
КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ
Известия ТСХА, выпуск 2, 1987 год

УДК 535.33
РАСЧЕТ ЧАСТОТ КОЛЕБАНИЙ КАРБАМАТОВ

С. А. СТЕПАНЯН
(Кафедра физики)

Проведен расчет частот колебаний карбаматов. Получены силовые постоян­
ные, пригодные для расчета как первичных, так и вторичных аминокарбаматов. 
Дана подробная интерпретация полос поглощения в инфракрасных спектрах

изучаемых объектов.

В работах [6—8] описаны синтез и свой­
ства карбаматов, представляющих собой ор­
ганические соли карбамидной кислоты 
H2NCOOH, высказаны предположения об их 
структуре на основании результатов фи- 
зико-химических исследований. В растворах 
карбаматов, а также в твердом состоянии 
возможно существование нескольких форм. 
Соотношение между ними может меняться 
в зависимости от концентрации раствора, 
температуры и природы растворителя. Кро­
ме того, предполагается наличие димерных 
структур в комплексе [6].

Привлечение расчетных методов необхо­
димо для того, чтобы подтвердить наличие 
тех или иных структур карбаматов, опре­
делить соотношение между ними, найти 
коэффициенты изотопического замещения 
для каждой из возможных форм карбама­
тов.

Первоочередной задачей является уста­
новление силового поля для простейших 
представителей карбаматов. Нам приш­
лось задать ее приближенно, основываясь 
на геометрических данных отдельных 
фрагментов [1] — простейших аминов и 
карбамидной кислоты. Углы при атомах 
углерода приняты равными тетраэдриче­
ским (109,5 ). Атом азота в алифатичес­
кой части образует искаженный тетраэдр,

в кислотной части — правильную пирами­
ду. Расстояние О...Н приближенно оцени­
валось исходя из известного соотношения 
частоты валентного колебания связанной 
ОН-группы и длины водородной связи [4]. 
Авторы полагают, что такая оценка право­
мерна из-за близости частот валентных 
колебаний NH- и ОН-групп. Обе части 
ионной пары располагались симметрично, 
что позволило разбить задачу по симмет­
рии в случае второй молекулы.

На рисунке представлена система есте­
ственных координат, принятых при расче­
те, и геометрические параметры. Экспери­
ментальные спектры взяты из работы [6]. 
Расчет проводился в рамках валентно-оп- 
тической схемы по методу, изложенному в
[2], по программам, опубликованным в
[3]. Силовое поле в нулевом приближении 

заимствовано из [5], впоследствии пара­
метры варьировались.

В табл. 1 приведены силовые постоян­
ные, полученные при расчете метиламин- 
карбаматов. Практически с этим же полем 
был рассчитан представитель вторичных 
аминов — диэтилкарбамат. Все замены си­
ловых постоянных были обусловлены со­
ответствующими замещениями Н- или СН- 
связей на этиловый радикал. При расчете 
карбаматов нами не вводились неплоские

Система естественных координат, принята при расчете карбаматов.
1 — метиламиикарбамат; 2 — диэтилкарбамат.
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Т а б л и ц а  I
Силовые постоянные карбаматов в 106•см―2

координаты вследствие большого поряд­
ка векового уравнения и отсутствия со­
ответствующих им силовых постоянных. 
Поэтому ряд экспериментальных частот в 
длинноволновой области спектра не мог 
быть сопоставлен с теоретическими дан­
ными. В целом, как видно из табл. 2, 
получено удовлетворительное совпадение 
экспериментальных и рассчитанных частот, 
что соответствует поставленной задаче. 
Интерпретация спектра в основном совпа­
дает с эмпирическими отнесениями, пред­
ложенными в а[7]. Однако расчет дает бо­
лее детальную информацию о формах ко­

лебаний частот, в том числе о метальных 
или этильных группах, а также о водород­
ном мостике О...Н. Нами не приводится 
аналогичная таблица для диэтиламинкар- 
бамата, так как спектры двух соединений 
очень близки как по частотам, так и по 
интерпретации полос. Это согласуется с 
результатами, полученными одним из ав­
торов. Детальное изучение карбаматов в 
растворах и твердом состоянии позволило 
авторам [8] сделать вывод о второсте­
пенной роли типа алифатических аминов в 
образовании различных структур.

Т а б л и ц а  2
Экспериментальные и рассчитанные частоты и отнесения полос 

поглощения метиламинкарбамата

Частоты

Отнесения

Частоты

Отнесенияэкспери­
менталь­

ные

рассчи­
танные

экспери­
менталь­

ные
рассчи­
танные

3460 3443 ν NH 1161 δ С 0 NH, CNH
3295 3287 νas+NH3 1081 δ NCH

3285 νаs +NH3 1055 1070 ν CN, δ NCH
3135 νаs +NH3 1003 1006 ν +NC
2942 vνаsCH 990 973 δ NCH
2868 νаsCH 963 δ +NCH

1685 1702 ν CO, δ NCO,C()NH, cnh 930 δ NCH, νCN
1655 1642 ν NC, СО, δ ОСО, NCO 928 δ +NCH
1600 1592 δ+ NH3 813
1565 1563 δ+ NH3, C(o)NH, CNH 715

1523 δ C(o)NH, CNH 690
1490 1476 δ CH2 (кисл), +NH3 655 663 δ ОСО, CO...H, NCO

1474 δ CH2 (кисл), +NH3 580
1471 δ CH? (кисл) 512 δ NH...O, ν O...H

1455 1454 δ CH2 (алиф) 492 δ NCO
1345 1375 δ CH2, CCH (кисл) 296 v O...H
1300 1314 δ CH2, CCH (алиф) 105 ν O...H, δCO...H

1211 δ H+NC, +NH...O 74 ν O...H
1137 1162 δ H+NC.+ NCH
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Заключение

Получено силовое поле, необходимое для 
расчета карбаматов. Силовые постоянные

пригодны для расчета как первичных, так 
и вторичных аминокарбаматов. Дана ин­
терпретация полос поглощения в инфра­
красном спектре карбаматов.
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SUMMARY

Calculation of carbamate fluctuation frequencies was performed, satisfactory coinci­
dence of experimental and calculated frequencies being obtained. Power constants of 
these compounds which fit for calculating both primary and secondary aminocarbamates 
have been computed. A detailed interpretation of absorption bands in infrared carbamate 
spectra is given.
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