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РАСЧЕТ ИНФРАКРАСНОГО СПЕКТРА 
МОЛЕКУЛЫ САЛИЦИЛОВОГО АЛЬДЕГИДА

А. В. ЧЕКУНОВ, И. А. ПОЛЯКОВА, Б. В. ЖАДАНОВ
(Кафедра физики)

На основе экспериментальных данных о частотах и интенсивностях в 
ИК-спектре поглощения получены силовые постоянные и электрооптические 
параметры салицилового альдегида. Выполнено отнесение полос поглощения 
ИК-спектра этого соединения.

Салициловый альдегид (о-НОС6Н4СНО) 
является одной из фенольных систем с 
внутримолекулярной водородной связью, на 
основе которых синтезируются соединения, 
отличающиеся ценными люминесцентными, 
фотохромными и другими свойствами. Экс
периментальному исследованию колебатель
ного спектра салицилового альдегида посвя
щен ряд работ [9, 10, 14, 15]. Однако в ли
тературе до сих пор отсутствует однознач
ная и надежная интерпретация колебатель
ного спектра салицилового альдегида. 
Имеющееся в настоящее время отнесение 
основано на аналогии с родственными со
единениями. Известно, что надежность ин
терпретации колебательного спектра повы
шается, если отнесение полос и линий сде
лано на основе расчета частот колебаний 
и интенсивностей.

В настоящей работе произведен расчет 
частот и форм колебаний салицилового аль
дегида, измерены абсолютные интенсивности 
ИК-полос поглощения салицилового альде
гида и на основе экспериментальных дан
ных определена система электрооптических 
параметров. ИК-спектры поглощения регист
рировались на спектрофотометре UR-20 с 
призмами КВг, NaCl и LiF. Частоты и абсо
лютные интенсивности ИК-полос поглоще
ния салицилового альдегида измеряли в чи
стой жидкости и в бинарных смесях с ней
тральным растворителем. В качестве раство
рителей применяли СС14 и С2СЦ. Методика 
определения абсолютных интенсивностей из

ложена в работе [1]. Точность измерения 
интенсивностей составила 10—15 %.

Молекула салицилового альдегида 
(рис. 1) принадлежит к точечной группе 
симметрии С,  и имеет 39 нормальных коле
баний, которые распределяются по типам 
симметрии следующим образом:

При расчете были использованы геометри
ческие параметры, полученные для салици
лового альдегида [13]:

Длины связей бензольного кольца оставле
ны без изменений;

Все расчеты прово
дили в гармоническом приближении с по
мощью комплекса программ Л. А. Грибова 
и В. А. Дементьева [3] на ЭВМ ЕС-1040. 
Для расчета колебательных частот в ка
честве начального приближения использова
ли силовые постоянные бензола [4], фенола 
[2, 6] и ацетальдегида [8]. Первоначальный 
вариант силового поля затем уточняли пу-

Т а б л и ц а  1
Силовые постоянные салицилового альдегида (105•см—2)
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Рис. I. Строение молекулы салицилового 
альдегида и обозначение естественных 

колебательных координат.

тем последовательного решения прямой и 
обратной спектральных задач с использо
ванием экспериментальных значений частот 
салицилового альдегида и его дейтерозаме- 
щенной модификации (ОД). Корреляцию 
силовых постоянных в основном проводили 
для связей и углов функциональных групп 
ОН, СНО и углов бензольного цикла, бли
жайших к указанным группам. Значения 
силовых постоянных даны в табл. 1. Элек- 
трооптические параметры были найдены пу
тем решения обратной электрооптической 
задачи с использованием абсолютных и от
носительных интенсивностей ИК-полос по
глощения салицилового альдегида (табл. 2).

Результаты расчета колебательного спек
тра обычного салицилового альдегида 
(о-НОС6Н4СНО) и дейтерированного по 
гидроксилу (о-ДОС6Н4СНО) с подробной 
интерпретацией колебаний приведены в 
табл. 3. Почти все колебания представляют 
собой сложные валентно-деформационные 
колебания, в которых принимают участие в 
той или иной степени связи и углы бензоль
ного кольца, ОН- и СНО-групп (табл. 3). 
Поэтому при рассмотрении вопроса об от
несении колебаний можно говорить лишь о 
«преимущественном» вкладе связи или угла 
в данное нормальное колебание. В ИК-спек- 
тре салицилового альдегида наблюдается 
широкая интенсивная полоса поглощения 
(полуширина полосы Δν1/2 ≈ 300 см—1) с 
максимумом около 3150 см—1, типичная для 
орто-оксикарбонильных ароматических со
единений с внутримолекулярной водородной 
связью. Эта полоса отнесена к валентному 
колебанию νОН, Как показал проведенный 
расчет, валентное колебание vОН не вполне

характеристично по форме для координаты 
растяжения О—Н-связи; в нем принимают 
участие связь Н...0 и углы О—Н...О (α1), 
С = О...Н (α2). В ИК-спектре дейтерирован- 
ного салицилового альдегида валентному 
колебанию vОД соответствует полоса погло
щения (Δν1/2 ≈ 50 см—1) с максимумом око
ло 2385 см—1. В литературе отсутствуют 
экспериментальные данные об измерении ин
тенсивности ИК-полос vОН и vОД салици
лового альдегида. Из расчета следует, что 
интенсивность полосы 3159 см—1, соответст
вующей валентному колебанию νОН, состав
ляет Арасч = 51,0•1-—8 см2/с•молекула, при 
дейтерировании она уменьшается в 1,8 ра
за. В салициловом альдегиде валентное ко
лебание Н...О связи участвует в двух нор
мальных колебаниях, дающих расчетные по
лосы при 391 и 260 см—1. При замене ОН на 
ОД частота 391 см—1 смещается до 386 см—1, 
а частота 260 см—1 не меняется, т. е. дейте- 
рирование не приводит к заметному эффек
ту в низкочастотном колебании. Наши дан
ные, полученные для системы с внутримо
лекулярной водородной связью, находятся 
в согласии с результатами исследования 
межмолекулярных Н-комплексов [5].

Как известно, наибольшие трудности вы
зывает отнесение плоского деформационного 
колебания С—О—Н фенольного гидроксила. 
Литературные сведения о положении поло
сы, соответствующей данному колебанию, 
противоречивы [2, 6, 11, 12]. При расчете 
частот и форм нормальных колебаний сали
цилового альдегида нами установлено не
сколько колебаний, в которых существенно 
изменяется угол С—О—Н (табл. 3). Наи
больший вклад вносит деформация угла 
С—О—Н в колебание, соответствующее вы
численной ИК-полосе 1339 см—1. Для дейте- 
рированного салицилового альдегида (ОД) 
колебание с максимальной деформацией уг
ла С—О—Д имеет частоту 962 см—1. В экс
периментальном ИК-спектре салицилового 
альдегида наблюдается широкая полоса по
глощения с максимумом около 1350 см1, 
на которую налагаются полосы 1318 и 
1383 см—1. При дейтерировании поглощение 
в этой области снижается и одновременно 
появляется ИК-полоса (Δν1/2 ≈ 50 см—1)
около 992 см—1 (рис. 2). Мы относим широ
кую полосу 1350 см—1 и полосу 992 см—1 
к плоским деформациям соответственно угла 
С—О—Н (бон) и С—О—Д(δОД). Пра
вильность нашего , отнесения подтверждает
ся близкими значениями экспериментальной 
и расчетной интенсивностей полос 992 и 
962 см—1, а также удовлетворительным со
гласием экспериментальной формы спектра 
в области 1200—1400 см—1 и теоретической 
кривой спектрального распределения, полу-

Т а б л и ц а  2
Электрооптические параметры салицилового альдегида

(дипольные моменты связей даны в D, производные от них
по колебательным координатам — в D/Å ,  начальные значения 

электрооптических параметров ароматического кольца 
для решения обратной задачи взяты из 14])
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Т а б л и ц а  3
Частоты нормальных колебаний и интенсивности ИК-полос поглощения 

салицилового альдегида (А, см2/с•молекула)

* Для неплоских координат введены следующие обозначения: ρ — координата, харак
теризующая выход связи из плоскости молекулы; х — координата, характеризующая кру
чение связей С—С бензольного кольца вокруг промежуточной; χ — кручение альдегидной 
СНО-группы вокруг связи С—С.

** Данные КР из работы [10].
*** Аэксп=35•10—8 см2/с-молекула.

ченной с учетом варьирования полуширины 
полосы 1339 см—1 (рис. 2). ИК-полоса по
глощения 1350 см—1, соответствующая бон 
колебаниям, имеет полуширину порядка 
200—250 см—1.

В области 700—800 см—1 в ИК-спектре 
салицилового альдегида наблюдаются две 
интенсивные полосы поглощения 712 и 
767 см—1. Полоса 767 см—1 относится к не
плоским колебаниям ароматических СН 
групп (ρС-Н). ИК-полоса поглощения

712 см—1 (A P ac = 44,6•10— 8  см2/с-молекула) 
определяется неплоским деформационным 
колебанием О—Н связи (ρО-Н). И ИК-
спектре дейтерированного салицилового аль
дегида полоса 712 см—1 смещается в сторону 
меньших длин волн и находится около 
518 см—1 (Ар а с ч =9,9•10—8 см2/с•молекула). 
Уменьшение интенсивности полосы при дей
терировании, по-видимому, обусловлено из
менением формы нормального колебания при 
замене атома водорода фенольного гидрок
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Рис. 2. ИК-спектры поглощения о-НОС6Н4СНО (а) и о-ДОСвН4СНО ( б ) .
I — эксперимент; II — расчет.

сила дейтерием. Расчет показал, что форма 
нормального колебания ИК-полосы 518 см—1 
в отличие от полосы 712 см—1 зависит от ко
ординаты кручения связи С—С бензольного 
кольца (х), силовая постоянная которой в 
салициловом альдегиде выше, чем в бензоле.

Наряду с отнесением наблюдаемых в ИК- 
спектре полос поглощения к соответствую
щим колебаниям молекулы проводился ана
лиз вкладов групп физически эквивалентных 
связей в суммарную интенсивность полосы 
каждого нормального колебания по мето
ду, изложенному в работе [7]. Результаты 
анализа показали, что интенсивности полос 
νОН (3150 см—1), бон (1350 см—1) зависят от 
электрооптических параметров групп связей 
q(О—Н) и Q(С—О), а интенсивности полос 
поглощения в области 1600—1700 см-1 —

только от групп связей Q  (С=О) и q сно (С— 
—Н). В области 1200—1300 см—1 основной 
вклад вносят группы связей q(С—Н), 
Q(С—О) и q(О—Н). Интенсивность полос 
поглощения для неплоских колебаний в об
ласти 750—1000 см—1 определяется только 
группами связей q ( С—Н), а в области 250— 
500 см—1 — группами связей q(О—Н) и 
Q(C=0). Интенсивность полосы поглощения 
рО_Н(712 см—1) обусловлена в основном 
вкладом связи q(О—Н).

Согласие вычисленных и эксперименталь
ных частот нормальных колебаний и абсо
лютных интенсивностей ИК-полос поглоще
ния салицилового альдегида позволяет сде
лать заключение о правильности определе
ния силового поля и электрооптических па
раметров молекулы.
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SUMMARY

On tine basis of experimental data on frequencies and intensities in infrared ab
sorption spectra, force constants and electrooptical parameters for salicylaldehyde 
have been obtained. Assignment of the absorption bands of the IR spectra of sali
cylaldehyde has been carried out.
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