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КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ р-, пг-, о-КРЕЗОЛОВ, 
р-, т-, о-КРЕЗОЛОВ—d4, р-, т-, о-КРЕЗОЛОВ—d5 и р-КРЕЗОЛА—d 

И ИХ ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ИНТЕРПРЕТАЦИЯ

Наряду с инфракрасными спектрами р-, т-, о-крезолов получены инфракрасные 
спектры их дейтеропроизводных. Интерпретация колебательных спектров выполнена 
на основании расчета частот и форм колебаний.

Крезолы находят широкое применение в получении пластмасс, изо
ляционных материалов, искусственных смол, красителей и фармацевти
ческих препаратов. Изучение их колебательных спектров имеет практи
ческое значение. Крезолы исследовались неоднократно, но до сих пор 
яе были теоретически интерпретированы. Полная и надежная интер
претация может быть достигнута лишь при использовании колебатель
ных спектров дейтерокрезолов.

Э К С П ЕРИ М Е Н ТАЛЬН АЯ  ЧАСТЬ

Спектры крезолов в жидком состоянии снимались в кювете посто
янной толщины из КС1 на оптическом контакте. Толщина кювета во 
всех случаях равнялась 0,01 мм. Запись спектра производилась на 
.двухлучевом инфракрасном спектрометре ИКС-2 (тип ИКС-14) с приз
мой КС1 в области 550—3600 см~х. Погрешность измерений частот со
ставляла 3 и 5 см~х соответственно в областях 550— 1000 и 1000— 
1600 см г1. В высокочастотной области погрешность была несколько вы
ше из-за малой дисперсии призмы.

Нами получены инфракрасные спектры р-, т-, о-крезолов 
*(СбН4-ОНСНз)/р-, т - ,  о-крезолов — dsXCeD^ODCHs) и т - ,  о-крезолов — 
^ 4(Сб0 4ОНСНз). Дейтерирование крезолов производилось в физико
химическом институте им. Карпова в лаборатории проф. А. Й. Шатен- 
штейна по разработанной там методике. Крезолы — d4 получались пу
тем обработки водой крезолов — d5. Дейтерирование было неполным, 
но вполне достаточным для наших целей.

Инфракрасные спектры р-, т-, о-крезолов и их дейтеропроизвод
ных приведены на рисунках 1, 2, 3 в процентах пропускания.
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Расчет и интерпретация колебате пьиых спектров

Все исследуемые молекулы принадлежат 
Распределен»! колебаний! а© типам симмеТ{: 
r (vj — 28А '+ 1 4 А"; крутильные колебания не [ 
неплоских колебаний (типа к")  выполнен нами в [1]. Расчет частот
плоских колебаний выполнен в настоящей pajf:

Так

к точечной группе Ся. 
ии для них одинаково: 
читывались. Расчет частот

оте.
как замена водорода на 

дейтерий в гидроксильной группе 
существенно влияет только на час
тоты колебаний самой этой группы, 
частоты! плоских колебаний р-, т-г 
о-крезолав- с?4 интерпретированы на 
основании решения вековых уравне
ний для! крезолов- ds. Вековые урав- 

определяющие частоты и 
злебаний, были решены на 

счетной ■ машине

нения, 
формы f t  
электродной 
«Урал-2».

в д
силовые 
баний фс

расчете мы использовали 
постоянные плоских коле- 

!Нола [2] и ксилолов [3—5]. 
Расчет (показал, что силовые поля 
фенола I ксилолов служат хорошим 
приближением для силовых постоян
ных всех крезолов. В процессе рас
чета выяснилось, что силовая посто
янная Деформационного колебания 
связи С|0 для крезолов несколько 
ниже, чем для фенола, причем вели
чина е0 уменьшается при переходе 
от пара- к мета- й ортозамещению. 
Для р-^резола эта силовая постоян
ная раф а соответствующей силовой 
постоянной фенола (1,3-106 см~2)„ 
тогда к(ак для т- и о-крезолов она 

была найдена путем варьирования и оказалась равной 1,1-Ю6 см -2. 
Согласно [6] изменения ! вышеуказанной силовой постоянной сильно 
влияют на вычисленные частоты колебаний кольца.

В таблицах 1, 2, 3 приведены опытные 
лебаний р-, Ш-, о-крезо^ов и их дейтероп]р 
вычисленных форм колебаний позволило от 
ственным колебаниям отдельных структура 
(связей, углов, метальных групп), а такж|е
корреляцию частот колебаний крезолов и дейтеропроизводных соот 
ветственно. Частоты колебаний связей ОН (OD) и C H (C D ), лежащие в. 
высокочастотной облает^ (выше 2200 см~\)

Опытные данные в таблицах приведены на основании эксперимен
тального материала настоящей работы, а т; 
ных источников £7— 11]. Наш расчет в осно: 
рительную иятерпретаци|ю колебательных 
из (7] и р-крезволов и его Дейтеропроизводных

В [12— 14] были установлены характеристические частоты колеба
ний /?-, т- н о-дизамещенных бензолов. Э ’и частоты полностью под
твердились в расчете частот и в спектрах Соответствующих крезолов.

и вычисленные частоты ко- 
оизводных. Сопоставление 
лести частоты к преимуще- 
ых элементов в молекулах 

установить однозначную

не включены в таблицы.

акже обработки литератур- 
зном подтверждает предва- 
пектров р-, т~, о-крезолоа 
из [8].
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Рис. 2. Инфракрасные спектры 
m-крезола (а), т-крезола—ds (б) 

и /n-крезола di (в)

Зис. 3. Инфракрасные спектры о-кре
зола (а ), о-крезола ds (б) и о-кре- 

зола di (в)



Выделенные и онытнМ частоты плоек 
и его дейтеропроизв

JU
ф

Т а б л и ц а  1 
колебаний р-крезола

1ЫХ

№

р-крезол (к см"1) /З-креэол —d  (v с л Г 1) р-крезол —d i,  —d i (V см  х)
V

вы ч. ОПЫТ. I связи и 
углы в яч. опыт. связи и 

углы И:
1

ч. опыт.
- d t

опыт. 
—dt

связи и 
углы

бензо
л а

1 313 307 ССО
СССНз

$07 — ССО
СССНз

06 290 — ССО
СССНз

15

-2 438 430 ССО
СССНз

122 422 ССО
СССНз

01 400 — ССО
СССНз

9в

456 463 ССС 1t52 460 ссс 1] 49 453 , — ССС 6а

4 645 642 ССС 644 ссс 48 623 627 ССС 6в

•5 711 ■ 70# ССС, СС 704 698 ссс
t
71 688 — ссс 12

*6 876 843 с  с, ссс 871 843 ссс if36 844 844 ссс, сс 1

7 967 986 СН3 967 970 СН3 38 946 942 сн3
8 1047 1018 сс, ссс 1047 1018 сс, ссс 903 — 906 ссс, сс 18а

9 1108 п щ ссн 1168 1099 ССН 834 793 801 CCD 18в

10 1177 1№ ссн 1177 1181 ссн 886 879 884 CCD 9а

11 1229 сон,
со

1000 970 со 975 1214 975 CCD
(СОН)

13

12 1233 1231 со,
сон N 6 1217 со, сс .185 1172 со,

сс
7а

13 1273 Щ сс,
ССНз

1273 1254 сс,
ССНз

1233 1216 1224 ССНз 3

*4 1296 \ т ССН N292 1299 ссн 1298 1302 1295 сс,
CCD

14

15 1367 1 Ш сон,
ссн

1323 1320 ссн 1068 1377 1062 COD
(СОН)

16 1380 щ сн3 1380 1382 СН3 1380 1377 1380 СНз
17 1400 1435 ссн » 1400 1401 ссн 1378 1377 1380 ССС, СС 19в

18 1466 14в4 СН3 1442 1468 СНз 1421 1420 — СНз
19 1546 1524 ссн 1546 1510 ссн 1480 1458 1470 CCD 19в

20 1619 i m ссн,
сс,
ссс

! 1619 1595 ссн, сс  
ссс

1603 1578 — CCD, СС 
ССС

8в

21 1637 1623 сс 1625 1615 сс 1621 1588 1605 СС 8в

22 2900 2Ю5 сн3 2900 2918 СНз 2900 2915 2920 СНз
23 2977 сн3 2977 СНз 2976 СНз
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Вычисленные и опытные частоты плоских колебаний m -креозола и его 
дейтеропройзводных

Таблица 2

№

то-кр езол  (v  см  1) т-к р езо л — dt —d i  (v см'-1)
V

б е н зо л а  
(см— !).,

в ы ч . о п ы т
с в я з и  и 

у г л ы вы ч.
о п ы т. 
- d*

о п ы т. 
—d b

с в з я и  и 
у г л ы

1 287 303 с с о ,
С С С Н з

278 — — с с о ,
С С С Н 3

9а

2 445 442 С С О ,

С С С Н з

409 — — С С О ,

С С С Н 3
15

3 497 514 С С С 485 — — с с с  : 6в

4 536 538 с с с 530 — — с с с 6а

5 738 734 с с с ,  с  с 736 729 727 с с с ,  с  с 1

6 931 929 с с с ,
С С Н

810 822 822 с с с ,
с с

7в

7 983 987 с н 3 936 960 960 С Н з

.8 1047 1010 с с с 1047 1045 — С С С 12

9 1103 1092 с с н 856 — C C D 18а

10 1165 1164 с с н 1033 1045 — C C D 9в

и 1176 1183 с с н 855 834 834 C C D 18в

12 1234 1233 С О Н ,

с с н
987 1200 974 C O D

( С О Н )

13

13 1296 1288 с о ,
С С Н 3

1270 1252 1252 с о ,
С С Н 3

3

14 1308 1304 с с н ,
с с

1311 1325 1299 С С ,

C C D

14

15 1365 1370 с о н ,
с с н

1066 — 1094 C O D ,

С С

16 1380 1378 С Н з 1380 1397 1389 С Н 3

17 1459 1440 С Н 3 1467 — — С Н 3

18 1488 1460 с с н 1420 1439 1443 C C D 19а

19 1519 1488 с с н 1446 1439 1443 C C D 19в

20 1617 1589 сс,
с с н

1603 1582 1592 С С ,

C C D

8а

21 1631 1621 сс,
с с н

1609 — — С С ,

C C D

8в

22 2900 2914 С Н з 2900 2916 2900 С Н 3

23 2977 С Н з 2977 С Н 3



Вычисленные и опытиме частоты плоских колебаний о-крезола и его 
дейтеропроизаеданх

Таблица 3

о -к р е зо л  (v см *) о -к р е зо л  — di,~db (v см ')

л»
вы ч. о п ы т. с в я з и  и  у г л ы вы ч.

опы т.
-ч*4

опы т.
—db с в я з и  и у г л ы

■V б е н з о л а  
(см-1)

1 208 190 ССО, СССНз 184 — ■ — ССО, СССНз 15

2 414 Н- ССО, СССНз 392 — — ССО, СССНз 9в

3 522 §26 ССС 517 — . — ссс 6в

4 585 584 ССС 582 567 567 с с с ' 6а

5 762 754 сс, ссн 735 712 714 СС, CCD 1

6 844 846 ссс, ссн 797 795 795 ссс 12

7 979 987 СНз 945 947 — СНз'

8 1069 1045 ссн 780 795 795 CCD : 18а

9 1109 U00 ссн 894 886 864 CCD 18в

10 1120 1140 ссс, ССН 912 896 907 CCD 9а

11 1214 1217 СОН, со 985 1217 962 COD (СОН) 13

12 1247 1252 СО, с—СНз 1180 1171 1176 СО, С— СНз 2

13 1276 1$80 ссн 1236 1238 1238 С—СН3СО 3

14 1299 1309 сс, ссн 1320 1325 1302 СС, СС 14

15 1380 1382 СНз 1380 1379 1368 СН3

16 1383 1382 СОН 1080 1379 1080 COD, СС(СОН)

17 1460 1460 СНз 1460 1456 1460 СН3
19в

18 1475 1475 ССН 1406 1403 1406 СС, CCD
19ai

19 1516 1515 ССН 1451 1456 1460 СС, CCD
8а

8в.
20 1622 1592 сс, ссс 1609 1577 1582 СС, ССС "  ,

21 1637 1614 сс, ссс 1622 — — СС, ССС

22 2900 2912 СНз 2900 2900 — СНз

23 2977 СНз 2977 2955 2955 СНз
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