, òàêîãî æå, êàê D1, íî ñ ïà-

ðàëëåëüíûìè ìîëåêóëÿðíûìè îñÿìè, è äèìåðà D1á ñ

äâóìÿ ìîëåêóëàìè F1, ñèììåòðè÷íî ðàñïîëîæåííûìè

äðóã íàä äðóãîì. Ýòè äèìåðû èìåëè ýíåðãèþ, áëèç-

êóþ ïî âåëè÷èíå ê ýíåðãèè D1. Ïîñêîëüêó êðèñòàë-

ëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ïîäîáíûõ ìîëåêóë ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé ñýíäâè÷è èç äâóõ ìîëåêóë, ÷åðåäóþùèõñÿ åëî÷-

êîé [29], òî ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíîé áóäåò

ñòðóêòóðà ñýíäâè÷à ñ ðàçâåðíóòûìè ìîëåêóëàìè F1.

Êîíå÷íî, â êðèñòàëëå èç-çà ñòåðè÷åñêèõ óñëîâèé âçà-

èìíîå ðàñïîëîæåíèå ìîëåêóë áóäåò íåñêîëüêî îòëè-

÷àòüñÿ îò îïòèìèçèðîâàííûõ ñòðóêòóð äèìåðîâ.

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû ðàñ÷åòíûå ÈÊ ñïåêòðû äâóõ äè-

ìåðîâ, à â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ÷àñòîòû êîëåáàíèé è èí-

òåíñèâíîñòè èõ ïåðåõîäîâ. Êàê ñëåäóåò èç ýòèõ äàí-

íûõ, â êîëåáàòåëüíîì ñïåêòðå âîäîðîäíî-ñâÿçàííîãî

äèìåðà D2 íàáëþäàåòñÿ áîëüøå èçìåíåíèé ïî ñðàâíå-

íèþ ñ ìîíîìåðîì. Ïîñêîëüêó â êðèñòàëëè÷åñêîì ñî-

ñòîÿíèè F1 ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü îáà òèïà äèìåðîâ,

ìû ïîïûòàëèñü èñïîëüçîâàòü îáà ñïåêòðà äèìåðîâ äëÿ

òðàêòîâêè ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðà. Ýòî ïîçâîëè-

ëî íàì ñäåëàòü äîñòàòî÷íî óâåðåííîå ñîîòíåñåíèå

ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûõ ïîëîñ F1 â KBr òàá-

ëåòêå ñ îïðåäåëåííûì òèïîì êîëåáàíèé.

Â êîëåáàòåëüíîì ñïåêòðå äèìåðíîãî îáðàçîâàíèÿ

èç-çà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè ïðîèñõîäèò

ÈÊ ñïåêòðîñêîïèÿ è ab initio ðàñ÷åòû èìèäàçîôåíàçèíà è åãî ïðîèçâîäíûõ

Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2009, ò. 35, ¹ 6 627

D1 D2 D2a

a

á

2

22

2

Ðèñ. 4. Âàðèàíò âîçìîæíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû

F1 (à). Îïòèìèçèðîâàííûå ñòðóêòóðû ñòýêèíãîâîãî (D1) è

âîäîðîäíî-ñâÿçàííûõ (D2, D2à) äèìåðîâ ñîåäèíåíèÿ F1 (á).



ðàñùåïëåíèå ïîëîñ îòíîñèòåëüíî ïîëîñû ìîíîìåðà,

ïðè÷åì äëÿ îäíèõ òèïîâ êîëåáàíèé âåëè÷èíà ðàñùåï-

ëåíèÿ íåáîëüøàÿ, â ýòîì ñëó÷àå ñîîòâåòñòâóþùèå èì

ïîëîñû â ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå ïðàêòè÷åñêè

ñëèâàþòñÿ â îäíó ïîëîñó, à äëÿ äðóãèõ ñïåêòðàëüíîå

ñìåùåíèå äîâîëüíî ñóùåñòâåííî. Íàïðèìåð, äëÿ âî-

äîðîäíî-ñâÿçàííîãî äèìåðà íàèáîëåå ñèëüíîå èçìå-

íåíèå ïðîÿâëÿåòñÿ äëÿ âíåïëîñêîñòíîãî êîëåáàíèÿ

NH-ãðóïïû, êîòîðîå â ñïåêòðå ìîíîìåðà íàõîäèòñÿ íà

÷àñòîòå 412 ñì
–1

(íàèáîëåå èíòåíñèâíàÿ ëèíèÿ â ñïåê-

òðå äëÿ ýòîãî òèïà êîëåáàíèé), à â äèìåðå ýòîìó êîëå-

áàíèþ ñîîòâåòñòâóåò äâà êîëåáàíèÿ: íà 793 (äîíîð

ïðîòîíà) è 436 ñì
–1

(àêöåïòîð ïðîòîíà). Äåôîðìàöè-

îííûå êîëåáàíèÿ NH-ãðóïïû èìåþò ìåíüøóþ ðàçíè-

öó â ÷àñòîòå äëÿ äîíîðà è àêöåïòîðà ïðîòîíà, ÷åì ýòî

íàáëþäàåòñÿ äëÿ âíåïëîñêîñòíîãî êîëåáàíèÿ ýòîé

ãðóïïû. Â ñïåêòðå ìîíîìåðà íà ÷àñòîòå 620 ñì
–1

íà-

áëþäàåòñÿ ëèíèÿ, âêëàä â èíòåíñèâíîñòü êîòîðîé îáó-

ñëîâëåí òàêèì êîëåáàíèåì, â ñïåêòðå äèìåðà ïðîÿâëÿ-

þòñÿ äâå ëèíèè íà ÷àñòîòàõ 602 (äîíîð) è 621 ñì
–1

(àêöåïòîð), ëèíèè íà 1074 ñì
–1

â ñïåêòðå ìîíîìåðà

ñîîòâåòñòâóþò äâå ëèíèè â ñïåêòðå äèìåðà: íà 1120

(äîíîð) è 1097 ñì
–1

(àêöåïòîð), à äëÿ ìîíîìåðíîé ëè-

íèè íà 1390 ñì
–1

â ñïåêòðå äèìåðà ïðîÿâëÿþòñÿ ëèíèè

íà 1409 (äîíîð) è 1397 ñì
–1

(àêöåïòîð). Â ñïåêòðå F1

â KBr òàáëåòêå ýòèì êîëåáàíèÿì ìîæíî ñîîòíåñòè

ïîëîñû íà ÷àñòîòàõ 599, 1123 è 1139 ñì
–1

, 1383 è

1403 ñì
–1

ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ êîìáèíàöèè äåôîðìà-

öèîííûõ êîëåáàíèé NH è CH èìèäàçîëüíîãî êîëüöà

ñîîòâåòñòâóþùàÿ ëèíèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ â ìîíîìåðíîì

ñïåêòðå íà ÷àñòîòå 1523 ñì
–1

(äëÿ F1 â Ar ìàòðèöå åìó

ñîîòâåòñòâóåò ïîëîñà íà 1511 ñì
–1

), íàáëþäàåòñÿ åùå

ìåíüøàÿ ðàçíèöà â ÷àñòîòàõ äèìåðà, à èìåííî, 1522 è

1528 ñì
–1

. Äëÿ F1 â KBr ýòèì äâóì ÷àñòîòàì ñîîòâåò-

ñòâóþò ïîëîñû íà 1528 è 1532 ñì
–1

(ðèñ. 3).

Ðàñ÷åòíûé êîëåáàòåëüíûé ñïåêòð ñòýêèíã-äèìåðà

ìåíüøå îòëè÷àòñÿ îò ñïåêòðà ìîíîìåðà, ÷åì ñïåêòð

âîäîðîäíî-ñâÿçàííîãî äèìåðà. Òåì íå ìåíåå íåêîòî-

ðûå òðàíñôîðìàöèè â ñïåêòðå ñòýêèíã-äèìåðà â ñðàâ-

íåíèè ñî ñïåêòðîì ìîíîìåðà ñëåäóåò îòìåòèòü, òàê,

íàïðèìåð, âíåïëîñêîñòíîå êîëåáàíèå NH-ãðóïïû ìî-

íîìåðà íà 412 ñì
–1

â äèìåðå ñìåùàåòñÿ íà 455 ñì
–1

,

ìîíîìåðíîå êîëåáàíèå íà ÷àñòîòå 1432 ñì
–1

â D1 ñòà-

íîâèòñÿ äîâîëüíî èíòåíñèâíûì íà 1440 ñì
–1

. Îäíàêî

ýòèì ðàñ÷åòíûì ïîëîñàì ñòýêèíã-äèìåðà íå íàõîäèò-

ñÿ ïðÿìîãî ñîâïàäåíèÿ â ñïåêòðå F1 â KBr òàáëåòêå.

Ïåðâîìó êîëåáàíèþ â ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå ñî-

îòâåòñòâóåò àñèììåòðè÷íîå êðûëî ïîëîñû íà 482 ñì
–1

,

à âòîðîìó êîëåáàíèþ — ïîëîñà íà 1443 ñì
–1

, îäíàêî

èíòåíñèâíîñòü ýòîé ïîëîñû ñëàáàÿ. Êàê îòìå÷àëîñü

âûøå, íàìè âûïîëíåíû ðàñ÷åòû ÷àñòîò êîëåáàíèé è

èõ èíòåíñèâíîñòåé åùå äëÿ äâóõ ñòýêèíã-äèìåðîâ.

Îêàçàëîñü, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ïîñëåäíåé ïîëîñû äëÿ

ýòèõ äèìåðîâ óìåíüøàåòñÿ. Ïîñêîëüêó â êðèñòàëëå

âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå ìîëåêóë áóäåò íåñêîëüêî îò-

ëè÷àòüñÿ îò îïòèìèçèðîâàííûõ ñòðóêòóð äèìåðîâ D1

èëè D2, òî è ñóïåðïîçèöèÿ ñïåêòðîâ òàêèõ äèìåðîâ

áóäåò èìåòü ëó÷øåå ñõîäñòâî ñ ðåàëüíûì ÈÊ ñïåê-

òðîì õðîìîôîðà F1 â KBr. Ê ñîæàëåíèþ, ñîïîñòàâëå-

íèå ïîëó÷åííîãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñ ðàñ÷åòíûìè

ñïåêòðàìè äèìåðîâ íå äàåò îñíîâàíèÿ ñäåëàòü âûáîð

â ïîëüçó êàêîãî-ëèáî êîíêðåòíîãî òèïà äèìåðà, ïî-

ñêîëüêó êîëåáàíèå F1 â êðèñòàëëè÷åñêîé óïàêîâêå

ìîæíî îïèñûâàòü ñ ïîìîùüþ äèìåðîâ òîëüêî â ïðè-

áëèæåííîé ìîäåëè.
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Òàáëèöà 2. Ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ äèìåðîâ F1–F4, ðàññ÷èòàííûå ìåòîäàìè B3LYP/6-31++G** è M05-2X/6-31++G** ñ ó÷åòîì BSSE è ZPVE

ïîïðàâîê

Ñîåäèíåíèå Äèìåðà Ìåòîä Ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ,

êÄæ/ìîëü

Óãîë ìåæäó äëèííûìè îñÿìè (Ñ-äèìåð)

èëè ïëîñêîñòÿìè (Í-äèìåð)

F1

D1, Ñ M05-2X –38,4 128°

D1à, Ñ M05-2X –31,4 180°

D1á, Ñ M05-2X –36,8 4°

D2, Í, ÍÏ B3LYP –29,8 102°

D2à, H, ÍÏ B3LYP –24,8 95°

D2á, H, Ï B3LYP –28,0 180°

F2
D2, H, Ï B3LYP –21,9 180°

D2, H, ÍÏ B3LYP –27,7 108°

F3 D2, H, ÍÏ B3LYP –23,5 116°

F4
D2, H, Ï B3LYP –29,4 180°

D1, Ñ M05-2X –35,8 180°

Ï ð è ì å ÷ à í è å: à Ñ — ñòýêèíã-äèìåð, Í — âîäîðîäíî-ñâÿçàííûé äèìåð, ÍÏ — íåïëàíàðíûé, Ï — ïëàíàðíûé.



ÈÊ ñïåêòðîñêîïèÿ ïîãëîùåíèÿ ñîåäèíåíèÿ F2

â àðãîíîâîé ìàòðèöå è KBr

Â âåðõíåé ÷àñòè ðèñ. 5 ïîêàçàí ÈÊ ñïåêòð ïîãëîùå-

íèÿ F2 â àðãîíîâîé ìàòðèöå è ðàñ÷åòíûé ñïåêòð ýòîé

ìîëåêóëû. Ïðè ñðàâíåíèè ýòèõ ñïåêòðîâ âèäíî èõ õî-

ðîøåå ñîîòâåòñòâèå, ìàêñèìàëüíîå îòêëîíåíèå ðàñ-

÷åòíûõ îò íàáëþäàåìûõ â ñïåêòðå ïîëîñ íå ïðåâûøà-

åò 24 ñì
–1

. Ñïåêòðàëüíîå ïîëîæåíèå îòäåëüíûõ ïîëîñ

è èõ ñîîòíåñåíèå ñ òèïîì êîëåáàíèé ïðåäñòàâëåíî â

òàáë. 3. Â ýòîé æå òàáëèöå â ñêîáêàõ îòìå÷åí îáùèé

äëÿ äâóõ ñîåäèíåíèé ñïåêòðàëüíûé ñäâèã ïîëîñ îòíî-

ñèòåëüíî ñïåêòðà F1. Äëÿ ýòèõ ïîëîñ ñïåêòðàëüíûé

ñäâèã òàêæå íåâåëèê, íå ïðåâûøàåò 20 ñì
–1

. Â ýêñïå-

ðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå äëÿ íåêîòîðûõ ïîëîñ, êàê è äëÿ

F1, íàáëþäàþòñÿ áëèçêîðàñïîëîæåííûå ñïóòíèêè, êî-

òîðûå îáóñëîâëåíû ìàòðè÷íûì ýôôåêòîì, ýòî ïîëîñû

íà 410/418, 757/759, 967/971, 1130/1133, 1302/1309,

1352/1357, 1392/1399, 1417/1420 è 1581/1589 ñì
–1

.

Ïðîèñõîæäåíèå íåñêîëüêèõ ïîëîñ â ðàñ÷åòíîì

ñïåêòðå F2 â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷-

íûìè êîëåáàíèÿìè ÑH3-ãðóïïû. Ýòè ïîëîñû ðàñïîëî-

æåíû íà ÷àñòîòàõ 654, 1013, 1375, 1392 è 1459 ñì
–1

,

îäíàêî èõ èíòåíñèâíîñòü íåâûñîêàÿ. Ýòèì êîëåáàíè-

ÿì ñîîòâåòñòâóþò ïîëîñû â ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåê-

òðå (òàáë. 3).

Â ÈÊ ñïåêòðå ñîåäèíåíèÿ F2 â KBr òàáëåòêå ïðîèñ-

õîäèò óøèðåíèå è ñìåùåíèå ïîëîñ, ïîÿâëÿþòñÿ àñèì-

ìåòðè÷íûå êðûëüÿ èëè íîâûå ïîëîñû ïî ñðàâíåíèþ

ñî ñïåêòðîì F2 â ìàòðèöå Ar (ðèñ. 5). Êàê óæå îòìå÷à-

ëîñü âûøå, äëÿ F1 ýòî ñâÿçàíî ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ôîð-

ìîé F2 â KBr òàáëåòêå. Äëÿ ëó÷øåãî îïèñàíèÿ ýòîãî

ñïåêòðà áûë âûïîëíåí ab initio ðàñ÷åò ñòðóêòóðû è êî-

ëåáàíèé âîäîðîäíî-ñâÿçàííîãî äèìåðà ýòîãî ñîåäèíå-

íèÿ. Êàê è äëÿ F1, ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå ñòàáèëüíà íå-

ïëàíàðíàÿ ñòðóêòóðà äèìåðà (òàáë. 1), äëÿ êîòîðîé â

òàáë. 3 ïðèâåäåíû ÷àñòîòû êîëåáàíèé è èõ èíòåíñèâ-

íîñòè. Ìû îãðàíè÷èëèñü ðàñ÷åòîì òîëüêî äâóõ âîäî-

ðîäíî-ñâÿçàííûõ äèìåðîâ, ïîñêîëüêó, êàê áûëî ïîêà-

çàíî â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå, èìåííî òàêèå äèìåðû

ïðèâîäÿò ê íàèáîëåå çíà÷èòåëüíûì îòëè÷èÿì îò ñïåê-

òðà ìîíîìåðà. Êàê ñëåäóåò äàæå èç âèçóàëüíîãî ñðàâ-

íåíèÿ ñïåêòðîâ íà ðèñ. 5, ðàñ÷åòíûé ñïåêòð äèìåðà

ëó÷øå ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíîìó ñïåêòðó

ñîåäèíåíèÿ F2 â KBr òàáëåòêå, ÷åì ñïåêòð ìîíîìåðà.

Â äèìåðå ïðîèñõîäèò ðàñùåïëåíèå êîëåáàíèÿ ìî-

íîìåðà, ïðè÷åì íàèáîëåå õàðàêòåðíûå ñäâèãè íàáëþ-

äàþòñÿ äëÿ âíåïëîñêîñòíîãî êîëåáàíèÿ NH-ãðóïïû,

ó÷àñòíèêà îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè. Òàê, â

ñïåêòðå ìîíîìåðà ýòî äîâîëüíî àêòèâíîå êîëåáàíèå

íàõîäèòñÿ íà ÷àñòîòå 399 ñì
–1

, à â ñïåêòðå äèìåðà íà-

áëþäàþòñÿ äâà êîëåáàíèÿ: íà 766 (äîíîð ïðîòîíà) è

439 ñì
–1

(àêöåïòîð ïðîòîíà). Äåôîðìàöèîííûå êîëå-

áàíèÿ NH-ãðóïïû 1154 (àêöåïòîð) / 1167 (äîíîð) ñì
–1

è 1265 (àêöåïòîð)/1299 (äîíîð) ñì
–1

ìåíåå èíòåíñèâ-

íû â ñïåêòðå (ðèñ. 5). Ýòèì êîëåáàíèÿì ñóùåñòâóåò

îïðåäåëåííîå ñîîòâåòñòâèå â ýêñïåðèìåíòàëüíîì

ñïåêòðå (òàáë. 3). Îòìåòèì òàêæå ïîëîñû äèìåðà íà

627/653 ñì
–1

, êîòîðûå â îñíîâíîì îáóñëîâëåíû êîì-

áèíàöèåé âíåïëîñêîñòíûõ êîëåáàíèé ãðóïï NH è

CH3. Â ìîíîìåðå ýòî êîëåáàíèå ðàñïîëàãàåòñÿ íà

646 ñì
–1

. Íàèáîëåå ñèëüíûå òðàíñôîðìàöèè â ñïåêòðå

äèìåðà ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîíîìåðíûì ñïåêòðîì íàáëþ-

äàþòñÿ â äèàïàçîíå 1380–1440 ñì
–1

, â êîòîðîì ïðîè-

çîøëî ïåðåðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè ìåæäó

ïîëîñàìè.

Àíàëèç ÈÊ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ñîåäèíåíèÿ F3

â àðãîíîâîé ìàòðèöå è KBr

Íà ðèñ. 6 ïîêàçàí ÈÊ ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñîåäèíå-

íèÿ F3 â àðãîíîâîé ìàòðèöå è ðàñ÷åòíûé ñïåêòð ýòîé

ìîëåêóëû. Âèäíî, ÷òî íàèáîëåå èíòåíñèâíûå ïîëîñû

ñïåêòðîâ ãðóïïèðóþòñÿ â èíòåðâàëå ÷àñòîò îò 1100 äî

1300 ñì
–1

. Ýòî ñëåäîâàëî îæèäàòü, ïîñêîëüêó èìåííî

â ýòîì äèàïàçîíå êîëåáàíèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ CF3-

ãðóïïû [30], ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ àêòèâíîñòü. Êàê ïî-

êàçûâàþò ðàñ÷åòû (òàáë. 4), äåéñòâèòåëüíî, äëÿ ñîåäè-

íåíèÿ F3 â èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ íà 1095, 1122, 1169 è

1286 ñì
–1

ñóùåñòâåííûé âêëàä âíîñÿò êîëåáàíèÿ CF3-

ãðóïïû. Ñðàâíèâàÿ îáà ñïåêòðà, ìîæíî îòìåòèòü

óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîîòâåòñòâèå ìåæäó íèìè, õîòÿ

íàáëþäàåòñÿ íåêîòîðîå íåñîîòâåòñòâèå ïî êîëè÷åñòâó

èíòåíñèâíûõ ïîëîñ, òàê, íàïðèìåð, â ñïåêòðå F3 â àð-

ãîíîâîé ìàòðèöå ïðîÿâëÿþòñÿ äâå äîâîëüíî èíòåí-

ñèâíûå ïîëîñû íà 1292 è 1306 ñì
–1

, à â ðàñ÷åòíîì

ÈÊ ñïåêòðîñêîïèÿ è ab initio ðàñ÷åòû èìèäàçîôåíàçèíà è åãî ïðîèçâîäíûõ
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Âîëíîâîå ÷èñëî, ñì–1

Ðèñ. 5. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ F2 â íèçêîòåìïåðàòóðíîé àð-

ãîíîâîé ìàòðèöå (âåðõíèé ñïåêòð) è â òàáëåòêå KBr (íèæ-

íèé ñïåêòð). Ðàñ÷åòíûå ñïåêòðû F2 äëÿ ìîíîìåðà è âî-

äîðîäíî-ñâÿçàííîãî äèìåðà ïîêàçàíû òîíêèìè êðèâûìè.

Ñïëîøíûìè ñòðåëêàìè óêàçàíû ñäâèãè ïî ÷àñòîòå íåêî-

òîðûõ ðàñ÷åòíûõ êîëåáàíèé ìîíîìåðà ïðè îáðàçîâàíèè

äèìåðîâ. Ïóíêòèðíûìè ñòðåëêàìè ïîêàçàíî ñîîòâåòñòâèå

ðàñ÷åòíûõ ëèíèé ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïîëîñàì F2 â òàá-

ëåòêå KBr.
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Òàáëèöà 3. Ïîëîæåíèå ïèêîâ (ñì–1), íàáëþäàåìûõ â ÈÊ ñïåêòðàõ F2, íàõîäÿùèõñÿ â íèçêîòåìïåðàòóðíîé àðãîíîâîé è KBr ìàòðèöàõ; ðàññ÷èòàí-
íûå ÷àñòîòû êîëåáàíèé ìîíîìåðà (B3LYP), îïòèìèçèðîâàííîãî âîäîðîäíî-ñâÿçàííîãî (B3LYP) äèìåðà, îòíåñåíèå íàáëþäàåìûõ ïîëîñ ñ òèïîì êî-
ëåáàíèé. Ñåðûì ôîíîì îòìå÷åíû âêëàäû â èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ íåêîòîðûõ õàðàêòåðíûõ êîëåáàíèé

Ar ìàòðèöà Ìîíîìåð, ðàñ÷åò Îòíåñåíèå KBr Í-äèìåð (ðàñ÷åò)

410(m)/418(s)(–7) 399(s) γDNH[57], D[9] êðûëî îò 456(w) 439(m)

γB[29], γÑ[22], γÑCH[15], γDNH[9] 469(w) 482(w)

500(w) 499(w) δC[24], δB[15], δA[11], δD[9] 509(w) 502(w)

538(w) 537(w) δA[22], δB[15], δACH[15], δD[12]

547(m)(–20) 545(m) γA[31], γACH[27], γB[18], γC[12] 550(m) 545(m)

611(w) 610(w) δB[27], δA[24], δACH[18] ïëàòî 609(w)

γD[26], γCH3[23], γC[16], γDNH[11] ïëàòî 627(w)

654(w) 646(w) γD[26], γCH3[23], γC[16], γDNH[11] 646(w 653(w)

663(w)/669(w) 663(w) CO2 /δC[22], δD [18], δCCH[9] 674(w) 665(w)

718(w)(+1) 712(w) δB[19], δD[17], δC[12] 718(m) 713(w)

757(s)(+1)/759(s) 760(s) γACH[72] 755(s) 758(s)

γDNH[57], γD[9] 759(m) 766(m)

792(w) 791(w) νC[17], νA[16], νD[10] 797(m) 792(m)

816(m)(+13) 809(w) δC[27], δB [17], δD[13], δCCH[9], δCH3[3] 821(w) 812(w)

δCCH[51], δC[19], δB[12] 826(w) 832(w)

846(m)(0) 839(m) δCCH[51], δC[19], δB[12] 843(m) 842(w)

865(w) 857(w) γACH[63], γB[14], γA[12] 857(w) 859(w)

877(w)(–1) 872(m) γCCH[55], γC[19] 868(w) 871(m)

889(m)(–2) 885(m) δCCH[17], νC[12], δC[12] 896(m) 890(m)

δA[30], δACH[24], δB[15] 920(w) 909(w)

967(w)/971(w) 960(m) γACH[77] 980(w) 965(m)

γCH3[19], δCH3[15], δD[14] 1012(m) 1010(w)

1013(w) 1010(w) γCH3[19], δCH3[15], δD[14] 1019(m) 1019(w)

1130(w)/1133(m)(–1) 1129(w) δACH[40], δA[11], νA[10] 1131(w) 1130(m)

1145(w) δACH[51], νB[11], νA[9] 1140(w) 1144(w)

1151(w) δDNH[14], δACH[13], δCCH[13], νD[12] 1154(m) 1153(w)

δDNH[14], δACH[13], δCCH[13], νD[12] 1167(w) 1165(w)

1167(w)(+1) 1174(m) δCCH[29], νD[13], δACH[10] 1179(w) 1174(m)

δCCH[29], νD[13], δACH[10] 1197(w) 1185(m)

1207(m)(–2) 1229(w) δACH[23], δCCH[20], δC[9] 1222(m) 1230(w)

1214(s)(+2) 1238(m) δACH[19], νB[14], νC[11] 1230(m) 1241(m)

1255(w) δDNH[13], νB[9] 1265(w) 1259(w)

δDNH[13], νB[9] 1299(w) 1298(w)

1302(s)(0)/1309(w) 1305(s) δACH[21], νB[11], νD[11], νC[10], νA[10] 1307(s) 1307(s)

1337(w)(–3) 1344(m) νB[17], δCCH[16], δACH[13], νC[10] 1352(m) 1345(m)

1352(m)(–1)/ 1357(m) 1356(m) δACH[38], νC[8], νC[7], δD[8], γCH3[6] 1360(w) 1360(m)

1375(w) 1383(m) δCH3[31], δACH[15] 1378(w) 1388(w)

1392(m)(+5)/1399(s) 1400(s) δCH3[15], γCH3[13], δACH[13] 1409(s) 1408(s)

1417(m)(0)/1420(m) 1414(s) νA[20], νB[16], δB[15], δACH[9], δCH3[2] 1425(s) 1420(s)

1427(s)(–4) 1427(s) δCCH[16], δACH[14], νC[11], γCH3[9] 1428(s) 1429(s)

1459(w) 1455(w) γCH3[51], δCH3[40] 1447(w) 1447(w)

γCH3[51], δCH3[40] 1465(w) 1455(w)

1554(m) 1541(w) δACH[26], νA[23], δA[13], νB[10] 1533(m) 1539(m)

νD[12], δD[11], δDNH[9] 1541 (m) 1555(m)

1560(m) 1566(s) νD[12], δD[11], δDNH[9] 1554(m) 1563(s)

1581(w)/1589(w) 1593(w) νC[16], νD[12], δD[9] ïëàòî 1591(w)

1623(m)(–1) 1630(w) δACH[30], νA [19] ïëàòî 1630(w)

1660(m) 1668(m) νC [17], δCCH[14], δC[9] νD[9] ïëàòî 1668(m)

Ï ð è ì å ÷ à í è å: öèôðû â ñêîáêàõ óêàçûâàþò íà ñïåêòðàëüíûé ñäâèã ïðîèçâîäíûõ F1 îòíîñèòåëüíî èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ.
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Òàáëèöà 4. Ïîëîæåíèå ïèêîâ (ñì–1), íàáëþäàåìûõ â ÈÊ ñïåêòðàõ F3, íàõîäÿùèõñÿ â íèçêîòåìïåðàòóðíîé àðãîíîâîé è KBr ìàòðèöàõ; ðàññ÷èòàííûå
÷àñòîòû êîëåáàíèé ìîíîìåðà (B3LYP), îïòèìèçèðîâàííîãî âîäîðîäíî-ñâÿçàííîãî (B3LYP) äèìåðà, îòíåñåíèå íàáëþäàåìûõ ïîëîñ ñ òèïîì êîëåáà-
íèé. Ñåðûì ôîíîì îòìå÷åíû âêëàäû â èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ íåêîòîðûõ õàðàêòåðíûõ êîëåáàíèé

Ar ìàòðèöà Ìîíîìåð, ðàñ÷åò Îòíåñåíèå KBr Í-äèìåð (ðàñ÷åò)

415(w) δB[11], δCF3[10], δDNH[10], δC[10], δD[9] 423(w) 415(w)

441(m)/444(w) 441(m) γDNH[55], γD[10], γCF3[8] 462(w) 465(m)

496(w) 489(vw) γB[28], γC[20], γCCH[16], γDNH[14] 490(w) 486(vw)

577(w)(+10) 576(w) δC[15], δA[14], δB[7], δCF3[7] 578(w) 577(w)

663(m)(0) CO2

γD[22], γCF3 [17], γC[15], γDNH[9] 721(w) 699(w)

740(m) 717(w) γD[22], γCF3 [17], γC[15], γDNH[9] 741(m) 717(w)

757(s)(+1)/760(s) 760(m) γACH[72] 757(s)/763(s) 759(m)

785(w) 783(w) γB[27], γACH[23], γA[18], γCCH[13] 789(w) 782(vw)

γDNH[55], γD[10], γCF3[8] 795(w) 796(w)

820(w)(+17) 811(w) δC[27], δB [17], δD[13], δCCH[9], 828(w) 816(w)

848(m)(+2) 849(w) δCCH[51], δC[19], δB[12] 849(m) 849(w)

δACH[63], γB[18], γA[14] 863(w) 863(vw)

879(w)(+1) 879(w) γCCH[55], γC[19] êðûëî 877(w)

889(w)(–2) 884(w) δCCH[17], νC[12], δC[12], δB[8], δA[8] 896(w) 887(w)

δA[31], δACH[24], δB[15] 919(w) 909(vw)

δD[24], νD[10], γCF3 [8] 959(w) 946(w)

δD[24], νD[10], γCF3 [8] 967(w) 962(m)

γCF3 [20], νCF3[18], δCF3[17] êðûëî 1093(s)

1104(s)/1107(s) 1095(s) δDNH[14], νD[13], δCF3[13], γCF3 [10] êðûëî 1110(m)

δDNH[14], νD[13], δCF3[13], γCF3 [10] êðûëî 1118(s)

1129(m)(–5) 1122(s) γCF3 [20], νCF3[18], δCF3[17] 1130(s) 1131(s)

δACH[44], νA[11], δA[10] 1138(s) 1133(m)

1157(s)(–9) 1146(w) δACH[51], νB[11] 1147(s) 1146(w)

1160(s)/1164(s)

1181(s)/1184(s)* 1169(s)
νCF3[18], γCF3[17], δCF3[15], δCCH[10]

1171(s) 1170(s)

1190(m) 1183(m) δCCH[29], δACH[13], νD[10], δC[9], δCF3[7] 1181(s) 1181(s)

νCF3[18], γCF3[17], δCF3[15], δCCH[10] 1191(s) 1188(s)

1198(m) 1201(m) δCCH[18], δACH[17], νD[10], νB[8], δCF3[4] 1210(s) 1202(m)

1211(s)(+2)/ 1214(s) 1231(w) δACH[24], δCCH[20], δC[9] 1223(m) 1231(w)

1241(m) δACH[18], νB[16], νC[12], νA[11] 1237(m) 1241(m)

1292(s)(–1) 1286(s) δDNH[20], δACH[11], δCF3[10] 1305(m) 1287(s)

1306(s)(+2) 1307(m) δACH[21], νB[11], νD[11], νC[10], νA[10] 1314(m) 1310(m)

δDNH[20], δACH[11], δCF3[10] 1335(w) 1328(m)

1352(m)/1354(m)(–1) 1346(m) νB[17], δCCH[16], δACH[13], νC[10] 1357(m) 1348(m)

1367(w) 1366(w) δACH[39], δA[8], νA[6], δC[6] 1374(m) 1367(w)

1383(w) ñîîòâåòñòâèå íå íàéäåíî

1413(m)(–4) 1420(w) δACH[14], δCCH[13], νA[13], νB[9], δCF3[3] 1419(m) 1412(m)

1425(w)(–6) δACH[14], δCCH[13], νA[13], νB[9], δCF3[3] 1427(m) 1424(m)

δACH[16], δDCH[11], νD[10], δCCH[9] 1459(m) 1453(m)

1446(s) 1442(m) δACH[16], δDCH[11], νD[10], δCCH[9] 1467(m) 1459(m)

δACH[18], δB[10], νA[9], νC[9] 1493(w) 1496(w)

1527(w)(0) 1540(w) δACH[21], νA[20], δA[10] 1530(w) 1540(m)

1554(w) 1558(w) νD[10], δC[10], δACH[10], νC[9] 1557(m)

1593(m) 1597(m) νC[16], νD [12], δD[9], δCF3 [4] 1584(w) 1593(m)

1623(m)(–1) 1631(w) δACH[30], νA [19]

1653(w) νC[17], δCCH[13], δACH[10], δC[10] 1664(w)

Ï ð è ì å ÷ à í è å: *Ôåðìè-ðåçîíàíñ ìåæäó êîìáèíàöèåé êîëåáàíèé íà ÷àñòîòàõ 441 è 740 ñì–1 è îñíîâíîé ÷àñòîòîé, êîòîðîé ñîîòâåòñòâó-
åò ðàñ÷åòíîå ãàðìîíè÷åñêîå êîëåáàíèå íà 1169 ñì–1.



ñïåêòðå ïîëó÷åíà òîëüêî îäíà èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà íà

1286 ñì
–1

. Êðîìå òîãî, â ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå

â äèàïàçîíå ÷àñòîò 1100–1220 ñì
–1

íàáëþäàåòñÿ áîëü-

øå èíòåíñèâíûõ ïîëîñ, ÷åì â ðàñ÷åòíîì. Âîçìîæíîé

ïðè÷èíîé ðàñõîæäåíèÿ ìîæåò áûòü ïðîÿâëåíèå ôåð-

ìè-ðåçîíàíñà [31,32] äëÿ íåêîòîðûõ êîëåáàíèé, êîòî-

ðûé íàñòóïàåò ïðè óñëîâèè ñîâïàäåíèÿ ÷àñòîòû ýòîãî

êîëåáàíèÿ ñ êîìáèíàöèåé àêòèâíûõ êîëåáàíèé íå-

êîòîðûõ ãðóïï. Äëÿ F3 ýòó ðîëü ìîãóò âûïîëíÿòü íå-

êîòîðûå âíåïëîñêîñòíûå êîëåáàíèÿ CF3- è NH-ãðóïï.

Òàê, èíòåíñèâíûå ïîëîñû â ñïåêòðå íà 1181/1184 è

1160/1164 ñì
–1

ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû ðåçîíàíñîì

îñíîâíîé ìîäû â îáëàñòè 1170 ñì
–1

(ðàñ÷åò äàåò äëÿ

F3 ãàðìîíè÷åñêîå êîëåáàíèå íà ÷àñòîòå 1169 ñì
–1

) è

êîìáèíàöèåé êîëåáàíèé îòìå÷åííûõ ãðóïï íà ÷àñòî-

òàõ 441/444 è 740 ñì
–1

.

Â ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå ÈÊ ïîãëîùåíèÿ äëÿ

íåêîòîðûõ ïîëîñ, êàê è äëÿ F1 è F2, íàáëþäàþòñÿ áëèç-

êîðàñïîëîæåííûå ñïóòíèêè, îáóñëîâëåííûå ìàòðè÷-

íûì ýôôåêòîì. Â ñïåêòðå F3 ýòè ïîëîñû íàáëþäàþòñÿ

íà 441/444, 757/760, 1104/1107, 1160/1164, 1181/1184,

1211/1214 è 1352/1354 ñì
–1

.

Â íèæíåé ÷àñòè ðèñ. 6 ïðèâåäåí ÈÊ ñïåêòð ñîåäè-

íåíèÿ F3 â KBr òàáëåòêå. Äëÿ ýòîãî ñïåêòðà, êàê è äëÿ

ñïåêòðîâ îáðàçöîâ F1 è F2, õàðàêòåðíî óøèðåíèå è

ñìåùåíèå ïîëîñ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì F3 â Ar

ìàòðèöå, îáóñëîâëåííîå êðèñòàëëè÷åñêîé ôîðìîé ñî-

åäèíåíèÿ F3 â KBr. Â ñïåêòðå îáðàçöà íàáëþäàåòñÿ è

çíà÷èòåëüíîå îñëàáëåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ íà

÷àñòîòàõ 1292 è 1306 ñì
–1

, ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì

F3 â ìàòðèöå Ar. ×òîáû äîñòîâåðíî ñîïîñòàâèòü ïîëî-

ñû F3 â KBr ñ îïðåäåëåííûì òèïîì êîëåáàíèé, íàìè

áûë âûïîëíåí ðàñ÷åò ñòðóêòóðû è êîëåáàíèé âîäîðîä-

íî-ñâÿçàííîãî äèìåðà F3, äëÿ êîòîðîãî, êàê è äëÿ F1,

F2, ýíåðãåòè÷åñêè íàèáîëåå âûãîäíà íåïëàíàðíàÿ

ñòðóêòóðà (òàáë. 1). Ýíåðãèÿ ñâÿçè ýòîãî äèìåðà ÿâëÿ-

åòñÿ íàèìåíüøåé ñðåäè âîäîðîäíî-ñâÿçàííûõ äèìå-

ðîâ èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé. Âîçìîæíîé ïðè÷èíîé

òàêîãî ñîîòíîøåíèÿ ýíåðãèé ìîæåò ñëóæèòü îòðèöà-

òåëüíûé çàðÿä ãðóïïû CF3 [14], êîòîðûé ïðèâîäèò ê

âçàèìíîìó îòòàëêèâàíèþ äâóõ ìîëåêóë F3, ÷òî îñëàá-

ëÿåò ýíåðãèþ èõ âçàèìîäåéñòâèÿ. Ñïåêòð êîëåáàíèé

ýòîãî äèìåðà ïîêàçàí íà ðèñ. 6, à çíà÷åíèÿ ÷àñòîò ïðè-

âåäåíû â òàáë. 4.

Êàê è äëÿ ñîåäèíåíèé F1 è F2, ïðè îáðàçîâàíèè äè-

ìåðà îòìå÷àþòñÿ õàðàêòåðíûå ñäâèãè äëÿ âíåïëîñ-

êîñòíîãî êîëåáàíèÿ NH-ãðóïïû. Â ñïåêòðå ìîíîìåðà

ýòî êîëåáàíèå íàõîäèòñÿ íà ÷àñòîòå 441 ñì
–1

, à â ñïåêò-

ðå äèìåðà íàáëþäàþòñÿ äâà êîëåáàíèÿ: íà 796 (äî-

íîð ïðîòîíà) è 465 ñì
–1

(àêöåïòîð ïðîòîíà). Îòìåòèì

òàêæå è äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ NH-ãðóïïû,

ðàñïîëîæåííûå íà ÷àñòîòàõ 1118 (äîíîð)/1110 (àê-

öåïòîð) ñì
–1

è 1328 (äîíîð)/1287 (àêöåïòîð) ñì
–1

(â

ñïåêòðå ìîíîìåðà ýòèì ïàðàì êîëåáàíèé ñîîòâåò-

ñòâóþò êîëåáàíèÿ íà 1095 è 1286 ñì
–1

). Ýòèì êîëåáà-

íèÿì ìîæíî íàéòè îïðåäåëåííîå ñîîòâåòñòâèå â ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå, íà ðèñ. 6 îíè óêàçàíû

øòðèõîâûìè ëèíèÿìè. Ñóùåñòâåííûé âêëàä â èíòåí-

ñèâíîñòü ýòèõ ïîëîñ âíîñèò äåôîðìàöèîííîå êîëåáà-

íèå ãðóïïû CF3 (òàáë. 4). Îòìåòèì òàêæå äâå êîìáèíà-

öèè âíåïëîñêîñòíîãî, âàëåíòíîãî è äåôîðìàöèîííîãî

êîëåáàíèé ýòîé ãðóïïû, ðàñïîëîæåííûå â ñïåêòðå ìî-

íîìåðà íà ÷àñòîòàõ 1122 è 1169 ñì
–1

, à â ñïåêòðå äè-

ìåðà — íà 1131 (àêöåïòîð)/1093 (äîíîð) è 1188 (äî-

íîð)/1170 (àêöåïòîð) ñì
–1

ñîîòâåòñòâåííî.

Ñëåäóåò îòìåòèòü âûñîêóþ àêòèâíîñòü êîëåáàíèé

ãðóïïû CF3, êîòîðàÿ ñóùåñòâåííî îòëè÷àåò ýòó ãðóï-

ïó îò ìåíåå èíòåíñèâíûõ êîëåáàíèé ãðóïïû CH3. Ïðè

îáðàçîâàíèè âîäîðîäíî-ñâÿçàííûõ äèìåðîâ âêëàä

ãðóïïû CF3 êàê â èíòåíñèâíîñòü ðÿäà êîëåáàíèé, òàê

è èõ ÷àñòîòíîå ïîëîæåíèå â ñïåêòðå, áîëåå çíà÷èòå-

ëåí, ÷åì ýòî ïðîèñõîäèò äëÿ ãðóïïû CH3.

ÈÊ ñïåêòðîñêîïèÿ è ab initio ðàñ÷åòû F4

â ìàòðèöå àðãîíà è â KBr

Êàê óæå îòìå÷àëîñü ðàíåå, çàìåíà â ñîåäèíåíèè F1

èìàäîçîëüíîãî êîëüöà íà òðèàçîëüíîå ïðèâîäèò ê

âîçðàñòàíèþ êîëè÷åñòâà àêòèâíûõ êîëåáàíèé â ÈÊ

ñïåêòðå (ðèñ. 2). Ñîîòâåòñòâèå ìåæäó ðàñ÷åòíûì è

íàáëþäàåìûì ñïåêòðàìè F4 â àðãîíîâîé ìàòðèöå äî-

ñòàòî÷íî õîðîøåå (ðèñ. 7), îñîáåííî â äèàïàçîíå

400–1000 ñì
–1

, â êîòîðîì ñîâïàäåíèå íàèáîëåå ïîëíîå.

Äëÿ äèàïàçîíà 1100–1700 ñì
–1

äëÿ íåêîòîðûõ ïîëîñ,

ïðåäñòàâëåííûõ â âåðõíåé ÷àñòè ðèñ. 7, ìîæíî îòìå-

òèòü íåáîëüøîå ðàñõîæäåíèå ìåæäó äâóìÿ ñïåêòðàìè,

632 Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2009, ò. 35, ¹ 6

Å.Ñ. Çàðóäíåâ, Â.À. Êàðà÷åâöåâ, À.Ì. Ïëîõîòíè÷åíêî, Ñ.Ã. Ñòåïàíüÿí, Ë. Àäàìîâè÷

400 600 800 1000 1200 1400 1600

CO2

NH+CF3
CF 3

1
2

8
7

1
2

8
6

13281188

1169

CF3NH

1
1
1

8

1110

1
0

9
5

699
717

717

796

465

441
ìîíîìåð

F3

NH

KBr

Ar ìàòðèöà

äèìåð

Âîëíîâîå ÷èñëî, ñì–1

Ï
î

ãë
î

ù
åí

è
å,

î
òí

.
åä

.

Ðèñ. 6. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ F3 â íèçêîòåìïåðàòóðíîé àð-

ãîíîâîé ìàòðèöå (âåðõíèé ñïåêòð) è â òàáëåòêå KBr (íèæ-

íèé ñïåêòð). Ðàñ÷åòíûå ñïåêòðû F2 äëÿ ìîíîìåðà è âîäî-

ðîäíî-ñâÿçàííîãî äèìåðà ïîêàçàíû òîíêèìè êðèâûìè.

Ñïëîøíûìè ñòðåëêàìè óêàçàíû ñäâèãè ïî ÷àñòîòå ðàñ÷åò-

íûõ êîëåáàíèé ìîíîìåðà ïðè îáðàçîâàíèè äèìåðîâ. Ïóíê-

òèðíûìè ñòðåëêàìè ïîêàçàíî ñîîòâåòñòâèå ðàñ÷åòíûõ ëè-

íèé ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïîëîñàì F3 â òàáëåòêå KBr.



òàê, íàïðèìåð, 1117 → 1132, 1262 → 1276 ñì
–1

(ýêñïå-

ðèìåíò → òåîðèÿ). Â íàáëþäàåìîì ñïåêòðå äëÿ ïîëîñ

íà ÷àñòîòàõ 1117 è 1306 ñì
–1

îòìå÷àåòñÿ íåñîîòâåò-

ñòâèå ñ ðàñ÷åòíûì ñïåêòðîì ïî èíòåíñèâíîñòè, òàê,

äëÿ ïåðâîãî êîëåáàíèÿ ðàñ÷åò äàåò ìåíåå èíòåíñèâ-

íûå ëèíèè, à âî âòîðîì ñëó÷àå, íàîáîðîò, â ðàñ÷åòíîì

ñïåêòðå ëèíèÿ íà 1312 ñì
–1

ñàìàÿ èíòåíñèâíàÿ, à â

ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå îíà ñîîòâåòñòâóåò ïîëîñå

ñðåäíåé èíòåíñèâíîñòè íà 1306 ñì
–1

. Â öåëîì, íàì

óäàëîñü íàéòè ñîîòâåòñòâèå ïðàêòè÷åñêè äëÿ âñåõ

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïîëîñ ñ ðàñ÷åòíûìè ëèíèÿìè

(òàáë. 5), íî äëÿ ïîëîñ íà ÷àñòîòàõ 656 è 1080 ñì
–1

òà-

êîå îòíåñåíèå ñäåëàòü íå óäàëîñü. Îòìåòèì, ÷òî ïîëî-

ñà, îáóñëîâëåííàÿ ïðèìåñüþ CO2, â ñïåêòðå äàííîãî

ñîåäèíåíèÿ íàõîäèòñÿ íà 663 ñì
–1

. Èíòåíñèâíàÿ ïîëî-

ñà íà 987/992 ñì
–1

îáÿçàíà â îñíîâíîì ñóììå âàëåí-

òíîãî è äåôîðìàöèîííîãî êîëåáàíèé òðèàçîëüíîãî

êîëüöà, à ïîëîñà íà 667 ñì
–1

îáóñëîâëåíà òîðñèîííûì

êîëåáàíèåì ýòîãî êîëüöà. Ýòè ïîëîñû ÿâëÿþòñÿ õàðàê-

òåðíûìè äëÿ äàííîãî ñîåäèíåíèÿ. Îòìåòèì, ÷òî ñàìàÿ

íèçêî÷àñòîòíàÿ ïîëîñà â íàáëþäàåìûõ ñïåêòðàõ âñåõ

÷åòûðåõ ñîåäèíåíèé, îñíîâíîé âêëàä â èíòåíñèâ-

íîñòü êîòîðîé âíîñÿò âíåïëîñêîñòíûå êîëåáàíèÿ

ãðóïïû NH êîëüöà D, íàèáîëåå èíòåíñèâíà â ñïåêòðå

F4 (ïîëîñà íà 428 ñì
–1

).

Äëÿ ÈÊ ñïåêòðà F4 â KBr òàáëåòêå, êàê è äëÿ äðóãèõ

ñîåäèíåíèé, ìîæíî îòìåòèòü óøèðåíèå è ñäâèã ïîëîñ

ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì ýòîãî ñîåäèíåíèÿ â àðãîíî-

âîé ìàòðèöå. Îòìåòèì íàèáîëåå çàìåòíûå îòëè÷èÿ

ìåæäó äâóìÿ ñïåêòðàìè. Òàê, â ñïåêòðå F4 â KBr íå

ïðîÿâèëèñü ïîëîñû, êîòîðûå åñòü â ñïåêòðå ìàòðè÷-

íîé èçîëÿöèè íà ÷àñòîòàõ 656, 1080 è 1506 ñì
–1

,

ñèëüíî óïàëà èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû íà 667 ñì
–1

, è íà-

îáîðîò, â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ F4 â àðãîíîâîé ìàòðèöå

îòñóòñòâóþò ïîëîñû, êîòîðûå íàáëþäàþòñÿ â ñïåêòðå

îáðàçöà â òàáëåòêå KBr, ýòî ïîëîñû íà ÷àñòîòàõ 628,

906, 961, 1036, 1490 ñì
–1

. Â ñïåêòðå F4 â KBr âîçðîñ-

ëà èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ íà ÷àñòîòàõ 849 è 1355 ñì
–1

ïî ñðàâíåíèþ ñ åãî ñïåêòðîì â ìàòðèöå Ar, óìåíüøè-

ëàñü èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ íà ÷àñòîòàõ 1245, 1264 è

1385 ñì
–1

.

Êàê è âî âñåõ ïðåäûäóùèõ ñëó÷àÿõ, äëÿ ëó÷øåãî

îïèñàíèÿ ñïåêòðà F4 â KBr áûë âûïîëíåí ab initio ðàñ-

÷åò ñòðóêòóðû è êîëåáàíèé âîäîðîäíî-ñâÿçàííîãî äè-

ìåðà. Îêàçàëîñü, ÷òî äëÿ F4 ýíåðãåòè÷åñêè îïòèìàëü-

íîé ÿâëÿåòñÿ ïëàíàðíàÿ ñòðóêòóðà, ïðè÷åì ýíåðãèÿ

âçàèìîäåéñòâèÿ ýòîãî äèìåðà ïðåâîñõîäèò ýíåðãèþ

íåïëîñêèõ äèìåðîâ F2 è F3 è ñðàâíèìà ñ ýíåðãèåé íà-

èáîëåå ýíåðãåòè÷åñêè ñòàáèëüíîãî íåïëîñêîãî äèìå-

ðà F1 (òàáë. 1). Äëÿ äèìåðà F4 áûëè îïðåäåëåíû ñïåê-

òðàëüíûå ïîëîæåíèÿ êîëåáàíèé è èõ èíòåíñèâíîñòè

(òàáë. 5).

Äëÿ ðàñ÷åòíûõ ñïåêòðîâ ìîíîìåðà è âîäîðîäíî-

ñâÿçàííîãî äèìåðà F4, êàê è äëÿ îñòàëüíûõ èññëåäóå-

ìûõ ñîåäèíåíèé, ñëåäóåò îòìåòèòü õàðàêòåðíûå èçìå-

íåíèÿ â êîëåáàíèÿõ NH-ãðóïïû, ïðîÿâëÿþùèåñÿ â

ñìåùåíèè ÷àñòîò ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì ìîíîìå-

ðà äëÿ äîíîðà è àêöåïòîðà ïðîòîíà. Òàê, ðàññ÷èòàííîå

äëÿ ìîíîìåðà âíåïëîñêîñòíîå êîëåáàíèå ýòîé ãðóïïû

íà ÷àñòîòå 419 ñì
–1

â ñïåêòðå äèìåðà ïðåäñòàâëåíî

äâóìÿ êîëåáàíèÿìè íà ÷àñòîòàõ 803 (äîíîð ïðîòîíà) è

444 ñì
–1

(àêöåïòîð ïðîòîíà); êîìáèíàöèÿ òîðñèîííûõ

êîëåáàíèé êîëüöà è âíåïëîñêîñòíîãî êîëåáàíèÿ

NH-ãðóïïû â ñïåêòðå ìîíîìåðà íà ÷àñòîòå 662 ñì
–1

â

ñïåêòðå äèìåðà èìååò êîëåáàíèÿ íà 627 (äîíîð) è

665 ñì
–1

(àêöåïòîð); äåôîðìàöèîííîå êîëåáàíèå ìî-

íîìåðà íà 966 ñì
–1

â ñïåêòðå äèìåðà ñîîòâåòñòâóåò

ïîëîñàì íà 964 (äîíîð) è 981 ñì
–1

(àêöåïòîð). Õàðàê-

òåðíîé äëÿ äàííîãî ñîåäèíåíèÿ ëèíèè íà ÷àñòîòå

989 ñì
–1

, îáóñëîâëåííîé ñóììîé âàëåíòíîãî è äåôîð-

ìàöèîííîãî êîëåáàíèé òðèàçîëüíîãî êîëüöà, â ñïåê-

òðå äèìåðà ñîîòâåòñòâóþò ëèíèè íà 1038 (äîíîð) è

1042 ñì
–1

(àêöåïòîð). Êîìáèíàöèÿ äåôîðìàöèîííîãî

êîëåáàíèÿ NH-ãðóïïû è âàëåíòíîãî êîëåáàíèÿ êîëü-

öà D ðàñïîëàãàåòñÿ â ñïåêòðå ìîíîìåðà íà ÷àñòîòå

1312 ñì
–1

, à â ðàñ÷åòíîì ñïåêòðå äèìåðà åìó ìîæíî

ñîîòíåñòè ëèíèè íà ÷àñòîòàõ 1329 (äîíîð) è 1320 ñì
–1

(àêöåïòîð). Êîìáèíàöèÿ äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé

CH- è NH-ãðóïï â ñïåêòðå ìîíîìåðà ïðîÿâëÿåòñÿ ëè-

íèåé íà ÷àñòîòå 1394 ñì
–1

, â ðàñ÷åòíîì ñïåêòðå äèìå-

ðà åé ñîîòâåòñòâóþò êîëåáàíèÿ íà ÷àñòîòàõ 1410 (äî-

íîð) è 1394 ñì
–1

(àêöåïòîð); äëÿ ýòîé æå êîìáèíàöèè

êîëåáàíèé â ñïåêòðå ìîíîìåðà íàáëþäàåòñÿ ëèíèÿ íà

ÈÊ ñïåêòðîñêîïèÿ è ab initio ðàñ÷åòû èìèäàçîôåíàçèíà è åãî ïðîèçâîäíûõ
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Âîëíîâîå ÷èñëî, ñì–1

Ðèñ. 7. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ F4 â íèçêîòåìïåðàòóðíîé àð-

ãîíîâîé ìàòðèöå (âåðõíèé ñïåêòð) è ÈÊ ñïåêòð F1 â òàá-

ëåòêå KBr (íèæíèé ñïåêòð). Ðàñ÷åòíûå ñïåêòðû F4 äëÿ

ìîíîìåðà è âîäîðîäíî-ñâÿçàííîãî äèìåðà ïîêàçàíû òîí-

êèìè êðèâûìè. Ñïëîøíûìè ñòðåëêàìè óêàçàíû ñäâèãè

ïî ÷àñòîòå ðàñ÷åòíûõ êîëåáàíèé ìîíîìåðà ïðè îáðàçîâà-

íèè äèìåðîâ. Ïóíêòèðíûìè ñòðåëêàìè ïîêàçàíî ñîîòâåò-

ñòâèå ðàñ÷åòíûõ ëèíèé ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïîëîñàì F4 â

òàáëåòêå KBr.
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Òàáëèöà 5. Ïîëîæåíèå ïèêîâ (ñì–1), íàáëþäàåìûõ â ÈÊ ñïåêòðàõ F4, íàõîäÿùèõñÿ â íèçêîòåìïåðàòóðíîé àðãîíîâîé è KBr ìàòðèöàõ; ðàññ÷èòàí-
íûå ÷àñòîòû êîëåáàíèé ìîíîìåðà (B3LYP), îïòèìèçèðîâàííûõ âîäîðîäíî-ñâÿçàííîãî (B3LYP) è ñòýêèíã-äèìåðîâ (M05-2X), îòíåñåíèå íàáëþäàå-
ìûõ ïîëîñ ñ òèïîì êîëåáàíèé. Ñåðûì ôîíîì îòìå÷åíû âêëàäû â èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ íåêîòîðûõ õàðàêòåðíûõ êîëåáàíèé

Ar ìàòðèöà Ìîíîìåð, ðàñ÷åò Îòíåñåíèå KBr Í-äèìåð, ðàñ÷åò Ñ-äèìåð ðàñ÷åò

406(s) 406(m) γC[23], γCCH[16], γB[14], γA[13] 409(m) 405(m)

428(s)(+7) 419(s) γDNH[44], γC[15], γD[13], γCCH[11] êðûëî 444(s) 458 (s)

δC[28], δB[21], δA[12] 484(w) 476(w)

507(w) 488(w) γB[27],γC[21], γCCH[18] 492(w) 491(w) 498(m)

534(w) 534(w) δA[26], δACH[17], δB[16], δC[11] 533(w) 533(w) 525(w)

564(s)(–3) 563(m) δA[20], δC[20], δACH[13], δB[12] 566(m) 564(m) 555(m)

611(w) 610(w) δB[27], δA[22], δACH[17], δC[13] 609(w) 600(w)

γD[30], γC[24], γDNH[16], γCCH[15] 628(w) 627(w) 673(m)

656(m) ñîîòâåòñòâèå íå íàéäåíî

663(m) CO2

667(s) 662(m) γD[30], γC[24], γDNH[16], γCCH[15] 665(m) 674(s)

725(w)(+8) 721(w) νB[18], δC[12], δA[11], δB[11], νA[11] 723(w) 722(m) 728(w)

γC[23], γB[16], γCCH[15], γA[14], γD[13] 730(m) 729(w) 729(w)

γC[26], γCCH[19], γD[15], 737(w) 736(vw) 735(w)

757(s)(+1)/760(s) 760(s) γACH[72] 754(s) 759(s) 758(s)

767(m) 764(w) νC[17], νA[14], δC[11], νD[9] 767(m) 765(m) 766(m)

γDNH[44], γC[15], γD[13], γCCH[11] 801(w) 803(s) 464(s)

816(m)(+13) 811(w) δC[27], δB [17], δD[13], δCCH[9] 825(m) 815(m) 809(w)

846(m)(0) 843(m) δC [51], δC[19], δB[12] 849(s) 847(m) 854(m)

866(w) 862(w) γACH[64], γB[18] 860(w) 861(w) 860(m)

δCCH[17], νC[12], δC[12] 891(s) 880(s) 877(m)

880(s)(+2) 878(s) γCCH[55], γC[19] 906(m) 905(m) 885(m)

920(w)(–5) 909(w) δA[31], δACH[24], δB[16] 920(m) 910(w) 900(w)

δD[32]; δDNH[15], νC[10], νD[9] 961(s) 964(s) 976(m)

972(s)/978(w) 966(m) δD[32]; δDNH[15], νC[10], νD[9] 970(s) 981(w) 977(w)

γACH[82] 986(w) 986(w) 993(w)

987(w)/992(m) 989(s) νD[34], δD[21], δD NH[15] 1036(s) 1038(s) 1057(s)

νD[34], δD[21], δD NH[15] êðûëî 1042(m) 1058(w)

1080(m) ñîîòâåòñòâèå íå íàéäåíî

1117(m)/1120(m) 1132(m) δACH[40], δA[11], νA[10] 1124(m) 1131(m) 1127(w)

1134(w)(0) 1139(m) δACH[27], δCCH[13], νB[13], νD[10] 1144(w) 1141(m) 1121(m)

1179(w)(+13) 1184(w) δCCH[29], δACH[13], νD[9] 1188(w) 1183(w) 1176(w)

1214(m)(+5) 1202(vw) δACH[22], δCCH[14], νD[9] 1207(w) 1206(w)

1223(m)/1226(m) δACH[22], δCCH[19], δC[9], δB[9], νD[8] 1223(m) 1232(w) 1226(m)

1249(m)/1251(m) 1247(m) δACH[22], νB[16], νC[11], νA[11] 1245(w) 1247(m) 1233(w)

1262(m) 1276(m) δB[17], δC[15], δACH[12] 1264(w)/1283(w) 1276(m) 1290(m)

1298(w)(+5) 1306(w) δACH[21], νB[11], νD[11], νC[10], νA[10] 1300(m) 1306(w) 1319(w)

1306(m)(+2) 1312(s) δDNH[15], νD[14], δACH[13] 1307(m) 1320(s) 1339(s)

δDNH[15], νD[14], δACH[13] êðûëî 1329(m)

1353(m)(0) 1347(m) νB[17], δCCH[16], δACH[13], νC[10] 1355(s) 1347(m) 1366(w)

1376(w) 1368(w) δACH[38], δD[8], νC [8] 1364(w) 1367(m) 1377(m)

δACH[18], νC [13], δDNH[11], νD[10] 1385(w) 1394(w) 1414(w)

1384(s)(–3)/1390(m) 1394(m) δACH[18], νC [13], δDNH[11], νD[10] 1399(w) 1410(m) 1415(m)

1408(m)(–9) 1419(w) νA[20], νB[16], δB[15], δACH[9] 1406(m) 1421(m) 1450(m)

1434(m)(+3)/1437(m) 1448(m) δACH[27], δCCH[11], δDNH[11] 1423(s) 1449(m) 1479(w)

δACH[27], δCCH[11], δDNH[11] 1456(w) 1464(vw) 1480(m)

1459(m)(–1) 1477(w) δACH[28], δCCH[12] νA[11], νC [9] 1470(w) 1478(w) 1496(m)

δACH[18], δB[12], νA[10], νC[9] 1490(w) 1494(w) 1514(w)

1506(m)(–5) 1495(w) δACH[18], δB[12], νA[10], νC[9] 1514(w) 1515(w)

1528(m)(+1) 1541(m) δACH[26], νA[23], δA[13], νB[10] 1529(s) 1540(m) 1565(m)

1533(w)/1535(w) 1546(m) νB[26], δA[14], δACH[12]

1608(w) 1585(vw) νC[19], δC[16], δB[12], δD[9] 1611(m) 1583(vw) 1617(w)

1623(m)(–1) 1629(m) δACH[30], νA [19] 1637(m) 1629(m) 1656(m)

νC[17], δACH[14], δCCH[13], νA[10] 1658(m) 1689(m)



1448 ñì
–1

, â ñïåêòðå äèìåðà îïðåäåëåíû êîëåáàíèÿ íà

÷àñòîòàõ 1464 (äîíîð) è 1449 ñì
–1

(àêöåïòîð).

5. Çàêëþ÷åíèå

Ñ ïîìîùüþ íèçêîòåìïåðàòóðíîé ÈÊ ñïåêòðîñêî-

ïèè è êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîé òåîðèè èçó÷åíî âëèÿ-

íèå áîêîâûõ çàìåñòèòåëåé íà êîëåáàòåëüíóþ ñòðóêòó-

ðó èìèäàçîôåíàçèíà è åãî òðåõ ïðîèçâîäíûõ

â àðãîíîâîé ìàòðèöå. Íàáëþäàåòñÿ õîðîøåå ñîîòâåò-

ñòâèå ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ðàñ÷åòíûìè ÈÊ

ñïåêòðàìè ìîíîìåðîâ F1–F4. Âûïîëíåíî ñîîòíåñåíèå

ñïåêòðàëüíèõ ïîëîñ ñîåäèíåíèé F1–F4 ñ òèïîì êîëå-

áàíèé, â êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðàõ ïðåîáëàäàþò äåôîð-

ìàöèîííûå êîëåáàíèÿ. Â ñïåêòðå êàæäîãî õðîìîôîðà

ñîäåðæàòñÿ ïîëîñû, ïðèñóùèå êàê èìèäàçîôåíàçèíó,

òàê è õàðàêòåðíûå äëÿ êîíêðåòíîãî ñîåäèíåíèÿ. Ïîêà-

çàíî, ÷òî íàèáîëåå çíà÷èòåëüíûå òðàíñôîðìàöèè â

ÈÊ ñïåêòðàõ F2–F4 îòíîñèòåëüíî ñïåêòðà F1 íàáëþ-

äàþòñÿ äëÿ ñîåäèíåíèÿ F4 è ñâÿçàíû ñ çàìåíîé óãëå-

ðîäà íà àòîì àçîòà â èìèäàçîëüíîì êîëüöå. Ñðåäè

ñïåêòðîâ èçó÷åííûõ ïðîèçâîäíûõ F1 ÈÊ ñïåêòð F2

èìååò íàèáîëüøåå ñõîäñòâî ñî ñïåêòðîì èñõîäíîãî

ñîåäèíåíèÿ. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî ïðèñîåäè-

íåíèå ê èìèäàçîëüíîìó êîëüöó áîêîâîé CH3-ãðóïïû

íå ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó èçìåíåíèþ êîëåáàòåëüíîé è

ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû F1. ÈÊ ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ F3

îòëè÷àåòñÿ îò ñïåêòðà F1 áîëåå çíà÷èòåëüíî, ÷åì

ñïåêòð F2. Â ðåçóëüòàòå çàìåíû ãðóïïû àòîìîâ CH3 íà

CF3 èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ â äèàïàçîíå 1100–1300 ñì
–1

â ñïåêòðå F3 çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò, ïîñêîëüêó èìåí-

íî â ýòîì äèàïàçîíå êîëåáàíèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ CF3

ãðóïïû, ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ àêòèâíîñòü.

Âûïîëíåíû ðàñ÷åòû ñòðóêòóð è ýíåðãèé ñâÿçè âî-

äîðîäíî-ñâÿçàííûõ äèìåðîâ äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ

õðîìîôîðîâ è ñòýêèíã-äèìåðîâ äëÿ F1 è F4. Ðàñ÷åòû

ïîêàçàëè, ÷òî íàèáîëüøóþ ýíåðãèþ ñðåäè âîäîðîä-

íî-ñâÿçàííûõ äèìåðîâ èìåþò íåïëîñêèå ñòðóêòóðû

äëÿ ñîåäèíåíèé F1–F3 è ïëîñêàÿ ñòðóêòóðà äëÿ F4.

ÈÊ ñïåêòð F1–F4 â KBr òàáëåòêàõ îòëè÷àåòñÿ îò

ñïåêòðà ìîíîìåðà: ïðîèñõîäèò óøèðåíèå ïîëîñ, ïîÿâ-

ëÿþòñÿ íîâûå ïîëîñû èëè àñèììåòðè÷íûå êðûëüÿ, îò-

ìå÷àåòñÿ ñìåùåíèå íåêîòîðûõ ïîëîñ â ñïåêòðå. Ýòè

îòëè÷èÿ ñâÿçàíû ñ òåì îáñòîÿòåëüñòâîì, ÷òî â KBr

õðîìîôîðû íàõîäÿòñÿ â êðèñòàëëè÷åñêîé ôîðìå. ÈÊ

ñïåêòðû F1–F4 â KBr òàáëåòêàõ ëó÷øå îïèñûâàþòñÿ

ðàñ÷åòíûì ñïåêòðîì âîäîðîäíî-ñâÿçàííîãî äèìåðà

èëè åãî êîìáèíàöèåé ñî ñòýêèíã-äèìåðîì, ÷åì ñïåê-

òðîì ìîíîìåðà.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Â.Ë. Ìàêèòðóêà (ÈÌÁÃ ÍÀÍ

Óêðàèíû, Êèåâ) çà ëþáåçíî ïðåäîñòàâëåííûå ñîåäè-

íåíèÿ F1–F4 è À.Þ. Èâàíîâà (ÔÒÈÍÒ ÍÀÍ Óêðàèíû,

Õàðüêîâ) çà ïîëåçíûå äèñêóññèè.
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IR spectroscopy and ab initio calculations

of imidazophenazine and its derivatives

in argon low-temperature matrix

E.S. Zarudnev, V.A. Karachevtsev,

A.M. Plokhotnichenko, S.G. Stepanian,

and L. Adamovicz

The absorption spectra (400–1700 cm
–1

range) of

chromophores — imidazo-[4,5-d]-phenazine (F1)

and its derivatives — 2-methylimidazo-[4,5-d]-phe-

nazine (F2), 2-ftorodimethylimidazo-[4,5-d]-phe-

nazine (F3) and 1,2,3-triazolo-[4,5-d]-phenazine

(F4) in the low temperature argon matrix (10 K)

were obtained and studied by the IR spectroscopy

for the first time. The spectra of these compounds

were analyzed using the frequencies and the intensi-

ties of the harmonic vibrations calculated by the quan-

tum-mechanical method DFT (B3LYP/6-31++G**

and Ì05-2Õ/6-31++G**). Good correlation is ob-

served between the experimental and calculated IR

spectra of F1–F4. The spectra under study contain

some bands, which are common for all compounds,

and those that are characteristic of the specific

compound. The most significant transformations in

the spectra of F2–F4 as compared to that of F1

were observed for F4. These are responsible for by

the substitution of nitrogen atom for carbon in the

imidazole ring. The spectra of isolated molecules

are compared with those of polycrystalline samples

in the KBr pellets. Structures, interaction energies,

harmonic frequencies and their intensities were cal-

culated for hydrogen-bound and stacking dimers of

these compounds. The IR spectra of F1–F4 in the

KBr pellets are well described by the calculated

dimer spectra.

PACS: 33.20.Ea Infrared spectra;

31.15.Ar Ab initio calculations;

82.30.Nr Association, addition, insertion,

cluster formation.

Keywords: low-temperature matrix isolation, low-

temperature IR spectroscopy, DFT calculation,

H-bonding dimer, stacking dimer.
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