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РАСЧЕТ КОЛЕБАТЕЛЬНОГО СПЕКТРА АЛКИЛЗАМЕЩЕННЫХ ТИОФЕНА

И. Е. ДАВИДОВА
(Кафедра физики)

Найдено силовое поле молекул 2- и 3-метилтиофена, проведен расчет коле­
бательных спектров молекул 2- и 3-метилтиофена, 2,5- и 3,4-диметилтиофена,

2,3- и 2,4-диметилтиофена, 2-пропилтиофена, 2-этилтиофена. Максимальное от­
клонение рассчитанных значений частот колебаний от экспериментальных не пре­
вышает 26 см-1.

Проводящие полимеры, содержащие гете­
роциклы, являются наиболее стабильными 
органическими проводниками [7]. В послед­
нее время появились работы, посвященные 
производным политиофена [4—9]. Оказа­
лось, что проводимость некоторых произ­
водных политиофена, например поли(3-ме- 
тилтиофена), выше, чем чистого политиофе­
на. Для успешной интерпретации ИК-спект- 
ров поли (3-метилтиофена) и поли (3-этил- 
тиофена) [6, 7] необходимо провести рас­
чет колебательных спектров. Нами исследо­
валось силовое поле гомологического ряда 
метилпроизводных тиофена, 2-этилтиофена 
и 2-пропилтиофена в целях подтверждения 
адекватности найденного ранее силового 
поля тиофена [3] и расчета спектров коле­
баний молекул поли (3-метилтиофена) и по­
ли (3-этилтиофена). Спектры рассчитывали 
с помощью сервисных программ, реализую­
щих полуэмпирическую теорию колебания 
молекул [1]. Экспериментальные значения 
частот были взяты из сообщения [10] и 
каталогов спектров [11, 12].

Расчет колебательного спектра 
2-метилтиофена (2мт)

Нулевым приближением силового поля 
молекулы 2мт служило силовое поле тио­
фена для силовых постоянных, относящих­
ся к тиофеновому кольцу, и этилена для 
силовых постоянных метильной группиров­
ки [2]. Максимальное отклонение рассчи­
танных в нулевом приближении частот ко­
лебаний молекулы от экспериментальных не 
превышает 44 см―1 (табл. 1). Частоты, 
отличающиеся от экспериментальных более 
чем на 20 см―1, можно разбить на 3 груп­
пы. К 1-й группе относятся частоты 
2923 и 2865 см―1, основной вклад в их 
величину вносят валентные колебания С—Н 
связей метильной группы. Частота 298 см―1, 
зависящая только от деформационных ко­
лебаний φ17, φ18 (рисунок), составляет 
2-ю группу. В 3-ю группу входят частоты 
1536 и 548 см―1, которые не относятся к 
первым двум группам. В соответствии с 
принципом разделения частот на группы 
решались две обратные задачи. 1-я зада­
ча —• с одним параметром, который был 
построен как линейная комбинация диаго­
нальной силовой постоянной растяжения 
связи Q7 и недиагональных силовых по­
стоянных взаимодействия этой связи с
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работе.

углами ,φ17, φ18 θ11 и связями Q1 и Q2. 
Этот параметр управлял частотами
3-й группы и не приводил к изменению 
частот 1-й и 2-й групп. Для последних ре-

Т а б л и ц а  1
Рассчитанные (р) и экспериментальные (э) 
значения частот колебаний молекул 2-метил- 
тиофена и 3-метилтиофена (νt, см―1)

2-метилтиофен 3-метилтиофен

* ** * **
э Р0 РК

э Р0 РК

Симметрия А′

3108 3116 3116 3107 3116 3117
3086 3093 3094 3079 3114 3114
3072 3091 3091 3058 3092 3092
2923 2967 2936 2921 2967 2936
2865 2894 2864 2865 2894 2863
1536 1572 1548 1538 1561 1536
_ 1460 1460 1453 1465 1465

1440 1443 1435 1408 1429 1425
1370*** 1379 1381 1387 1373 1388
1352 1337 1341 1376 1379 1377
1240 1229 1238 1239 1243 1241
1164 1168 1176 1154 1146 1140
1079 1079 1080 1079 1079 1079
1046 1037 1038 990 984 982
976 970 969 929 941 925
848 854 856 856 858 865
742 744 746 829 827 825
664 681 676 655 647 652
548 510 539 540 511 526
298 256 296 317 271 313

Симметрия А"
2923 2967 2935 2921 2967 2935

— 1459 1459 1453 1459 1459
1036 1019 1019 1036 1027 1027
891 892 892 877 873 873
818 830 830 760 756 756
692 698 698 685 690 690
563 564 564 593 584 584
469 472 472 457 469 469
225 202 202 226 216 216

П р и м е ч а н и е .  Одна и две звездоч- 
ки — рассчитанные значения частот колеба- 
ний молекул с силовым полем соответственно 
в нулевом приближении и найденным в дан- 
ной работе; три звездочки — значение экспе- 
риментальной частоты, взятое из каталога- 
спектров [111.
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Координаты растяжения связей у молекул 3- и 2-метилтиофена (соответствен­
но 1, 5, 6, 32 и 1, 2, 7, 32) и изменения валентного угла на нелинейном участке 

(10, 15, 16 и 11, 17, 18, 35, 36).

шалась 2-я обратная задача с двумя па- 
раметрами: 1-й параметр — диагональная
силовая постоянная растяжения связи

q32; 2-й параметр — линейная комбинация 
диагональных силовых постоянных измене­
ния углов φ17, φ18, В результате решения

Т а б л и ц а  2
 Расчитанные (р) и экспериментальные (э) значения частот колебаний (νi,, см―1) молекул 

диметилтиофена (2,5дт), 3,4-диметилтиофена (3,4дт), 2,3-диметилтиофена (2,3дт)

2,5 дт 3,4 дт 2,3 дт 2,4 ДТ
э р э Р э Р э Р

3068
Симметрия А1 3094                    ― 3116            ― Симметрия А′ 

3116 — 31152919 2936 — 2936 ― 3092 ― 30932860 2864 — 2863 ― 2936 ― 29361494 1497 — 1494 ― 2936 ― 29361450 1454 — 1477 — 2864 ― 28641382 1381 1424 1403 — 2863 ― 28631331 1316 1377 1377 1555 1579 1560 15551179 1184 1180 1153 — 1464 ― 14921046 1046 986 976 1445 1459 1445 1461950 959 862 868 ― 1435        ― 1450670 687 697 737 1385 1392 1385 1382493 487 546 528 1364 1379 1362 1377― 240 — 224 1364 1377 1362 1376
3068

Симметрия B1 1233 1227 1215 12263091 — 3114 1173 1188 1167 11742919 2936 — 2936 1119 1098 1124 10982862 2864 — 2863 1057 1047 996 9861555 1564 — 1539 971 959 984 9721445 1457 1445 1453 ― 893 948 9351352 1381 1377 1377 830 824 825 8641230 1223 1194 1200 697 697 725 7031152 1167 1108 1096 624 605 561 5411021 975 1023 988 518 508 540 526733 743 838 859 ― 354 344 355655 649 568 553 ― 226        ― 242342 347 — 370 Симметрия А′′

2919
Симметрия А2 — 2935 ― 2935

2935 — 2936 — 2935 ― 29351450 1459 — 1459 — 1459 ― 1459-― 1015 — 1034 — 1458 ― 1458-― 891 — 699 — 1029 ― 1026561 563 631 616 1020 1015 1034 1018254 247 — 196 875 856 853 861
Симметрия В, — 738 762 717

2935 — 2935 600 581 593 6011450 1459 — 1458 476 485 478 482— 1021 — 1018 245 239       ― 244792 801 781 782 ― 171       ― 166484 488 465 479      
144 139 — 232
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обратных задач получено силовое поле мо­
лекулы 2мт. Мы приводим только значения 
силовых постоянных, отличающиеся от зна­
чений силовых постоянных молекул тио­
фена [3] и этилена [2],

Максимальное отклонение рассчитанных с 
таким силовым полем частот молекулы 
2 мт от экспериментальных не превышает 
19 см―1 (табл. 1).

Расчет колебательного спектра молекулы 
3-метилтиофена (Змт)

Окружение 2-го атома в молекуле 2 мт 
и 3-го атома в молекуле Змт неодинако­
во, поэтому мы не можем перенести изме­
нения силового поля в области 2-го атома 
молекулы 2 мт на силовое поле молекулы 
Змт. Выбор нулевого приближения сило­
вого поля рассматриваемой молекулы был 
аналогичен выбору нулевого приближения 
для молекулы 2мт. Результаты расчета 
частот колебаний молекулы Змт в нулевом 
приближении приведены в табл. 1. Для 
того чтобы уменьшить отклонение рассчи­
танных частот от экспериментальных, ре­
шалась обратная задача с двумя парамет­
рами: 1-й параметр являлся линейной ком­
бинацией диагональных силовых постоян­
ных угловых координат φ15, φ16 и недиаго­
нальной силовой постоянной взаимодейст­
вия координат растяжения связей Q5 и Q6, 
он управлял частотами 317 и 1387 см―1;

2-й параметр влиял на частоты 1536 и 
540 см―1 и представлял собой линейную 
комбинацию диагональной силовой постояную 
ной координаты растяжения связи Q5 и 
недиагональных силовых постоянных взаи­
модействия этой связи с угловыми коорди­
натами ,φ15, φ16 θ10 и координатой растяже­
ния связи Q1, В результате решения обрат­
ной задачи были получены следующие зна­
чения силовых постоянных:

Мы не решали обратной задачи для частот 
2921 и 2865 см―1, поскольку возможно пе- 
ренести значения диагональной силовой 
постоянной растяжения связи q32 из сило- 
вого поля молекулы 2мт (окружения ато- 
мов 6 в молекуле Змт и 7 в молекуле 2мт 
почти одинаковы). Максимальное отклоне- 
ние рассчитанных с таким силовым полем 
частот от экспериментальных не превыша- 
ет 18 см―1.
Мы не рассматривали частоты ~3000 см―1. 
Очевидно, авторы работы [10] ошиблись в 
интерпретации значений указанных частот 
В спектрах замещенных в 3-м положе- 
нии тиофенов должны быть две частоты 
~ 3100 см―1 и одна ~ 3070 см―1. Об этом 
свидетельствуют данные по дейтерозаме- 
щенным и галогенозамещенным тиофена, 
приведенные в сообщениях [10, 13].

Т а б л и ц а  1

Рассчитанные (р) и экспериментальные (э) значения частот колебании молекул 
2-этилтиофена и 2-пропилтиофена (νij, см―1)

2'Этилтиофен 2-пропилтиофен

э р э р э р                 э р

Симметрия А' Симметрия А′′ Симметрия А'′ Симметри я А′
― 3115 — 2970 3105 3116 — 681
― 3080 2890 2898 3070 3094 599 590
― 3083 1450 1458 3070 3091 — 346
― 2968 1265 1260 2960 2968 — 298

2890 2894 1075 1084 — 2893 — 113
2840 2847 890 892 2865 2851 Симметрия А′′
1540 1545 822 834 2840 2845 2960 2970
__ 1471 785 780 1535 1544 2920 2914

1450 1454 690 698 — 1470 — 2885
1440 1436 — 564 1455 1462 — 1459
1370 1379 — 470 — 1450 — 1296

1345 — 195 1440 1438 1250 1241
1315 1312 1380 1379 — 1106
1235 1220 1380 1372 890 892
1165 1191 1340 1343 880 882
1075 1080 1270 1279 815 829
1055 1048 1210 1223 — 711
1022 1028 1160 1184 690 698
948 954 1080 1099 555 564
850 859 1070 1078 490 470
745 753 1040 1036 — 195
—. 667 1025 1023
― 543 895 895
― 373 850 859
— 162 740 755
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Расчет частот колебаний диметилтиофенов

Набор параметров силовых полей Змт и 
2мт, по нашему мнению, достаточен для 
расчета колебательных спектров молекул 
2,5-диметилтиофена, 3,4-диметилтиофена, 
2,3-диметилтиофена, 2,4-диметилтиофена. 
Результаты расчета частот колебаний этих 
молекул представлены в табл. 2. Получено 
хорошее соответствие между эксперимен­
тальными и рассчитанными значениями всех 
частот колебаний, за исключением 5 значе­
ний. Большое различие между рассчитан­
ными значениями этих частот и экспери­
ментальными может быть объяснено непра- 
внльной интерпретацией экспериментальных 
спектров. Так, частота 1021 (975) см-1 
из блока В, молекулы 2,5-диметилтиофена 
имеет очень маленькую интенсивность [14]. 
Оказалось, что основной вклад в эту ча­
стоту, как и в частоту 950 (959) см―1 из 
блока А1, вносят деформационные колеба- 
шия метильной группы. Таким образом, 
для того чтобы различия между этими ча­
стотами составили 70 см―1, следовало бы 
ввести взаимодействие между метальными 
группами. Такого взаимодействия через две 
связи, как известно, не существует. Можно

было бы увеличить разницу между значе­
ниями этих частот, введя взаимодействие 
между угловыми координатами φ17 и φ16, 
φ18 и φ15. Но попытки решения обратной 
задачи с параметрами, содержащими не­
диагональные силовые постоянные взаимо­
действия данных углов, оказались безус­
пешными. Это дает основание считать, что 
частота 1021 см―1 может относиться к не­
плоскому блоку частот колебаний В2. То 
же можно сказать и о частотах колебаний 
1023 (988) и 986 (976) см―1 молекулы 3,4- 
диметилтиофена.

Используя силовые поля молекул 2мт, 
пропана, бутана [2], мы провели расчет 
колебательного спектра молекул 2-этилтио- 
фена и 2-пропилтиофена (табл. 3). Макси­
мальное отклонение рассчитанных значений 
частот от экспериментальных не превышает 
26 см―1.

Результаты расчета колебательных спект­
ров молекул 2-метилтиофена, 3-метилтиофе­
на, 2,5-диметилтиофена, 3,4-диметилтиофе- 
на, 2,3-диметилтиофена, 2,4-диметилтиофе­
на, 2-этилтиофена, 2-пропилтиофена свиде­
тельствуют об адекватности силовых полей 
тиофена, 2-метилтиофена и 3-метилтио- 
фена.
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SUMMARY

A vector field of 2-methylthiofen, 3-raethylthiofen molecules has been found. A cal­
culation of vibration spectra of 2-methylthiofen, 3-methylthiofen, 2,5-dimethylthiofen,

3,4-dimethylthiofen, 2,3-dimethylthiofen, 2,4-dimethylthiofen, 2-propylthiofen, 2-ethylthio- 
fen molecules has been performed. Maximum deviation of calculated vibration frequency 
values from experimental ones does not exceed 26 cm-1.
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