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Проведен расчет частот колебаний метилформиата и метилацетата в целях 
нахождения силового поля сложноэфирной группы. Дана подробная интерпре
тация колебательного спектра указанных соединений.

Сложноэфирная группа входит в состав многих соединений. Поло
жение частот валентных и деформационных колебаний этой группы в 
колебательном спектре и инфракрасной области в значительной степени 
зависит от окружения. Многочисленные экспериментальные данные яв
ляются тому подтверждением [1, 3, 7]. К сожалению, теоретические ра
боты в литературе встречаются крайне редко. Нами изучается ряд клас
сов соединений, содержащих сложноэфирную группу, для того чтобы 
установить влияние окружения на ее колебательные частоты и силовые 
постоянные.

В настоящем сообщении дается решение обратной спектральной за
дачи для простейших молекул со сложноэфирной группой — метилфор
миата и метилацетата. Ранее их колебательные спектры были рассчи
таны Е. М. Поповым с соавторами [4], однако при расчете использова
ли независимые координаты, что несколько искажало интерпретацию 
колебательного спектра, которая, кстати, не приводится в работе, да и 
силовыми постоянными в настоящее время воспользоваться невозможно, 
поскольку обычно все расчеты выполняются в зависимых координатах.

Следует отметить, что эмпирическая интерпретация колебательного 
спектра указанных соединений дана в работах [5, 10, 13], в то время 
как детальное отнесение полос поглощения может быть получено только 
теоретическим путем.

Нами были использованы те же геометрические параметры моле
кул метилформиата и метилацетата, что ив [4], а именно: Lc=zO=  1,2;
L (О)C—O = 1,334; LC—O = 1.437: LО(C—H) — 1,101; LС—С = 1.515; LС —Н  = 
= 1,09Å; <ОСО= 125°52'; <ИСО  =  109°18'; <СОС = 114°47'; <ССН = 
= <НСН = 109°28'16". В дальнейшем структуру сложноэфирной группы 
можно без изменения перенести из молекулы в молекулу в ряду со
единений за неимением соответствующих данных.

Для сопоставления расчетных данных с экспериментом мы пользо
вались инфракрасными спектрами, приведенными в каталоге Сатлера 
[11]. Что касается спектров дейтерированных соединений, то они при
ведены только в работах [4, 12], причем имеются разногласия в отнесе
ниях частот, так, например, полоса 985 см―1 в спектре НСООСДз в од
ном случае отнесена к блоку А', в другом — к блоку А".  В последнем 
случае отсутствует полоса 1055 см―1 в блоке А'. Мы провели расчет дей
терированных соединений для уточнения силовых постоянных, приме
нив экспериментальный материал [8, 9]. Получено удовлетворительное 
согласие с экспериментом.

На рисунке представлена система естественных координат, введен
ных при расчете метилформиата и метилацетата. Согласно данным мик
роволновой спектроскопии [5] и электронной дифракции [6], эти моле
кулы имеют плоскую структуру. Они обладают симметрией Cs. В соот
ветствии с симметрией колебания метилформиата распадаются на 12 
плоских (А ' )  и 6 неплоских (А"), а колебания метилацетата — соответ
ственно на 17 (А') и 10 (А"). Исходные силовые постоянные взяты из 
[2]. В процессе расчета они уточнялись. В табл. 1 приведены силовые 
постоянные метилформиата. Силовые постоянные сложноэфирной груп-
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пы метилацетата и метилформиата мало различаются. Имеющиеся раз
личия связаны с присоединением нового радикала к карбонильному уг
лероду. Так, например, взаимодействие первой связи (С—С в метилаце- 
тате и С—Н в метилформиате) с углом С—С=О (Н—С=О) умень
шилось до —0,86 сил. ед. в метилацетате, а взаимодействие С=0 с уг
лом ОСО увеличилось до 0,5 сил. ед. Взаимодействие первой связи с 
углом 1,3 также увеличилось до 0,4 сил. ед. Необходимо отметить, что 
силовая постоянная С—О связи по сравнению с постоянной чисто орди
нарной связи в простых эфирах сильно завышена — до 11 сил. ед. [4], 
что свидетельствует о повышении кратности связи. В табл. 2 приведены 
частоты колебаний метилформиата и даны отнесения частоты. Из таб
лицы видно, что колебания сложноэфирной группы вносят вклад в час
тоты 1737 (С=0 валентное), 1224 (О—С=О деформационное), 929 
(С—О валентное). В метилацетате области колебаний сохраняются, 
только в районе 1100—1000 см―1 к валентным С—О колебаниям присо
единяется валентное С—С колебание. В целом наши отнесения совпа-
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Экспериментальные и рассчитанные частоты 

и отнесения полос поглощения метилформиата

дают с литературными данными [12], за исключением деформационных 
колебаний сложноэфирной группы, к которым мы отнесли полосу 
1207 см―1.
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SUMMARY

A detailed interpretation of methyl ester formic acid and methyl acetate vibrational 
spectrum is given. A force field of ester group for formic acid and acetate representatives 
is obtained.
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