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УФ-спектр высокого разрешения паров бензальдегида получен в области 26 600–28 500 см–1 при
высокой температуре (140°С). Использован метод анализа разрешенной колебательной структуры
полос n–π*-перехода в УФ-спектре. Выявлено, что УФ-спектр паров бензальдегида состоит из
60 полос поглощения. Установлена достоверность значений частот 0– -переходов крутильного ко-
лебания в основном (S0) и возбужденном (S1) электронных состояниях. Надежность определения
этих значений доказана их многократным повторением в таблицах Деландра (ТД) от 0–0-полосы и
частот колебания S1-состояния (см–1): ν' = 728, ν' = 1091, ν' = 1315; Частота 0–0 полосы для
бензальдегида равна 26912.8 см–1. В S0-состоянии определена частота крутильного колебания этой
молекулы (111.2 ± 0.4 см–1); значения частот переходов 0– -крутильного колебания в S0-состоянии
определены до высокого значения колебательного квантового числа  = 7. Из построенных ТД при
анализе колебательной структуры УФ-спектра для S1-состояния определены также частота кру-
тильного колебания бензальдегида (138.0 ± 0.4 см–1) и частоты 0– -переходов крутильного колеба-
ния до  = 6. Для обоих электронных состояний найдены гармонические частоты ωe и коэффици-
енты ангармоничности x11 крутильного колебания. Проведено полное отнесение 60 полос колеба-
тельной структуры.

Ключевые слова: заторможенное внутреннее вращение, таблица Деландра, 0– -переходы, крутиль-
ные колебания, основное (S0) и возбужденное (S1) электронные состояния
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Метод анализа разрешенной колебательной
структуры полос n–π*-перехода в УФ-спектре па-
ров -ненасыщенных карбонильных соедине-
ний R4R3C=CR2–COR1, где R1 = Н, F, Cl; R2 = R3 =
= R4 = Н, СН3 [1–3] ряда (I) и соединений С6Н5–
COR, где R = Н, F, Cl [4–7] ряда (II) применяется
нами с целью изучения внутреннего вращения
(ВВ) вокруг одинарной связи C–C, находящейся
в сопряжении с двумя двойными связями (=С–
С=). В настоящей работе этот метод применен к
молекуле бензальдегида (R=H) ряда (II). Досто-
инство применяемого метода – его информатив-
ность, так как колебательная структура УФ-спек-
тров паров многих исследуемых соединений со-
держит около сотни полос поглощения (иногда
больше–метакрилоилфторид [3]). Большинство
из этих полос поглощения соответствуют опреде-
ленному переходу между уровнями энергии кру-

тильного колебания основного (S0) и возбужден-
ного (S1) электронных состояний . Поэтому при-
меняемый нами метод позволяет определять
значения частот 0– -переходов крутильного ко-
лебания в обоих электронных состояниях до вы-
соких значений колебательного квантового числа

. Полученные частоты 0– -переходов крутиль-
ного колебания в обоих электронных состояниях
позволяют построить потенциальные функции
внутреннего вращения (ПФВВ) вида:

(1)

где ϕ – угол поворота одной группы атомов
(“волчка”) относительно другой (“остова”).

Таким образом, этот метод, в отличие от ИК,
КР, микроволновой и фурье-спектроскопии в
дальней ИК-области, позволяет изучить внутрен-
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нее вращение не только в S0-, но и в S1-состояни-
ях. Впервые анализ колебательной структуры
УФ-спектра паров бензальдегида был нами опуб-
ликован в 1980 г. [4]. В этой работе по секвенциям
и прогрессиям, полученным при анализе 22 полос
поглощения колебательной структуры УФ-спек-
тра этой молекулы, были получены частоты 0– -
переходов крутильного колебания в обоих элек-
тронных состояниях до  = 4. Значение барьера
внутреннего вращения (Δ‡H) в S0-состоянии со-
ставляло 5.4 ккал/моль (1900 см–1). В 2000 г. с
применением разработанного нами комплекса
программ были проанализированы 44 полосы по-
глощения колебательной структуры УФ-спектра
паров бензальдегида, полученные при более вы-
соких значениях температуры и давления паров
[5]. По таблице Деландра от 0–0-полосы в [5] бы-
ли найдены в S0-состоянии частоты 0– -перехо-
дов крутильного колебания до  = 7 и значение V2 =
= 2025 см–1, соответствующее Δ‡H = 5.8 ккал/моль
(2040 см–1), что выше значений: 4.66 ккал/моль
(1630 см–1), 4.90 ккал/моль (1714 см–1), и
4.61 ккал/моль (1611 см–1), полученных соответ-
ственно из ИК, микроволновой и фурье-спектро-
скопии в дальней ИК-области [8–10]. Для бен-
зальдегида мы наблюдали разногласие в значени-
ях частот 0– -переходов крутильного колебания,
полученных нами в [5] и из анализа фурье-спек-
тров в дальней ИК-области [10]. После измене-
ния в [5] отнесения 0– -переходов работы [10]
наблюдалось хорошее согласие в значениях ча-
стот этих переходов до  = 4 [5, 10].

Авторы [11] рассматривают различия между
значениями барьеров внутренного вращения
бензальдегида, рассчитанными квантово-меха-
ническими методами и экспериментально полу-
ченными из частот переходов крутильного коле-
бания ИК- и микроволновой спектроскопии. Ре-
зультаты наших работ [4, 5] они не приводят.
Авторы [11] считают величины Δ‡H, полученные
из эксперимента, заниженными и связывают это
с возможно ошибочным определением частот 0–

-переходов крутильного колебания в S0-состоя-
нии и неправомерностью применения модели
Питцера для расчета приведенного момента
инерции. Предполагаемая ими величина Δ‡H
ближе к 7.7 ккал/моль. Хотя барьер (ВВ), полу-
ченный нашим методом, несколько выше, чем в
работах [8–10], он тоже ниже рассчитанного
квантово-механическим методом [11]. Поэтому в
настоящей работе проводится анализ колебатель-
ной структуры нового более информативного
УФ-спектра, полученного при еще более высоких
значениях температуры и давления паров, чем в
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предыдущих работах [4, 5], c целью установления
достоверности значений частот 0– -переходов
крутильного колебания бензальдегида в основ-
ном (S0) электронном состоянии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Перед съемкой УФ-спектра образец бензаль-
дегида очищали от примесей путем обычной и хо-
лодной перегонки с замораживанием и вакуум-
ной откачкой. УФ-спектры поглощения бензаль-
дегида получали на приборе высокого
разрешения ДФС-2. Cнимали во втором порядке
решетки 2400 штрихов/мм с обратной линейной
дисперсией 8.3 Å/мм. В качестве источника
сплошного излучения использовали лампу
ДКСШ-1000. Использовали многоходовую (3 м)
кварцевую кювету с рубашкой, по которой про-
пускали силиконовое масло. Давление паров из-
менялось от 20 до 400 мм рт. cт. Время экспози-
ции меняли от нескольких минут до часов, так что
в область нормального почернения попадали раз-
ные участки спектра. Регистрация спектров фо-
тографическая – на пленку КН-2. В области
26 600–28 500 см–1 была получена хорошо разре-
шенная колебательная структура УФ-спектра па-
ров бензальдегида с 60 полосами поглощения
сильной и средней интенсивности. Для измере-
ния волновых чисел полос поглощения паров
бензальдегида снимали спектр железа.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Молекула бензальдегида изучалась давно с
разными целями. Микроволновое исследование
[9] показало, что небольшой отрицательный де-
фект инерции указывает на плоское строение
равновесной геометрии молекулы бензальдегида.
ИК-, КР- и фурье-спектры в дальней ИК-области
получены и отнесены в работах [8, 10, 12–17].
Изучение УФ-спектров паров бензальдегида про-
водилось в [18, 19]. Полосы поглощения УФ-
спектра паров бензальдегида отнесены к переходу
S0 → S1 cимметрии 1A'–1A'' и, судя по интенсивно-
сти, к n–π*-переходу [19]. Спектры состояли из
небольшого количества линий поглощения (∼10).
Основной целью авторов было отнесение фунда-
ментальных частот в возбужденном (S1) элек-
тронном состоянии и определение их симметрии,
что очень важно и для нашего исследования коле-
бательной структуры УФ-спектра бензальдегида.

Колебательная структура УФ-спектра бен-
зальдегида, полученного в настоящей работе, со-
стоит из широких полос С-типа и (А+В)-типа.
Перпендикулярные полосы С-типа имеют мак-
симум. Параллельные полосы (А+В)-типа состо-
ят из двух нешироких компонент, между которы-
ми наблюдается провал. Контур полос обоих ти-

v
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пов рассчитан в [19]. Начала полос обоих типов
неизвестны, однако для получения частот коле-
баний в УФ-спектре используются разностные
величины. Поэтому важно измерять полосы од-
ного типа единообразно. Полосы С-типа измеря-
лись нами по максимуму поглощения, (A+B)-ти-
па–по провалу на контуре.

Выражение для волновых чисел всех возмож-
ных колебательных переходов (т.е. системы по-
лос) имеет вид [20]:

где  = . Подставив выражения для коле-
бательных термов, получим [20]:

(2)

На практике бывает удобнее пользоваться энер-
гиями уровней по отношению к энергии самого
низкого колебательного уровня в каждом состоя-
нии [20]:

где  = ωi + xii + ,

(3)

Здесь штрих соответствует возбужденному элек-
тронному состоянию, а два штриха – основному.
Обычно крутильная частота ωt намного меньше
других и легко отделяется от других частот. В та-
кой ситуации ее можно рассматривать в прибли-
жении ангармонического осциллятора:

(4)
где δ = 1/2(xt1 + xt2 + …); ωte + δ = ωto.

Наш экспериментально полученный УФ-
спектр паров бензальдегида информативный.
Большинство полос колебательной структуры
этого спектра соответствуют определенному пе-
реходу с уровня энергии крутильного колебания
основного (S0) электронного состояния с колеба-
тельным квантовым числом  на уровень энер-
гии возбужденного (S1) электронного состояния с
колебательным квантовым числом . Поэтому
мы из анализа колебательной структуры этого
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спектра можем получить богатую информацию о
значениях частот 0– -переходов крутильного ко-
лебания в обоих электронных состояниях до вы-
соких значений  и .

В результате анализа колебательной структуры
УФ-спектра паров бензальдегида в настоящей ра-
боте была определена частота 0–0-полосы, рав-
ная 26912.8 см–1. Это значение подтверждается
фундаментальными колебательными частотами
ИК- и КР-спектров основного (S0) электронного
состояния и фундаментальными частотами воз-
бужденного (S1) электронного состояния
(табл. 1). Отнесение частот табл. 1 к фундамен-
тальным частотам в возбужденном (S1) электрон-
ном состоянии соответствует их отнесению в ра-
ботах [18, 19], а также подтверждается в нашей ра-
боте построением от них таблиц Деландра (ТД).
Значения измеренных нами в настоящей работе
волновых чисел полос поглощения колебатель-
ной структуры УФ-спектра паров бензальдегида
и предложенное отнесение значительно отлича-
ются от приведенных в [5] (табл. 2). Это связано с
большей информативностью спектра настоящей
работы, что привело к расширению ТД от 0–0-
полосы и построению новых информативных ТД.
Если крутильное колебание отделено и возбужде-
но, то в рамках одномерной жесткой модели мож-
но выделить уравнение для чисто крутильных пе-
реходов. Оно описывает соответствующую ТД от
0–0-полосы определенного электронного пере-
хода:

. (5)

Для более достоверного и быстрого анализа коле-
бательной структуры УФ-спектра бензальдегида
используется разработанный нами комплекс про-
грамм. По программе “NONIUS” среди волновых
чисел УФ-спектра проводится поиск прогрессий,
которые являются строками и столбцами ТД, и
секвенций – диагональных элементов этой таб-
лицы. В таблицах Деландра, которые строятся от
0–0-полосы и от фундаментальных частот, вы-
полняется равенство значений частот одинако-
вых переходов крутильного колебания во всех
строках (частоты переходов крутильного колеба-
ния в основном электронном S0-состоянии). В
столбцах ТД также выполняется равенство уже
других значений частот одинаковых переходов
крутильного колебания (частоты переходов кру-
тильного колебания в возбужденном электронном
состоянии S1). Важным моментом для правильно-
го получения всех значений частот переходов мо-
лекулы бензальдегида в обоих электронных состо-
яниях является единообразное измерение полос
одного типа. При анализе колебательной структу-
ры УФ-спектров бензальдегида было установле-
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но, что c такими же значениями частот 0– - и 0–
-переходов крутильного колебания, как в ТД от

0–0-полосы, строятся информативные таблицы
Деландра с началами, отстоящими от 0–0-полосы
на величину , равную +728, +1091, +1315 cм–1, и
менее информативные с = +217, +249, +422,
+1184 cм–1. Полосы поглощения, отстоящие от 0–
0-полосы бензальдегида на эти величины, были
отнесены к фундаментальным частотам молеку-
лы в S1-состоянии (табл. 1). Для бензальдегида
были построены ТД от 0–0-полосы,  = 728 см–1,

 = 1091 см–1,  = 1315 см–1 и другие менее ин-
формативные (табл. 2). ТД от 0–0-полосы и  =
= 1315 см–1 приведены табл. 3, 4. Для определения
значений частот 0– -переходов крутильного ко-
лебания, гармонических частот  и коэффици-
ентов ангармоничности  этого колебания в
обоих электронных состояниях применялась раз-
работанная нами программа . Значения частот
одинаковых 0– -переходов крутильного колеба-
ния, гармонических частот  и коэффициентов
ангармоничности  этого колебания в основном
(S0) электронном состоянии, полученные из таб-
лиц Деландра от 0–0-полосы,  = 728 см–1,  =
= 1091 см–1,  = 1315 см–1, находятся в хорошем
согласии (табл. 5). В двух таблицах Деландра от
0–0-полосы и  = 1315 см–1 значения частот оди-
наковых 0– -переходов крутильного колебания
бензальдегида в основном (S0) электронном со-
стоянии подтверждаются до высокого значения
колебательного квантового числа  = 7. Частота
крутильного колебания паров бензальдегида в ос-
новном (S0) электронном состоянии равна 111.2 ±
± 0.4 см–1 (табл. 5). Многократность повторения
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ν' ν'
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частот одинаковых 0– -переходов крутильного
колебания как внутри одной таблицы Деландра,
так и в нескольких ТД обеспечивает надежность
определения их значений. Кроме того, эти значе-
ния частот совпали в основном (S0) электронном
состоянии с частотами аналогичных 0– -перехо-
дов нашей работы [5], в которой частоты 0– -пе-
реходов крутильного колебания получены только
из одной ТД и требовали подтверждения в силу
конфликта между величиной барьера, вычисляе-
мой по экпериментальным частотам 0– -перехо-
дов этого электронного состояния, и расчетной
[11]. Квантово-механический расчет частот 0– -
переходов крутильного колебания до  = 4 в дву-
мерной модели работы [21], исходя из рассчитан-
ной в ней (ПФВВ) с высоким значением барьера
внутреннего вращения, также близок к частотам
одинаковых 0– -переходов настоящей работы
(табл. 5). Это бывает тогда, когда взаимодействие
крутильного колебания с другими незначитель-
но. Авторы [21] сравнивают свои расчетные зна-
чения частот переходов со значениями для анало-
гичных переходов в работе [10], которые они, как
и мы в [5], переотнесли. Барьер ВВ и частоты пе-
реходов крутильного колебания бензальдегида
авторы [10] рассчитывали, как и мы, в одномер-
ной модели.

Значения частот одинаковых 0– -переходов кру-
тильного колебания, гармонических частот  и
коэффициентов ангармоничности  этого коле-
бания в возбужденном (S1) электронном состоя-
нии, полученные из четырех таблиц Деландра от
0–0-полосы,  = 728 см–1,  = 1091 см–1,  =
= 1315 см–1 находятся в хорошем согласии до ко-
лебательного квантового числа  = 3 (табл. 6). Ча-
стота крутильного колебания паров бензальдеги-

v
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ωe

11х

ν' ν' ν'

v

Таблица 1. Фундаментальные колебательные частоты бензальдегида в газовой фазе, найденные при анализе ко-
лебательной структуры УФ-спектра (см–1)

N* – номер колебания

N*
Cим-

метрия
Отнесение 

[12]

Жидкость Газ УФ-спектр

ИК [12] КР [12] ИК [14] ИК [15] ИК [17] ИК [10] S0 S1

1 a'' χtorsion 133 111 [8] 111 110.9 111 138

2 a' δ(ф-СНО) 221 229 223 217 223.8 221 217

3 a'' ф-СНОwag 245 246 245 234, 237 [16] 238 249

4 a' ν16b 449 442 449 450 422

5 a'' ν11,ring [13] 746 740 728

6 a' ν9b 1170 1172 1171 1167 1168 1184

7 a' ф-СНОstret 1206 1206 1206 1202 1202 1091

8 a' ν3 1314 1316 1314 1313 1314 1335

9 a' C=Ostret 1707 1694 1701 1727 1728 1315
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да в возбужденном (S1) электронном состоянии
равна 138.0 ± 0.4 см–1 (табл. 6). Многократность
повторения частот одинаковых переходов в не-
скольких ТД до  = 3 обеспечивает надежность их
определения в S1-состоянии. В таблице Деландра
от 0–0-полосы частоты переходов в возбужден-
ном (S1) электронном состоянии были определены
до  = 6.

Таким образом, при построении нескольких
таблиц Деландра подтверждена надежность опре-
деления значений частот 0– -переходов крутиль-
ного колебания паров бензальдегида в обоих
электронных состояниях, необходимых для вы-
числения экспериментальных барьеров внутрен-
него вращения. Доказана достоверность значе-
ний частот крутильного колебания в основном
(S0) электронном состоянии, полученных мето-
дом анализа колебательной структуры УФ-спек-
тра. Различия между экспериментальным и рас-
четным барьером ВВ в S0-состоянии возник из-за
ошибочных значений частот 0– -переходов кру-
тильного колебания спектра в дальней ИК-обла-
сти [10], а также из-за применения модели Пит-
цера для расчета приведенного момента инерции.
В работах [8, 9] частота крутильного колебания в
S0-состоянии близка к полученной нами и к рас-

v

v

v

v

Таблица 2. Волновые числа полос поглощения паров
бензальдегида (см–1)

Примечание:  – N cоответствует номеру колебания в

табл. 1;  – колебательное квантовое число основного (S0)
электронного состояния;  – колебательное квантовое чис-
ло возбужденного (S1) электронного состояния.

№ Отнесение № Отнесение

1 26674.5 31 27529.3

2 26691.6 32 27557.8

3 26701.5 33 27584.6

4 26720.5 34 27612.1

5 26768.8 35 27640.6

6 26801.8 36 27652.5

7 26830.1 37 27680.0

8 26856.9 38 27717.9 , 

9 26883.6 39 27778.4

10 26912.8 40 27783.1

11 26930.7 41 27888.0

12 26940.3 42 27914.0

13 26953.7 43 27921.6

14 26965.9 44 27928.9

15 26990.4 45 27986.1

16 27020.3 46 28003.9

17 27050.9 47 28031.2

18 27075.5 48 28081.7

19 27103.5 49 28093.0

20 27121.1 50 28097.1

21 27129.7 51 28124.6

22 27162.2 , 52 28142.2 , 

23 27188.5 53 28227.4

24 27214.5 54 28247.6

25 27279.9 55 28254.0

26 27308.9  56 28279.6 , 

27 27334.4 57 28300.1

28 27443.3 58 28365.4

29 27470.3 59 28388.7

30 27477.5 60 28499.7
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Таблица 3. Таблица Деландра от 0–0-полосы бензаль-
дегида

a Номера полос поглощения соответствуют их номерам в
табл. 2.

0 1 2 3 4 5 6 7

0 10a 6
1 17 12 7
2 18 14 8
3 15 9
4 20
5 11
6 22 13

v '
v ''

Таблица 4. Таблица Деландра от  = 1315 cм–1 бен-
зальдегида

Примечание. Номера полос поглощения соответствуют их
номерам в табл. 2.

0 1 2 3 4 5 6 7

0 53
1 58 55 52 44 38
2 60 59 56
3 49 45 41

ν'

v '
v ''
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считанной в [21]. Различия рассчитанного и экс-
периментальных барьеров ВВ в этих работах, воз-
можно, связаны с выбором модели. Вопрос о вы-
боре модели при построении ПФВВ и расчете
барьера внутреннего вращения (Δ‡H) требует
дальнейших исследований.
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