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1. ВВЕДЕНИЕ

Видимая часть электромагнитного спектра простирается примерно
до 7500 А (0,75 μ), в то время как инфракрасная (ИК) и микровол-
новая части спектра расположены в области больших длин волн.

Промежуточная область между видимой и ИК называется близкой
ИК; далекая ИК-область — это та часть спектра, которая находится
между ИК и микроволновой областями. Принято считать, что ИК-часть
спектра лежит приблизительно между 2,0 и 25 μ '• 2 · 3 , а максимумы по-
глощения в этой области отвечают основным колебаниям ковалентных
связей в органических соединениях. Близкая ИК-область охватывает
волны менее 2,5 μ 4 и полосы поглощения здесь соответствуют гармо-
никам или обертонам основных колебаний, лежащих в собственно ИК-
области.

Близкую ИК-область называли также фотографической ИК1, так
как фотографическая пластинка была сначала единственным средством
обнаружения радиации. Недавно был применен термин «фотоэлектри-
ческая ИК-область» 5, так как современные приемники для этого уча-
стка спектра именно такого типа, в то время как в собственно ИК-об-
ласти применяются тепловые приемники.

Прежние авторы6·7 употребляли термин «близкая ИК» для области
до 23 μ, чтобы отличать ее от далекой ИК, лежащей выше этого зна-
чения.

В этом обзоре принято, что близкая ИК-часть спектра лежит между
0,5 и 2,0 μ, поскольку в этой области наблюдаются все доступные гар-
моники и обертоны.

* Chem. Revs., 59, 629 (1959), перевод с англ. Э. И. Кан и А. Л. Пумпянского. В пе-
реводе не приведена табл. 2 (спектры органических соединений в близкой ИК-обласги;.
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В химической литературе данные, относящиеся к видимой части
спектра, почти всегда выражаются в длинах волн — в ангстремах (А)
или миллимикронах (ττίμ).

В ИК-области используются как длины волн (в микронах), так и
волновые числа (число волн на сантиметр; в см~1). В этом обзоре бу-
дут использованы только длины волн, так как имеющиеся в продаже
приборы псе калиброваны непосредственно в этих единицах. Длины
волн λ и волновые числа η связаны соотношением «=1/λ причем 1А =
= 10~4 μ=10^ 8 см. Обычные ИК-спектры будут здесь рассматриваться
только тогда, когда они способствуют интерпретации данных, касаю-
щихся близкой ИК-области. Превосходное рассмотрение ИК-спектров
можно найти в книгах Беллами2, Герцберга8 и Рандалла, Фаулера,
Фьюзона и Дангла3, и этот вопрос периодически освещается в Anolytic-
al Chemistry9 '1 0 '1 1. Измерения в близкой ИК-области, выполненные до
1929 г., были приведены в обзоре Эллиса 12 и недавно кратко рассмот-
рены Кайе 13.

II. ИСТОРИЯ ВОПРОСА

Еще в 1800 г. Гершель установил 14, что непосредственно за видимым
спектром существует излучение, которое может вызывать почернение
фотографической пластинки или повышение температуры термометра.
Первый ИК-спектр органического соединения был измерен фотографи-
чески от 0,7 до 1,2 μ в 1881 г. Эбни и Фэстингом 15, которые проница-
тельно заметили, что «основой всего поглощения в этих телах является
водород». После разработки в 1892 г. Юлиусом 16 болометра, большин-
ство исследований спектров поглощения было посвящено собственно
ИК-области. Тем не менее и в близкой ИК-области большие исследова-
ния выполнили Кобленц 1 7·1 8· 19, Донат 2 0 и Пуччианти 21> 2 2 · 2 3 .

Брэкетт в 1928 г. 2 4 впервые исследовал большие органические мо-
лекулы при высоком разрешении в ИК-области и показал, что первич-
ные, вторичные и третичные водородные атомы, связанные с углеродом,,
порождают полосы с несколько отличающимися длинами волн вбли-
зи 1,2 μ.

III. ТЕОРИЯ

Поглощение молекулой света определенной длины волны приводит
к увеличению энергии колебаний связи между двумя атомами. В пер-
вом приближении это колебание ведет себя как простое гармоническое
движение. Все изменения энергии внутри молекулы квантованы, и
имеется определенная частота колебаний, связанная с квантуемым из-
менением колебательной энергии. Это изменение энергии вызывается
поглощением света определенной частоты, что приводит к появлению
полосы поглощения определенной частоты или длины волны. В случае
простого гармонического колебания частота поглощения света равна
частоте колебания связи. Однако наблюдаемый спектр содержит поми-
мо этой сильной полосы поглощения ряд других, более слабых полос
почти в два или три раза большей частоты (т. е. половины и одной тре-
ти длины волны), чем главная полоса. Эти дополнительные полосы по-
являются от того, что колебания в молекулярных связях не являются
простыми гармоническими движениями. Из квантовомеханических со-
ображений 8 частоты (ν) различных полос выражаются уравнением:

ν = {1 — (t)+ l)Jf] v • ω

где ν—колебательное квантовое число, χ — постоянная ангармонично-
сти, вносящая поправку на ангармоничность колебаний, а со — частота
колебаний связи. Колебательное квантовое число υ может быть только-
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целым положительным числом (1, 2, 3 и т. д.) и соответствующие коле-
бания (vi, v2, Л'з и т. д.) будут

vx = (1—2л-) ω; ν 2 ^ (1—Зх) 2ω; ν 3 = (l—άχ) 3ω

Главной полосой (частота vi) называется основная или первая гар-
моника, а другие более слабые полосы (с частотой v2 и т. д.) называют-
ся первым и вторым обертонами и т. д., али второй и третьей гармо-
никами.

Во избежание недоразумений в этом обзоре будет употребляться
только термин «обертон». Таким образом, первый, второй и третий
обертоны соответствуют колебательным квантовым числам ν =-2, 3, 4.
Значение константы ангармоничности χ обычно очень мало, так что пер-
вый и второй обертоны расположены при частотах почти в два и три
раза больших (половина и одна треть длины волны), чем главная по-
лоса.

Аналогичные эмпирические уравнения применяются для того, что-
бы установить соотношения между основной и обертонной частотами.
Так, например, для хлороформа 2 5 уравнение:

\ п = ην 0 (1 — пх)

дает хорошее соответствие данных (чисел) npnvo = 3O82 см~х и х = 0,0205.
Для С—Η колебаний χ обычно имеет значение между 0,01 и 0,005 26.
Квадратное уравнение, как например ν = αϋ—bi)2, в котором а и Ь явля-
ются постоянными ( а > Ь) часто удовлетворяет полученным данным 8.

В многоатомных молекулах колебания не независимы друг от друга.
Если одновременно происходит изменение колебательных уровней энер-
гии двух или больше связей, то наблюдается новая полоса, называе-
мая комбинационной полосой.

Если пренебречь членами, связанными с ангармоничностью, и вза-
имодействием между колебаниями, то частота комбинационных полос
будет выражена уравнением:

ν = п^! -f- n2v2 + η3ν3 + .. -

где vi, \'2 и V3 являются частотами нормальных колебаний, а «ь «2 и «з—
небольшие положительные целые числа, либо нули. Чаще встречаются
комбинации только двух основных частот, соответствующих nl = 1, «2 = 2,
«з = 0 или «ι = 1, «2 = 0 и «з = 2 и т. д. 2 5 .

Каждое изменение энергии колебаний в связи сопровождается из-
менениями энергии вращения молекулы, которые обусловливают появ-
ление линий поглощения (уменьшающейся интенсивности) но обе сто-
роны линии поглощения, связанной с колебаниями. При малой диспер-
сии эта группа линий выглядит 'Полосой или ликом поглощения. Как и
обычные ИК-полосы, эти полосы в близкой ИК-области спектра могут
быть разложены при большой дисперсии на систему линий.

Расстояние между вращательными линиями, относящимися к одной
колебательной полосе, можно использовать для определения межатом-
ных расстояний 8 и измерения в близкой ИК-области позволяют допол-
нить сведения, которые более просто получить из обычных ИК-спектров.

Полное количественное объяснение спектров оказывается возмож-
ным только для простых молекул,— таких как двухатомные или сим-
метричные многоатомные, но этот вопрос находится за пределами дан-
ного обзора (см. 8 ) .

Частота колебания простого классического гармонического осцилля-
тора выражается как:

v-1-./fe
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где k — силовая константа — т. е. мера «эластичности» связи, а μ —
приведенная масса двух атомов, образующих связь.

В случае двух изотопов одного элемента величина k, которая зависит
•от зарядов атомов (т. е. атомного номера), не изменяется, в то время
как значение μ, которое зависит от атомных весов изотопов, различно.
Наиболее ярко выраженный «изотопический эффект» проявляется в
случае атомов водорода и дейтерия, у которых отношения атомных
масс 1 : 2.

В случае гидроксильных (ОН) и дейтерогидроксильных (OD) групп
•соотношение приведенных масс μ^ο^^οΗ составляет 1,89 и отношение
их основных колебательных частот vOD/vOH равно 0,723. Следовательно,
длина волны поглощения дейтерированной группы всегда значительно
больше, чем соответствующей недейтерированной. Чаще всего наблю-
даемые частоты колебаний относятся к связям водорода с атомами угле-
рода, кислорода или азота.

Приведенные массы этих групп соответственно 0,85; 0,89; и 0,87; так
как эти значения почти равны, то можно было бы предположить, что
частоты поглощения этих групп почти неразличимы 13. Однако силовая
константа k значительно изменяется в зависимости от электронной при-
роды связи и это в большой степени определяет частоту колебания 13.
Изменение движения внутри молекулы сопровождается поглощением
или излучением света, при условии если движение приводит к измене-
нию дипольного момента. В случае двух неодинаковых атомов центр
электрического заряда не соответствует центру тяжести массы атомов,
и колебания внутри связи дают заметную инфракрасную полосу. С дру-
гой стороны, пара одинаковых атомов, которые одинаково замещены,
не дает заметной полосы, а атомы с немного отличающимися электри-
ческими зарядами дадут полосы небольшой интенсивности.

Так как интенсивность обертонов значительно меньше, чем интен-
сивность основной полосы, то можно легко обнаружить только обертоны
тех полярных групп, которые дают сильные основные полосы. Кроме
того, интенсивность полосы колебаний зависит от силы связи и являет-
ся большей для тех связей, вызвать колебания в которых легче. По-
этому двойной связи отвечает более слабое поглощение, чем простой, а
тройная связь поглощает с очень низкой интенсивностью. Обертоны
двойных связей обнаружить нелегко, а обертоны тройных связей наблю-
дать чрезвычайно трудно. Комбинационные полосы, вызванные одно-
временным колебанием более чем двух связей, имеют малую вероят-
ность, и можно легко обнаружить только наиболее простые из них.

В двухатомной молекуле имеется только одна возможность колеба-
ния, а именно валентное колебание вдоль оси связи. Однако в много-
атомных молекулах возможны колебания второго вида — деформацион-
н ы е — заключающиеся в изгибе или «качании» связи между двумя ато-
мами относительно оси, связывающей их с третьим атомом. Валентные
колебания вызывают поглощение между 2 и 10 μ (исключая тяжелые
атомы галоидов), деформационные — между 10 и 25 μ. Обертоны де-
формационных колебаний встречаются в виде очень слабых полос в об-
ласти 2—10 μ, и обычно перекрываются более сильными полосами ва-
лентных колебаний. Большая часть обертонов основных валентных ча-
стот встречается ниже 2 μ в области, которая свободна от других полос
поглощения.

IV. АППАРАТУРА

А. ОПТИКА

Для разложения излучения в спектр 2 7 в спектрометре могут быть
использованы призма, решетка или их сочетание.
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Материал для призмы в близкой инфракрасной области не является
проблемой, так как кварц (как натуральный, так и синтетический) мо-
жет применяться вплоть до 3 μ '·5· 6 · 2 7 . Более того, максимум его дис-
персии находится в этой области — около 2,9 μ 6. Слабые полосы по-
глощения кварца встречаются при 2,9—3 μ Ι3·2&, а заметно поглощает
он при λ>3,0 μ. Стекло флинт поглощает начиная с 1,5 μ 1·Γ)· °, и нашло
только ограниченное применение в близкой инфракрасной области.
Кроме того, можно применять некоторые кристаллы солей, а именно:
фтористый литий, хлористый натрий и флуорит (натуральный фтори-
стый кальций) '• δ · 2 7 .

Такие кристаллы имеют потенциальную возможность применяться
в приборах, предназначенных для измерений от далекой ультрафиолето-
вой до инфракрасной области спектра, поскольку их можно использо-
вать в следующих диапазонах: фтористый литий от 120 ιημ до 6,5 μ 2 7;
хлористый натрий от 200 ηΐμ до ί 7,0 μ 5, фтористый кальций от 125 ηΐμ
до 9,0 μ 5.

Детальные сведения о некоторых спектрометрах с призмами, при-
менявшихся в ранних исследованиях, были приведены в работах2 9"3 6.
Спектрометры с решетками употреблялись реже, хотя была описана
конструкция спектрометра, где регистрация в участке 0,6—1,0 μ произ-
водилась при помощи фотоэлемента и гальванометра с фотозаписью зт

и применялся регистрирующий спектрометр с решеткой типа эшеллет 38.
Применялись также вакуумные спектрометры с призмой39, с зеркалом
Литтрова и термоэлементом40 и решеткой41. Описана конструкция ско-
ростного сканирующего спектрометра с осциллографической записью в
диапазоне 0,36—5 μ 42. Для измерения поглощения воды в полимерах з
области 0,1—2,5 μ 43 использовали простой кварцевый спектрометр.

В настоящее время имеются в продаже приборы, пригодные лля из-
мерений до 2,8 или 3,30 ηΐμ 44. Это спектрофотометры DK1 и DK2 Бек-
м&на; Кэри (модель 14) и Перкин-Эльмер Спектраккорд (модель 4000).
Данные о работе и результатах испытаний спектрофотометров Бекмана
опубликованы45. Обычная модель Бекман DU может с успехом приме-
няться в близкой инфракрасной области до 1,4 μ 4 6 и может быть мо-
дифицирована для измерений вплоть до 2,7 μ 47. Описано приспособле-
ние, спектрометра фирмы Дженерал Электрик для работы до 1,2 μ 4 8 и
модели 12 фирмы Перкнн-Эльмер—до 2,0 μ 4 9 · s o .

Б. ИСТОЧНИКИ ИНФРАКРАСНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

Любое нагретое тело испускает инфракрасное излучение и, в принци-
пе, может быть источником ИК-радиации. Максимальная энергия в из-
лучения штифта Нернста сосредоточена около 1μ6. Чаще всего, одна-
ко, в качестве источника радиации применяют лампы накаливания, на-
пример, с телом накала из вольфрама, защищенным оболочкой из мяг-
кого стекла м . Такой источник дает непрерывный спектр вплоть до 3 μ,
но из-за поглощения стеклом не может быть применен при больших
длинах волн. Обычная лампа накаливания может применяться вплоть
до 2 μ 2 ?

В. ПРИЕМНИКИ

Исследования в области близкого инфракрасного поглощения долго
задерживались из-за отсутствия подходящего надежного типа прием-
ника. В старых исследованиях спектр поглощения регистрировался на
фотографических пластинках7·15, сенсибилизированных к инфракрас-
ном} излучению специальными фотосенсибилнзирующими красками, та-
кими как неоцианин 52. Продажные пластинки могли быгь сверх того
сенсибилизированы промыванием 3%-ным водным раствором аммиа-
ка ; з . Фотографический метод, однако, утомителен, так как пластинки

() Уинхи химми, № 6
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надо проявлять, а быстрое получение результата оказывается подчас
невозможным из-за длительной экспозиции. Интенсивность поглощения
может быть получена только путем измерения степени почернения пла-
стинки при помощи фотоденситометра 7, а воспроизводимые измерения
интенсивности возможны только при изготовлении и проявлении пласти-
нок в строго стандартных условиях. Применялись также некоторые спе-
циальные способы, как например, обнаружение слабой близкой инфра-
красной радиации при помощи какого-либо фосфора, превращающего
ее в коротоковолновое излучение, доступное измерению фотоумножите-
лем 54.

Хотя в близкой инфракрасной области употреблялись термоэлемен-
ты 4°.43, термостолбик и болометр, обычно используемые в инфракрас-
ной области 4, не могут быть с успехом применены при более коротких
волнах. Иногда могут быть использованы фотоэлементы с внешним фо-
тоэффектом, в которых падающий свет вызывает появление фотоэлек-
тронов. Так, фотоэлемент с сурьмяно-цезиевым фотокатодом на под-
ложке из окиси бора, чувствителен до 0,75 μ, а с серебряно-цезиевым —
до 1,2 μ 6. Селеновый фотоэлемент с запорным слоем, где свет, проходя
через селеновую пленку, вызывает появление электродвижущей силы,
может применяться в области 0,3—0,8 μ, хотя участок его наибольшей
чувствительности расположен между 0,5 и 0,6 μ 27. Единственным фото-
электрическим приемником, который действует на всем протяжении
близкой ИК-области является фотосопротивление, где проводимость
неорганической соли изменяется в зависимости от интенсивности па-
дающего света вследствие изменения числа электронов проводимо-
сти 4,5, β, 5ΐ,55_ в 1917 г. 5 6 Кэйз обнаружил, что некоторые минералы,
такие как гален (PbS), висмутинит (Bi2S3) и стибнит (Sb2S3) являются
фотопроводящими 51. Сначала были использованы фотосопротивления
из селена или «таллофида» (оксисульфид таллия); несмотря на то, что
они обладают максимальной чувствительностью при ~0,95 μ, они могут
быть с успехом использованы до 1,4 μ 5. Во всех имеющихся в настоя-
щее время в продаже аппаратах применяются детекторы близкого ИК-
излучения из синтетического сульфида свинца (PbS), которые чувстви-
тельны до 3 μ 5 7 · 5 8 . Фотосопротивления из теллурида свинца (РЬТе)
могут быть использованы до 4,0 μ 5 5 · 5 9 ; позднее было показано, что они
эффективны до 5,4 μ 58- 6 0~6 5 и даже до 7,0 μ 4. Рабочий диапазон этих
фотосопротивлений может быть увеличен путем охлаждения до низкой
температуры. При —183° фотосопротивления из сульфида свинца, тел-
лурида и селенида свинца могут быть использованы до 4,3 μ59, 5,8 μ 5 9 · 6 7

и 7,2 μ 6 ; ; · 6 8 соответственно.
Фотосопротивление из селенида свинца оказывается чувствительным

до 9 μ 6 7 при температуре жидкого водорода. В одной из последних пуб-
ликаций 6 9 описана конструкция фотосопротивления из сульфида индия,
чувствительного до 10 μ. В будущем можно ожидать развития прием-
ников такого типа, чувствительных до еще больших длин волн. Методы
автоматической регистрации при использовании фотосопротивлений в
качестве приемников, обсуждены Кэйе7 0.

г. СТАНДАРТЫ

Калибровку спектрометра по длинам волн можно проверить путем
сравнения измеренного спектра излучения или спектра поглощения с
некоторыми точно известными данными. Такие данные можно получить
для спектра излучения угольной дуги от 0,25 до 1,8 μ 71 и для ртутной
лампы от 0,5 до 2,5 μ 72. Кроме того, имеются точные данные относи-
тельно спектров газового разряда для неона (до 1,035 μ), аргона (до
0,955 μ), криптона (0,46—1,34 μ) и ксенона (0,65—1,405 μ) 73. Описано
также использование 7 4 рефракции фтористого лития при калибровке
спектрометров от 0,4 до 5,9 μ.
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При обычно используемых приборах легче всего изучать спектры
поглощения, и именно так были точно измерены полосы поглощения
паров воды при 1,1; 1,3—1,48 и 1,77—1,98 и метана при 1,7 и 2,2 μ 7 э.
С точностью до ±0,1 см~1 7 6 были также записаны максимумы погло-
щения аммиака при 1,98 μ и окиси углерода при 1,96 и 2,01 μ. Для об-
щепринятой проверки следует считать наиболее подходящими атмо-
сферные полосы поглощения водяного пара или углекислого газа, жид-
ких пленок метанола или 1,2,4-трихлорбензола или твердой пленки по-
листирола 72.

Для градуирования однолучевых приборов можно использовать по-
глощение паров воды, содержащихся внутри спектрометра 13.

V. РАСТВОРИТЕЛИ

Хотя спектры поглощения простых органических соединений могут
быть изучены в парах 8, давление паров большинства органических
соединений при обычных температурах слишком мало, и спектры можно
определить лишь в чистом жидком или твердом веществе или растворе.

Измерения спектров жидких пленок никогда не производились. Един-
ственные спектры твердых веществ были определены на различных об-
разцах угля 8, причем были использованы либо тонкие слои, приготов-
ленные с «галотеном» (галогенированный политен), либо пленки, полу-
ченные испарением экстрактов пиридина. Политрихлорфторэтилей
обладает высокой прозрачностью до 0,7 μ 7 8 и поэтому может быть и с·*
пользован как подложка для приготовления образцов из твердых ве-
шеств. Вазелиновые масла, обычно применяемые при снятии спектров
в ИК-области, не использовались для близкой ИК, тогда как таблетки
из исследуемого вещества, растертого с йодистым калием, применялись
в области от 1 до 4 μ 79.

Много измерений в области близких ИК-спектров было произведено
на растворах. Следует выбирать такой растворитель, который либо во-
обще очень слабо поглощает в этой области, либо имеет группы, кото-
рые поглощают при других длинах волн, чем группы, изучаемые в рас-
творенном веществе. Наиболее употребительный растворитель четырех-
хлористый углерод, так как основное валентное колебание связей С—С!
соответствует 12,55 μ 8 0 и поглощение света в близкой ИК-областй
~1,8 μ, соответствующее шестому обертону, очень слабо81.

Большинство веществ достаточно хорошо растворимы в этом раство-
рителе, для того чтобы можно было произвести измерения их спектров, и
он очень широко применялся для изучения ассоциации гидроксильных
групп 3 4 · 8 2" 8 6 . ССЦ гигроскопичен13, его лучше всего хранить над пяти-
окисыо фосфора. Сероуглерод, который имеет основную полосу при
6,62 μ2, показывает небольшую полосу при 2,2 μ 87, являющуюся, по-ви-
димому, вторым обертоном. Этот растворитель нашел очень ограничен-
ное применение82·88 из-за низкой температуры воспламенения. В качест-
ве растворителей можно также применять ряд органических жидкостей,
содержащих углерод-водородные связи, если не требуется исследование
углерод-водородных обертонов. Так, например, бензол и другие арома-
тические углеводороды использовались при изучении второго обертона
в метаноле, а псевдокумол применяли для изучения циклогексанола
при 135° 53. Алкокси-связь с основным колебанием при 8,8—9,4 μ 1·89

поглощает лишь очень слабо ниже 2 μ, и эфир и диоксан применялись
для изучения обертонов гидроксильных групп 4 4>9 0. Некоторое примене-
ние нашел также хлороформ 9 | , хотя из него сначала надо удалить эта-
нол, используемый в качестве сохраняющего агента в коммерческом
хлороформе.

Растворимые в воде органические вещества можно изучать в водном
растворе 3 2-9 2~9 5

; хотя гидроксильные группы в этом случае исследовать,
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конечно, нельзя. Однако поскольку полосы кислорода — дейтерия в тя-
желой воде расположены на иных длинах воли 96, в этом растворителе
г.идроксильная группа 9 7 может быть исследована.

Применение в качестве растворителя спирта приводит к «забиванию»
как гидроксильных, так и углерод-водородных полос, поэтому этанол
15,32,95 и метанол98 применяются редко.

VI. ХАРАКТЕРИСТИЧЕСКИЕ ГРУППЫ

А. ПРЕДСКАЗАНИЯ

Как видно из раздела III, те группы, которые имеют сильные основ-
ные полосы в диапазоне 3—5 μ, дают легко определяемые обертоны в
близком ИК-спектре.

Наиболее обычными являются С—Η группа, с основным валентным
колебанием от 3,3 до 3,5 μ "• 100· 101 и О—Η-группа с основным колеба-
нием от 2,7 до 2,9 μ 102· 103. Обе эти группы дают сравнительно сильные
обертоны ниже 2 μ (см. табл. 1). Группа N—Η с основным колебанием
от 2,7 до 2,9 μ 3· 1 9 и группа S—Η с основным колебанием ~3,9 μ 2 дают
более слабые обертоны, так как интенсивность их основных полос
меньшая.

ТАБЛИЦА 1

Приближенные теоретические длины волн обертонов

Группа

С—Н . . ,

О—Η . . .

Ν—Η . - .

δ—Η . . .

С—D . . .

Ο—D . . .

N-H . . .

Обер-
тон

1

'λ

4
1
2

о
4
1

·>
3
4
1
'>
2
3

·)

')
3

λ

μ
1,7

1,1
0,85
0,7

1,4
0,95
0,7

0,55
1.4

0,95
0,7
0,55
1,95
1,3

1,55
1,15
1,45
1,1

1,35
1,0

Интен-
сив-

ность*

S

m
w

vw
s
m
w
vw
m
w
vw
η

w

vw
s
m
ш
w
w
vw

Группа

С—С . . .

c-o . . .
c=c . . .
C - O . . .

ΟΞΟ . . .

C~N . . .

C—F . . .
C-Cl . .
Si—Η . .

P-H . . .

Обер-
тон

3
4
3
4
3
4

2
3
4
9

3
2
3

4
6
•>
3

·)

λ

μ
1,75
1,4
1,85
1,5
1,5
1,2
1,9
1,45
1,15
1,6

1,15
1,5
1,1

1,6
1,9
1,5
1,15
1,4
1,05

Интсн
сив-

пость*

vw
η

w

vw
vw
η

m
w
vw
m
vw
w
vw
vw
η

s
m
w
vw

* Относительная интенсивность: s — сильная; m — средняя; w —
слабая; vw — очень слабая; η — не обнаруживается или очень трудно
обнаруживается.

Валентные колебания простых связей С—С и С—О дают соответ-
ственно полосы от 6,9—7,3 и 7,1—7,9 μ2, причем полоса первой связи
менее интенсивна. Таким образом, только третий и более высокие обер-
тоны расположены ниже 2 μ, а такие обертоны очень трудно обнару-
жить. Двойная связь С = С поглощает при 5,95—6,15 μ104· >°5 с довольно
малой интенсивностью, так что ее третий обертон можно наблюдать
как очень слабую полосу ниже 2 μ. Двойная связь С = О с интенсивной

;основной полосой при 5,8 μ 1· Ш6 имеет второй обертон чуть короче 2 μ
и поэтому ее легче обнаружить. Тройные связи С = С и С =-= N погло-
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шают очень слабо около 4,5 μ2 и хотя их вторые обертоны встречаются
ниже 2 μ, их нелегко наблюдать.

Основные валентные колебания связей С—F и С—С1 дают полосы
при 8,0 и 14,0 μ соответственно2; хотя они очень интенсивны, в близкую
инфракрасную область попадают только 4-й и 6-й обертоны соответ-
ственно, и обнаружить их очень трудно. Связи С—Вг и С—J поглощают
на еще более длинных волнах и обертоны ниже 2 μ не наблюдаются.
Связи Si—Η и Ρ—Η имеют основные полосы при 4,35—4,75 μ и 4,1 —
4,25 μ соответственно2, и их вторые обертоны, по-видимому, можно на-
блюдать ниже 2 μ.

Связи дейтерия с тяжелыми элементами дают обертоны на более
длинных волнах, чем соответствующие связи с водородом.

Упомянутые выше ожидаемые длины волн обертонов сведены в
табл. 1. Имеющиеся экспериментальные наблюдения, относящиеся к
этим группам, будут описаны в следующих разделах.

Б. УГЛЕРОД-ВОДОРОДНЫЕ ГРУППЫ

Основное валентное колебание С—Η дает полосу около 3,3—3,5 μ
99, юо, ιοί и обертоны этого колебания были уже давно обнаружены в
близкой ИК-области. Так, Кобленц 1 0 7 и Пуччианти 21 в углеводородах
нашли полосы около 1,7 μ, которые они приписали обертону основного
колебания С—Η связи. Ранее полагали, что основное валентное коле-
бание С—Η связи находится при 6,9 μ, и Эллис 96· 1 0 8 нашел полосы в
жидких углеводородах и простых производных при 2,3; 1,72; 1,38; 1,15;
0,99; 0,84; 0,77 μ, которые он приписал обертонам (от 2-го до 8-го) по-
лосы 6,9 μ, которые должны были бы располагаться около 2,30; 1,73;
1,38; 1,15; 0,99; 0,86; 0,77 μ соответственно. Однако теперь известно, что
полоса 6,9 μ отвечает деформационным колебаниям С—Η связи2, а
валентное колебание имеет место около 3,5 μ. В таком случае истин-
ные валентные обертоны находятся при 1,75; 1,15; 0,88 и 0,70 μ (от 1-го
до 4-го), а другие полосы, обнаруженные Эллисом и другими автора-
ми 109, должны быть либо обертонами деформационного колебания С—Η
связи 6,9 μ, либо его сочетанием с обертонами валентного колебания.

В одном из ранних исследований близких инфракрасных спектров
паров органических веществ полосы относительно высокой интенсив-
ности были обнаружены при 1,7 и 2,3 μ и более слабые полосы — при
1,15 и 1,4 μ π 0 . Первые две частоты должны соответствовать первым
обертонам основного валентного колебания и вторым обертонам соот-
ветствующего деформационного колебания, а последние две являются,
вероятно, вторыми обертонами валентного колебания и четвертым обер-
тоном деформационного. Третий обертон валентного колебания был уже
давно обнаружен в углеводородах при 0,913 μ ш> 112. Основные валент-
ные колебания С—Η связи метильной (СН3), метиленовой (СН2) и ме-
тинной (СН) групп отвечают слегка отличающимся длинам волн
99, юо, ιοί̂  причем значения последних возрастают в указанном порядке.
Соответствующие отличия были найдены в обертонах этих групп 24. Так,
первые обертоны метильной и метиленовой групп выглядят дублетами
при 1,7105 и 1,695 μ и при 1,765 и 1,725 μ соответственно п з . Первый
обертон неароматической метинной группы не был обнаружен в угле-
водородных спектрах, так как од маскируется поглощением большего
числа метальных групп.

Второй обертон метильной группы дает полосу 1,195 μ, второй обер-
тон метиленовой группы—1,215 μ ш . При большем разрешении и з по-
лоса метильных групп выглядит дублетом 1,190 и 1,150 μ (первая ком-
понента более сильная), в то время как метиленовая группа все еще
дает при 1,210 μ только одну полосу. Соответствующий обертон метин-
ной группы появляется при 1,225 μ.
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Полосы метильных групп при 1,360 и 1,435 μ (эта полоса слабее),
метиленовых групп при 1,395 и 1,415 μ и метанной группы при 1,440 μ,
ίΐο-видимому, являются комбинационными. Другое исследование И 5 по-
казало, что метильная группа порождает полосы 1,015; 0,90 и 0,7405 μ,
и метиленовая группа 1,053; 0,9380; 0,9185 μ (дублет) и 0,7690; 0,7520
(другой дублет), приписываемые третьему, четвертому и пятому обер-
тонам. Спектры нескольких нормальных углеводородов И 6 также пока-
зывают дублеты при 0,913 и 0,934 μ и при 0,746 и 0,762 μ. Последняя
пара возникает от метальной и метиленовой групп соответственно. Дру-
гая пара, по-видимому, возникает в результате сочетания других полос,
хотя полосы около 0,9 и 0,74 μ близки к значениям, ожидаемым для
третьего и четвертого обертонов валентного колебания. Аналогично,
л-октан имеет полосы при 1,709 и 1,747 μ 117· 118, в то время как изомер-
ные углеводороды с разветвленной цепью имеют полосы при 1,697; 1,703
и 1,714 μ 118. Полосы метальной группы были также замечены при 0,75
и 0,915 μ, а метиленовой — при 0,715; 0,76 и 0,875; 0,94 μ " 9 . Использо-
вание различий в спектрах поглощения этих групп для идентификации
и анализа углеводородов обсуждается в разделе VIII.

Основное колебание связи водородного атома, присоединенного к
атому углерода ароматического кольца (ароматическая метинная груп-
па СН) дает полосу при меньшей длине волн (около 3,29 μ), чем в слу-
чае насыщенных связей 120, сходным образом ведут себя обертоны. В са-
мом бензоле 2 2·2 3· ш . первый обертон находится при 1,685 μ, а второй —
при 1,143 μ, также как комбинационные полосы при 1,417 и 1,446 μ 122.
Третий обертон находится при 0,8741 μ в жидком бензоле 123· m и при
0,88 μ в растворе четыреххлористого углерода 1 2 5 · 1 2 6 .

Исследование при высоком разрешении показало ш , что первый
обертон существует в виде трех пиков при 1,695 μ, второй — в виде пи-
ков при 1,135—1,150 μ, а от 1,350 до 1,565 μ имеется много слабых
комбинационных полос.

Производные углеводородов, не содержащие сильно полярных групп,
дают значения длин волн полос поглощения очень близкие к значениям,
присущим самим углеводородам. Так, в жирных кислотах и их произ-
водных, первые обертоны метильных и метиленовых групп появляются
при 1,69 и 1,70 μ соответственно 127, а третий обертон метиленовых групп
в алифатических спиртах находится при 0,91 μ 126. Имеется сообщение
о том, что интенсивность полос 1,75; 1,2 и 0,9 μ возрастает с каждой
добавочной метальной группой в разветвленных спиртах, в то время
как интенсивность полос при 1,4 и 1,0 μ уменьшается36. Ясно, что первые
полосы обусловлены метальными группами, а последние — метилено-
выми. Показано, что полоса около 1 μ в спиртах также является дубле-
том и закономерно смещается в сторону длинных волн по мере продви-
жения в гомологическом ряду 128. Небольшие отличия отмечены между
рбертонами метиленовых групп в циклогексановом и циклопентановом
кольцах114. Так, полосы циклогексановых метиленовых групп шире, чем
нормальных, а циклопентановые метиленовые группы, хотя и дают
обычную полосу при 1,215 μ, кроме того показывают резкий пик при
i,193 μ. Аналогичная разница была отмечена в других обертонах1 2 9·1 3 0

и в основном колебании131. Циклопропан имеет метиленовую полосу
при 1,097 μ'32.

Длины волн обертонов С—Η связи не изменяются с температурой в
диапазоне от —70 до 120° 9 8 или от 20 до 250° 26. В случае фенола толь-
ко обертоны О—Η связи изменяют длину волны с температурой 26. Фи-
зическое состояние соединения может слегка влиять на длину волны.
Так, в ряду изомерных октанов полосы несколько смещены в сторону
длинных волн при жидком состоянии 1 1 8 по сравнению с парообраз-
ным ш . Во многих легко конденсируемых газах, как например, алкил-
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галогенидах, конденсация обычно увеличивает длину волны обертонов
С—Η связи ш , причем в ряду обертонов относительное уменьшение ча-
стоты (Δν/ν) оказывается постоянным. Эти изменения приписывают си-
лам притяжения, имеющимся в жидком состоянии. Длины волн полос
жидких и парообразных образцов изменяются симбатно с увеличением
температуры вплоть до критической точки, выше которой они становят-
ся постоянными 34. Исследования этилена и ацетилена вблизи их точек
плавления показали, что их спектры в жидком и твердом состоянии
содержат ряд дополнительных полос, не проявляющихся в их парах 1 3 3

(ср. 35· ш ) .
Обертоны основных колебаний С—Η связи показывают только не-

большие отличия для различных растворителей. Наибольшие изменения
происходят тогда, когда образуется водородная связь между раство-
ренным веществом и растворителем, как в случае бензола в диэтиловом
эфире 55. Поглощение концевой метиленовой группы (СН2 = ; см. ниже)
в этилакрилате при 1,62 μ было изучено в 17 растворителях 135. Длина
волны полосы оставалась постоянной, но в растворителях, не содержа-
щих кислорода (как например углеводородах), интенсивность полосы
оказывалась выше (А 0,314—0,327), в то время как в неполярных кис-
лородсодержащих растворителях, как спиртах и кетонах, она была ни-
же (А, =0,279—0,289). В полярных кислородсодержащих растворите-
лях (эфирах), интенсивность еще снижалась (0,250—0,265), а в сильно
полярных, как например, диметилформамиде (Ая =0,239) и диметил-
сульфоксиде (А „ =0,288) оказалась наименьшей.

Присутствие полярных заместителей может значительно изменять
длину волны и другие характеристики поглощения группы. Так, на-
пример, обертон первой метильной группы находится при 1,72 μ в
метиловом спирте и при 1,73 μ в уксусной кислоте136, вместо нормаль-
ного значения при 1,69 μ, и этот же обертон находится при 1,65 μ в
метилцианиде137 и метилизоцианиде 138. Соответствующий второй обер-
тон в метиламине и диметиламине находится при 1,18 μ144, вместо
1,15 μ.

Сильно полярные заместители, как например, атомы галоида, вызы-
вают значительные смещения от нормальных значений длины волны
37, 119, 139, Третий и четвертый обертоны колебаний С—Η связи находят-
ся при 0,8836—0,8941 μ и при 0,7233—0,7297 μ, вместо нормальных зна-
чений около 0,9 и 0,75 μ соответственно. Соответствующие обертоны
бромистых соединений появляются в виде дублета при 0,895 μ и при
0,730—0,753 μ 37.

Замена хлора на бром и на йод в нормальных галоидопроизводных
приводит к увеличению интенсивности и дает более тонкую структуру П 9 .
Так, например, бромистый этил показывает один максимум и искажение
профиля полосы, в то время как йодистый этил — четыре максимума.
Различия отмечаются также между метильной, метиленовой и метинной
группами. Метильная группа показывает три полосы, причем две корот-
коволновые более интенсивны, в то время как метилеповая группа про-
является в двух полосах (коротковолновая более интенсивна), а метин-
ная группа дает одну очень узкую полосу. Аналогично, мультиплетное
ст роение полос было отмечено в алкокспльных фосфорорганических
соединениях 63. Так например, метоксильная группа показывает две
главных полосы и несколько побочных, в то время как этоксильная
группа имеет четыре полосы, а и-пропоксильная и изопропоксильная
группы дают три и четыре полосы соответственно. Тиометоксильные
группы дают более сильные полосы, чем метоксильные.

Второй обертон колебания связи С—Η в кольце в моноалкилирован-
ных бензолах при 1,145 μ не меняет длины волны и интенсивности при
различных алкильных заместителях, но в случае многозамещенных со-
единений длина волны изменяется примерно на 0,015 μ " 3 . Аналогично,
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для третьего, четвертого и пятого обертонов бензола при 0,8736; 0,7137
и 0,6107 μ, алкильные группы дают только небольшие смещения и раз-
мер группы не играет роли 119. Этого и следовало ожидать, так как ин-
дукционные эффекты различных алкильных групп только незначитель-
но отличаются друг от друга.

Полярные заместители обычно дают заметные изменения в оберто-
нах ароматической метинной группы 140. Электроотрицательные заме-
стители, как галоиды или нитрогруппа, смещают полосу бензола при
1,0 μ в сторону коротких волн 31, так как притягивая электронный заряд
они увеличивают электронную плотность, и, тем самым, силовую кон-
станту С—Η связи, что приводит к увеличению частоты колебания и
уменьшению длины волны. Влияние полярных заместителей на третий,
четвертый и пятый обертоны бензола было подробно изучено 119. Элект-
роотрицательные группы, а именно: галоиды или циано- и аитрогруппы,
неизменно вызывают смещения в сторону коротких волн, в то время
как электроположительная группа, как алкильная или амино-группа —
в сторону длинных волн, что соответствует ожиданиям. Алкильные груп-
пы сдвигают полосу при 0,87 μ на 25—29 А и на 16—19 А, пик при
0,71 μ.

В хлористом бензоле противоположные электронные эффекты атома
хлора и метиленовой группы приводят к меньшим сдвигам (16 А) мак-
симума при 0,87 μ по сравнению с 26 А для метильной группы в толуо-
ле. Направление смещения в двузамещенных бензолах зависит от отно-
сительных величин индукционных эффектов обоих групп. Для групп
одинаковой полярной природы сдвиги наибольшие для орто- и наимень-
шие для пара-замещения, причем смещения для орто-соединений при-
близительно вдвое больше, чем в монозамещенных. Если два замести-
теля имеют противоположные полярности, полоса орто-соединения
простая, полоса мета-соединения — асимметрична, а полоса пара-соеди- /ι
нения появляется в виде дублета. Направление смещения полосы орто- ι
соединения определяется более полярой группой, в то время как поло-
жение полос в пара-изомере очень близко к положению соответствую-
щей пары полос монозамещенных соединений. Так, р-хлортолуол
•показывает две полосы при 0,8704 и 0,8747 μ (ср. хлорбензол при 0,8711 μ
и толуол при 0,8765 μ), а р-нитротолуол имеет максимумы при 0,8628
и 0,8763 μ (ср. нитробензол при 0,8626 μ).

Наблюдающиеся смещения для трехзамещенных бензолов большие,
причем они наиболее велики для симметрично замещенных изомеров.

Гетероциклические ароматические кольца имеют С—Η обертоны
при значениях длин волн, несколько отличных от значений для нормаль-
ных ароматических колец. Так например, пиридин 3 6 · 4 6 имеет третий и
четвертый обертоны при 1,145 и 0.877 μ соответственно36, а пиррол
46, HI — П р И ι д ι и о,85 μ 46. Тиофен имеет третий обертон в виде дуб'ле-
та при 1,11 и 1,12 μ46, а четвертый обертон при 0,86 μ142.

Опубликованы некоторые данные об обертонах водорода, присоеди-
ненного к атомам углерода с двойными связями. Так, обертон при
0,8780 μ показывает три новых полосы в более коротковолновой части
спектров 1-гексена и 1-додецена 119, по-видимому, обусловленные груп-
пировкой Η—С = .

Ряд ненасыщенных жирных кислот имеет дополнительные полосы
при 1,60 и 1,80 μ, а интенсивность максимума при 1,68 μ возрастает с
увеличением ненасыщенности 127. При подробном изучении ненасыщен-
ных соединений 4 4 полоса при 1,63 μ была приписана ненасыщенности.
Однако, транс-двойная связь не имеет специфической полосы в близкой:
ИК-области, в то время как цме-двойная связь дает относительно силь-
ную полосу при 2,14 μ. Концевую ненасыщенность легче обнаружить,
и концевая метиленовая (Н2С = ) группа имеет полосу при 1,62 μ. Про-
пилен в газовой фазе также показывает полосу при 1,629 μ '4 г, припи-
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сываемую первому обертону антисимметричного метиленового ( = СНг)
основного валентного колебания.

Полоса при 1,77 μ 144, вероятно, обусловлена обертоном основного
валентного колебания С—Η ацетиленовой группы (Н—С = ).

Аллен (Н2С = С = СН2) имеет первый обертон С—Η при 1,629 μ и
комбинационную полосу при 1,658 μ 6; его второй и третий обертоны
находятся при 1,16 и 0,85 μ 145.

Интенсивности различных возможных С—Η обертонов применялись
для идентификации и количественного анализа органических соедине-
ний. Эти применения обсуждаются в разделе VIII.

В. КИСЛОРОД-ВОДОРОДНЫЕ ГРУППЫ

Главное О—Η колебание несвязанной гидроксильной группы соот-
ветствует 2,74—2,79 μ 102· ш з .

Первый обертон, который должен, таким образом, наблюдаться около
1,4 μ, был обнаружен в насыщенных спиртах 98· 1 2 7 в виде сильного пика
при 1,42 μ или около 1,55 μ36. Карбоновые кислоты показывают только
очень слабый пик при этих длинах волн 36· 127, так как главная полоса
гидроксильной группы также очень слаба 2. При высоком разрешении
гидроксильный обертон спирта выглядит более сложным т, и в спект-
рах метанола было обнаружено много комбинационных полос 13.

Более подробно был изучен второй обертон около 0,9 μ. Он находит-
ся при 0,970 μ в простых спиртах 35· 115· 1 4 7 - 1 4 9 и при 0,9630 μ в жидких
спиртах 128. Опубликовано также, что он расположен при 0,95 μ в спир-
тах и при 0,98 μ в кислотах34. В нормальных первичных спиртах, раство-
ренных в четыреххлористом углероде И 5, эта полоса находится при
0,9615 μ. Изменения в структуре спирта приводят к расщеплению по-
лосы и систематическим сдвигам в диапазоне 0,9450—0,9850 μ150; би-
циклические тритерпеновые спирты имеют этот гидроксильный обертон
при 0,966 μ 151. Слабая полоса при 0,975 μ в уксусной кислоте была при-
писана неассоциированной гидроксильной группе 54, а ряд органических
кислот в парах имеет полосу при 0,9700 μ 15Ζ.

Третий обертон, который должен находиться около 0,7 μ, в простых
спиртах был обнаружен при 0,7383 μ 3 ί · 3 7 · 115. Метиловый спирт, однако,
имеет эту полосу при 0,8230 μ 37, а муравьиная кислота — при
0,7525 μ 153. В ряду насыщенных алифатических спиртов этот обертон
слегка смещается в сторону длинных волн (от 0,7383 до 0,7439 μ) при
восхождении по гомологическому ряду 2 6 · 3 4 . Это противоположно пове-
дению соответствующего обертона N—Η связи в гомологических аминах
(ср. раздел VI, Д), который смещается в сторону коротких волн 2 6 · 3 4 .
При переходе от первичного к вторичному и третичному спирту этот
обертон также смещается к все более длинным волнам 34.

Первый обертон гидроксильной группы метилового спирта изучен в
ряде растворителей 53. В четыреххлористом углероде он появляется при
0,9595 μ по сравнению с 0,9491 μ в парах. Сдвиги больше в аромати-
ческих растворителях, но это, возможно, обусловлено образованием во-
дородной связи (см. следующий раздел). В неполярных растворителях
сдвиги зависят от статистической диэлектрической постоянной (D) рас-
творителя и пропорциональны (D—1)/(2D+1) 53. Сходные смещения
полосы при 0,964 μ наблюдались вообще в алифатических спиртах 154.
Изменения температуры могут также привести к смещениям полосы;,
для простых спиртов смещения полос при 0,95 и 0,7 μ пропорциональны
температуре 32. Второй обертон также был изучен вплоть до критиче-
ской температуры 3 4 · 1 5 5 . Длины волн полос в парах и в жидкости сбли-
жаются вплоть до критической температуры, при которой эти полосы
совпадают. Выше критической точки длина волны не изменяется с тем-
пературой. Изменения в структуре полос некоторых спиртов98 и уксус-
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ной кислоты 8 2 в растворе обусловлены водородной связью (см. сле-
дующий раздел).

" Присутствие полярных атомов вблизи спиртовой группы может при-
вести к смещению гидроксильных обертонов. Так например, 2,2,2-три-
хлор-1-пропанол имеет максимум при 1,49 μ, в то время как 1-пропанол
поглощает при 1,46 μ 136. Аналогично β,β,β,β',β',β'-гексахлоризопропило-
вый спирт поглощает при 1,50 μ и β,β,β-трифторизопропиловый спирт—•
при 1,47 μ, в то время как сам изопропиловый спирт поглощает при
1,46 μ. Гидроперекисная группа (—ООН) в перекиси метиллинолеата
поглощает при 1,46 μ 127, а в перуксусной кислоте при 1,930 μ 156.

Гидроксильные группы были обнаружены в полимерах поливинило-
вого спирта 1 5 7 и в целлюлозе и ее производных 1 5 8 (см. раздел VIII).

Второй обертон оснозного колебания фенола 1 5 9·1 6 0· 161 выступает в
виде сильной полосы при 1,00 μ и второй более слабой при 0,971 μ в
растворе четыреххлористого углерода 86· 162. Третий обертон появляется
в виде интенсивной полосы при 0,7466 μ, которая смещена почти на 50 А
от соответствующей полосы простых первичных спиртов, и другой более
слабой полосы при 0,7598 μ 26. о-Галогенфенолы показывают раздвое-
ние гидроксильных обертонов в разбавленном растворе163. Полинг
(164, ср. 165· 166) предположил, что этот дублет возникает от существова-
ния s-транс (I) и s-цис (II)-форм фенола, находящихся в равновесии,
причем цис-форма (II), стабилизируется внутренней водородной связью
между гидроксильной группой и атомом галоида 86· 162. Мономерный
фенол имеет пик при 1,42 μ в четыреххлористом углероде; о-хлорфенол
имеет один пик при этой же длине волны, что должно соответствовать
гране-форме (I) 1б7. Второй пик — при 1,45 μ должен соответствовать
г}ыс-форме (II), причем этот пик почти в 10 раз интенсивнее, чем первый.

Н \
Ό γ ОН

—X

(I) (")

Соотношение площадей обоих пиков при разных температурах дает зна-
чение стабилизирующей энергии цис-формы (ΔΔ/7) в 1,4 икал-моль~1.
Значение для о-бромфенола в растворе составляет 2,1 ккал-моль~:;
для о-йодфенола 1,4 ккал·моль~1 в растворе, и 2,8 ккал-моль^1

в газовой фазе. Второй и третий обертоны также появляются в виде
дублета; длины волн их для о-йодфенола 1.009 μ (цис) и 0,9717 μ
(транс) и 0,7820 μ (цис) и 0,7458 μ (транс) соответственно. Основное
валентное колебание гидроксила в тщательно очищенных о-галогенфе-
нолах было изучено повторно 168. Дублет был найден во всех этих фе-
нолах за исключением о-фторфенола, где пик транс-формы, вероятно,
очень слаб и перекрывается более сильной полосой цис-формы. Разницы
между длинами волн полос транс- и цме-форм и соотношение их интен-
сивностей возрастают при переходе от соединений хлора через бром к
йоду. Эти наблюдения демонстрируют возрастающую устойчивость цис-
формы в порядке F < C l < B r < J .

Изменение относительной интенсивности дублета в феноле и заме-
щенных фенолах в концентрированном растворе 2 6·8 5· 169 обусловлены
водородной связью (см. ел. раздел).

Г. ВОДОРОДНАЯ СВЯЗЬ

Образование водородных связей между гидроксильными группами
приводит к смещению основного валентного колебания приблизительно
с 2,74—2,79 μ для свободной гидроксильной группы до 2,80—2,90 μ для
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связанной 102· 103. Соответствующие сдвиги наблюдаются и в случае
обертонов 106' 17°.

Так, например, ассоциированный димер уксусной кислоты поглоща-
ет при 1,01 μ в растворе четыреххлористого углерода, в то время как
неассоциированная гидроксильная группа поглощает при 0,975 μ 83. Ин-
тенсивность первой полосы увеличивается при низких температурах, так
как возрастает степень ассоциации 82. Интенсивность полос метанола в
четыреххлористом углероде и этанола в сероуглероде при 0,9577 и
0,9658 μ уменьшается с увеличением концентрации 82; наоборот интен-
сивность третьего обертона (о-^оло 0,75 μ) возрастает при разбавлении
растворов этих спиртов в хлороформе или четыреххлористом углеро-
де 26. Оба эти эффекта обусловлены увеличением ассоциации гидро-
ксильной группы в более концентрированном растворе. Основное коле-
бание связанной гидроксильной группы этанола 1 7 0 в парах исчезает при
70° ш , так как водородная связь термически неустойчива.

Степень ассоциации (а) ряда спиртов в различных растворителях
была изучена 1 4 8 путем измерения изменения интенсивности (ε) обертона
мономерного несвязанного гидроксила при 0,970 μ при различных кон-
центрациях (С). Экстраполяция зависимости l/ε к нулевой концентра-
ции позволила определить интенсивность поглощения полностью не-
диссоциированного мономера (ε=°).

Если С\— концентрация мономера при любой другой концентрации,
а С — концентрация спирта, то тогда a = Ci/C = e/ec". Более подробный
анализ был выполнен 1 7 2 для определения числа ассоциации (п) раз-
личных спиртов в четыреххлористом углероде.

я ROH -^ (ROH)n.

Концентрацию мономера получают как описано выше, а концентра-
цию полимерного спирта вычисляют по разности из полной суммарной
концентрации. Значения η для метилового, изобутилового, третично-
амилового спиртов и 2-октанола находятся между 3 и 4.

Третий обертон фенола является дублетом при 0,7466 и 0,7698 μ;
при разбавлении интенсивность первой полосы увеличивается, а второй
уменьшается26. Первая полоса, по-видимому, соответствует свободной
гидроксильной группе. Ассоциация фенола в растворе четыреххлористо-
го углерода изучалась путем измерения доли мономерного фенола по
интенсивности первого и второго гидроксильных обертонов 85. Средние
энергии ассоциации вычислялись из величины изменения интенсивности
с температурой. Ассоциация о-галогенфенолов была недавно изучена 1 7 3

в области радиочастот.
Сдвиги полос метанола 5 3 в ароматических растворителях больше

чем можно было ожидать из связи с их диэлектрическими постоян-
ными (см. предыдущий раздел). Это было приписано влиянию водо-
родной связи между гидроксильной группой и π-электронами арома-
тического кольца. Циклогексанол покязыает дублет в ψ-кумоле, кото-
рый исчезает при 135°. Недавно такую водородную связь обнаружили
в ароматическом спирте 84. Так например, β-фенилэтиловый спирт
(С6Н5СН2СН2ОН) показывает дублет при 1,4084 и 1,4209 μ в растворе
четыреххлористого углерода, в то время как бензиловый спирт в 3-фе-
нил-1-пропиловый спирты дают только одну полосу. Вторая, более сла-
бая полоса дублета приписывается внутренней водородной связи между
гидроксильной группой и π-электронами над первым углеродным ато-
мом кольца. 1,2-Дифенилэтанол (СбН5СН2СНОНСбН5) и 1-феиил-2-про-
панол (СвПйСНгСНОНСНз) показывают тот же дублет, а р-метокси-
фенилэтанол дает широко раздвинутый дублет, хотя р-нитрофенилэта-
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нол показывает только один пик. В бензольном растворе все соедине-
ния дают один максимум.

СДВИГИ дублетов соответствуют энергии связи 0,88 и 0,98 ккал.моль~1

для β-фенилэтанола и его р-метокси производного.
Стернческие эффекты внутри спирта могут влиять на силу водород-

ной связи. В ряду третичных цикланолов пространственную конфигу-
рацию можно определить по смещению гидроксильного обертона при
0,9363 μ, причем это смещение является наибольшим, когда гидроксиль-
ная группа и третичный водородный атом занимают по отношению друг
к другу tfuc-положение 129. Было подробно изучено 174 влияние замеще-
ния на водородную сьязь 3-пентанола. Интенсивность полосы ассоцииро-
ванной гидроксильной группы этого соединения при 1,492 μ уменьшает-
ся с увеличением разветвления. З-Пентанол и его 3-метильные произ-
водные имеют другую полосу при 1,41 μ. Она находится при 1,40 μ в
2,2,4-триметил-З-пентаноле, 2,2,4,4-тетраметил-З-изопропил-З-пентаноле
и аналогичных соединениях, 2,2,3-триметил-З-пентанол и 2,4-диме-
тил-3-этил-З-пентанол показывают только очень слабую полосу при
1,43 μ.

Водородная связь между гидроксильной группой и атомом азота са-
лициланила (о-НОСбН4СН = МС6Н5) была обнаружена по поглощению
при 1,4 μ 175, которого нет в дейтерированном гидроксильном соедине-
нии. Также были отмечены 176· 177 изменения в спектрах поглощения мо-
лекул воды и протеина, в тех случаях, когда желатин разбавлялся
водой.

Д. АЗОТ-ВОДОРОДНЫЕ ГРУППЫ

Основаое валентное колебание связи N—Η в амино-группе находится
около 2,86 μ 1 8 · 1 9 . Это та же длина волны, что и при основном поглоще-
нии гидроксильной группы, но интенсивность максимума аминогруппы
намного меньше. Метиламин и диметиламин в газообразном состоянии
показывают полосы при 1,520 и 1,528 μ соответственно, которые припи-
сываются первому обертону ш . Полосы при 1,04—1,06 и 1,03 μ в любом·
из этих соединений должны соответствовать второму обертону 144.

Полоса при 1,53 μ наблюдалась в алифатических аминах с длинны-
ми цепями 1 2 7 и других алифатических аминах 178. В случае аромати-
ческих аминов, как анилин или бензиламин, полоса находится при
1,50 μ 141. Длина волны полосы амина в пропиламине при 1,55 μ остает-
ся неизмененной в температурном интервале 70—120°, в противополож-
ность полосе гидроксильной группы, которая значительно изменяется 98.
Однако этот факт не может быть принят за доказательство отсутствия
водородной связи в аминах, так как известно, что водородная связь вы-
зывает только очень небольшой сдвиг (~100 см~х) в основной по-
лосе 179.

Присутствие полярных групп около аминогруппы может сместить
обертоны. Так, например, первый обертон N—Η полосы амидной груп-
пы (CONH) в желатине и шелковом волокне находится при 1,57 μ 180,
и соответственно смещена основная полоса 3- 181. У аминогруппы, при-
соединенной к фосфору, первый обертон выглядит дублетом при 1,481
и 1,488 μ63, а второй аминный обертон в пирроле находится при 0,99 μ,
т. е. также слегка смещен от обычного положения 1 8 2 для ароматиче-
ских веществ.

Более высокие обертоны азот-водородной основной полосы трудно·
обнаружить вследствие их малой интенсивности, и в большой молекуле
они перекрываются намного более сильным поглощением углерод-водо-
родных связей. Третий и четвертый аминные обертоны паров анилина
были обнаружены при 0,79 и 0,648 μ в толстом слое ш . Эти обертоны,
были изучены для ряда аминов, и были сделаны важные обобщения 1 8\
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Третий обертон в первичных аминах встречается в виде дублета при
;0,S06 и 0,779 μ. Вторая полоса более интенсивна, ее интенсивность воз-
растает с увеличением длины цепи, в то время как интенсивность пер-
вой полосы падает. Четвертый обертон появляется также в виде дубле-
та при 0,661 μ, хотя второй пик очень слаб. Вторичные амины, напри-
мер диметиламин, диэтнламин, дн-я-пропиламнн и ди-гс-бутиламин име-
ют третий и четвертый обертоны при 0,815 и 0,672 μ соответственно.
Комбинационные полосы были также обнаружены при 0,808 и 0,832 μ
за исключением дибутиламина. Циклические и ароматические амины
также дают дублеты и полоса циклического амина смещается в сторо-
ну длинных волн на 0,025 и 0,021 μ для третьего и четвертого обертонов
по сравнению с ациклическим амином. Обертоны ароматического амина
смещены в сторону коротких волн, для анилина они наблюдались при
0,7915 и 0,6526 μ 184.

Недавно было изучено влияние заместителей на близкое инфракрас-
ное поглощение анилина 185. Анилин, растворенный в четыреххлористом
углероде, показывает комбинационную полосу при 1,97 μ и первый обер-
тон в виде несимметричной полосы при 1,45 μ и симметричной — при
1,49 μ. Второй обертон находится при 1,02 μ. Замещение приводит к
значениям для несимметричного первого обертона 1,432—1,460 μ и
1,472—1,513 μ для симметричной полосы. Смещение комбинационной
полосы приблизительно вдвое меньше в диапазоне 1,959—1,9825 μ, в то
время как второй обертон имеет значения 1,003—1,035 μ. Пара-заме-
щение приводит к наибольшим смещениям, в то время как мета-заме-
стители дают только небольшие сдвиги, причем между сдвигами частот

и константами Хаммета (or) и Броуна (σ—, σ+) для заместителей су-
ществует линейная зависимость. Водородная связь, которая имеется у
некоторых орто-заместителей, приводит к расщеплению симметричного
•обертона на дублет.

Водородная связь была обнаружена между NH-связью амидной
группы в желатине и абсорбированной водой 177. Интенсивность первого
амидного (ΝΗ) обертона около 1,5 μ уменьшается с увеличением содер-
жания воды. Была подробно изучена 1 8 6 водородная связь N—Η группы
пиррола. Чистый жидкий пиррол показывает N—Η обертоны при 1,490
.и 1,005 μ, в то время как раствор в четыреххлористом углероде харак-
теризуется полосами при 1,460 и 0,955 μ, что приписывается водород-
ной связи внутри самого чистого пиррола. Пиррол не показывает во-
дородной связи с ацетоном, ацетилацетоном или ацетоуксусным эфиром
при растворении в этих веществах. Однако водородная связь наблю-
дается у ацетона и пиридина в растворе четыреххлористого углерода.
Пиррол также образует связь с пиридином, когда он взят как раство-
ритель, что приводит к сдвигам в длинах волн у первого и второго ΝΗ
•обертонов. Уменьшение интенсивности этих полос соответствует при-
близительно 7—8% водородной связи. В присутствии фенола полоса
ΝΗ остается неизмененной, по гидроксильная полоса фенола исчезает,
показывая, что он действует как акцептор связи, а пиррол в данном
случае — как донор.

Количественный анализ аминных групп в органических соединениях
.по их поглощению в близкой ИК-области рассматривается в главе VIII.

Е. КАРБОНИЛЬНАЯ ГРУППА

Единственная группа, дающая полосы, которые, как правило, встре-
чаются в близкой ИК-области — это карбонильная группа. Она имеет
очень интенсивную полосу основного валентного колебания, приблизи-
тельно около 5,8 (ι \ а ее обертоны находятся около 2,9; 1,95; 1,45; 1,16;
•0,97 μ (табл. 1). Первый обертон находится очень близко к основному
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валентную колебанию С—Н, однако он был обнаружен в циклогексане
и ацетофеноне при использовании призмы из LiF ! 8 7. Обертоны от вто-
рого до пятого наблюдались во многих альдегидах и кетонах 188· 189· 19°
при 1,96; 1,41 —1,46; 1,24 и 0,96 μ, хотя последние полосы очень слабы.
Простые альдегиды, такие как пропионовый, масляный и валериановый
показывают третий обертон очень отчетливо 191. Положение основного
валентного колебания карбонильной группы изменяется в зависимости
от окружения группы 1·2 и второй обертон -находится в кислотах при
1,90 μ 127 и при 1,90 и 1,95 μ в эфирах 1 2 7 · 1 9 0 . Двойная связь, сопряжен-
ная с эфирной группой, приводит к расщеплению второго обертона на
множество полос 127; то же самое было обнаружено для основного ко-
лебания 2. Обертон карбонильной группы в ацетоне при 1,97 μ не ме-
няет длины волны в температурном интервале от —70 до 120° и, в соот-
ветствии с этим, можно полагать, что эта группа почти совсем не
ассоциирована. Полоса при 1,92 μ, приписываемая карбонильной груп-
пе амидной группировки (CONH), наблюдалась в полипептидах 180· 1 9 2 · 1 9 3

и в природных протеинах 180· 192.

Ж. ПРОЧИЕ ГРУППЫ

Обертоны валентных частот связей между водородом и другим ато-
мом, кроме тех, которые выше обсуждались, могут быть обнаружены в
близкой ИК-области, но до сих пор о них имеется очень мало данных.
Этилмеркаптан и 3-диметиламинопропилмеркаптан показывают слабую
полосу при 1,740 μ 63, которая, по-видимому, является первым оберто-
ном 81 основной валентной частоты связи S—Н, лежащей при 3,85—
3,92 μ 2. Главная полоса слаба, и обертон легко обнаружить только в.
простых соединениях 81.

Из недавних исследований ряда фосфорорганических соединений 6 3

можно предположить, что связь фосфор — водород дает слабую диф-
фузную полосу при 1,892 ±0,001 μ. Основная полоса находится, однако,
при 4,10—4,25 μ 2. Гидроксильная группа при фосфоре (Р—ОН) дает
полосу 1,908 μ 63, которая значительно смещена по сравнению с нор-
мальным гидроксильным обертоном. Основная полоса также смещена 2

до 3,70—3,90 μ, что приписано сильной водородной связи в фосфорных
кислотах. Группа (Р—SH) также показывает смещение нормального
тиольного обертона до 1,970 и 1,999 μ. У амино-группы, связанной с
фосфором (Ρ—ΝΗ) полосы смещены меньше нормального значения
и максимумы расположены при 1,481; 1,488 и 1,992 μ.

Обертон валентной частоты связи углерод — хлор находится при
1,86 μ 98; по-видимому, это шестой обертон, так как основная полоса
находится у 13,3—14,3 μ 80. Никаких других данных об обертонах более
тяжелых атомов (например, фтора, кремния) до сих пор нет.

Так как валентная частота связи зависит от массы колеблющихся
атомов (раздел III), замещение водорода дейтерием приводит к сме-
щению частоты. Гексадейтеробензол (СбЭб) имеет полосы при 1,01;
1,375; 1,56 и 1,90 μ, тогда как соответствующие полосы бензола нахо-
дятся при 0,84; 1,08; 1,25 и 1,65 μ 194. Монодейтероацетилен (НС ~ CD)
имеет сильные полосы при 1,030 1 9 5 и 0,5025 μ 196, а гексодейтеропропи-
лен (CD3CD = CD2) имеет обертон антисимметрического валентного ко-
лебания CD2 группы при 2,17 μ 143. Очень мало измерений было сделано
с дейтерированной гидроксильной группой (OD), хотя водородная
связь, проявляющаяся в салициланиле при 1,4 μ, исчезает при дейтери-
ровании гидро'ксильной группы 197. Замещение водорода дейтерием в
тех группах, в которых водород легко обменивается (как например, ОН,
ΝΗ или SH) должно быть удобным методом идентификации полос, свя-
занных с этими группами, так как при замещении будут смещаться,
только эти полосы.
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VII. ОБОБЩЕНИЯ

Экспериментальные измерения, которые обсуждались в предыдущей
главе, могут быть взяты за основу для обобщения соображений относи-
тельно длин волн обычно встречающихся обертонов (см. рисунок).
Такие обобщающие таблицы были опубликованы 13· 198. Пользуясь ими
надо помнить, что взаимодействие с растворителем или присутствие со-
седних полярных групп может привести к отклонениям длин волн от
обычно наблюдаемых значений.

2.0

10 1,8 16 ΙΑ „ 1.2 Iff 03 06

Диаграмма характеристических длин волн в
микронах

VIII. ПРИМЕНЕНИЕ

Помимо использования поглощения в близкой ИК-области для из-
учения водородной связи, измерения в этой области нашли многочис-
ленные аналитические применения (ср. 1 9 9 ) .

Поглощение окрашенными, органическими соединениями, как на-
пример красителями, в области, расположенной сразу за красной ча-
стью видимого спектра, широко применяется для их идентификации
200-206 и т а к Ж е для анализа пищевых красителей 2 0 7. Как уже было от-
мечено (раздел VI, Б), метальная и мстиленовая группы поглощают при
слегка отличающихся длинах волк; в соответствии с этим имеются и не-
большие отличия между спектрами нормальных и изомерных углеводо-
родов, и эти отличия использовались для дифференциации изомеров и
идентификации углеводородов 2 0 8. В случае пиридина метальное заме-
щение дает смещения в спектрах, но они не пропорциональны числу
метальных групп (в пиколине, 2,6-лутидине и 2,4,6-коллидине). Однако
различия между α- η β-пиколином являются достаточными для того,
чтобы отличить их друг от друга 2 0 9. Так как обертоны углерод-водород-
ной связи находятся в определенных и весьма ограниченных областях
(около 1,2; 1,4 и 1,7 μ), то можно обнаруживать примеси, содержащие
другие группы и , по поглощению между этими областями.

Измерения близких инфракрасных спектров применялись для изуче-
ния природных полимеров, как например шерсти 120· 192, шелка 180· 192· 21°,
желатина 1 8 0 и других пептидов 1S)ii, а также многих синтетических поли-
меров, как например, полиглицина 192· 21° и поли-^-аланииа 192, 210

л о н а 2 1 0 · 2 1 1 , поливинилового спирта 157, 211

211
поливинилхлорида 211

наи-
поли-

210, 211виннлиденхлорида^", полистирола'2, полиинденави и нолитена
Были также изучены близкие инфракрасные спектры смешанных орга-
нических масел 108, как например, касторового и эфирного 20, хлопково-
го 9 6 и различных растительных и животных жиров 125· ш . Поглощение
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между 1,0 и 2,2 μ для целлюлозы и ее производных было изучено в свя-
зи с присутствующими в ней гидроксильными группами 158. Было отме-
чено интересное применение близкого И1\-поглощення к изучению фор-
мильных (НСО) и дейтероформильных (DCO) свободных радикалов 212·

Интенсивность полос поглощения можег применяться для количе-
ственного определения числа групп в молекуле и з . Обертоны углерод-
водородной связи метальной (СН3) группы при 1,19 μ и метиленовой
(СН2) группы при 1,21 μ имеют почти постоянную интенсивность на одну
группу, и при измерении интенсивности этих пиков может быть вычис-
лено число соответствующих групп на молекулу 13,24,40,113,213 Такой
анализ был выполнен подробно для 54 углеводородов 214. Если Пд и «в
являются числами метальных и метиленовых групп, а α и β — интен-
сивности моляльного поглощения на группу, то для нормального угле-
водорода полная интенсивность поглощения

К = ηλα + «B|J

Аналогично этому для разветвленных или циклических и аромати-
ческих парафинов

К - ".Λα -г «нр -'- «С γ "Г n D6

где пс и пи являются числами алифатических или ароматических ме-
тинных (СИ)-групп, а γ и δ — интенсивности соответствующих моляль-
ных поглощений на группу. Этот метод применялся для идентификации
«изононана», выделенного из нефти в виде 2,6-диметилгептана. Отноше-
ние коэффициента экстинкции полосы ароматической СН-грунпы к со-
ответствующему коэффициенту полосы алифатической СН-группы.
(«Varab-показатель) было предложено46 в качестве показателя со-
держания ароматики в углеводороде. Интенсивность обертонов углерод-
водородной связи в алифатических спиртах пропорциональна числу
присутствующих углерод-водородных связей 215, что можно применять
для определения длины цепи.

Также была подробно изучена интенсивность поглощения обертона
азот-водородной связи около 1,5 μ в ряду алифатических и ароматиче-
ских аминов И 1 .

Простые первичные ароматические амины имеют значение ε = 0,6 на
группу ΝΗ. N-Метилирование уменьшает полное поглощение на 2/3, но
значение на группу ΝΗ возрастает (до 0,86), в то время как N-этилани-
лин и N-пропиланилин имеют меньшие значения (ε~0,64). Для нор-
мальных алифатических аминов эти значения меньше (0,4 на азот-водо-
родную связь), хотя они больше для вторичных аминов (0,60—0,64).
Было высказано предположение, что эти различия могут использоваться
при анализе алкалоидов 2 ! 6 .

Двойная связь с двумя цис-а, β-водородными атомами имеет харак-
теристические полосы при 1,18 и 1,68 μ, которые можно применять для
установления числа таких группировок в смеси 127. В большинстве слу-
чаев полоса для цг/с-двойной связи, регистрируемая при 1,62 μ44, имеет
значения ε = 0,31—0,36, и интенсивность ее можно использовать для из-
мерения содержания цис-формы жирных кислот или ненасыщенных
углеводородов. З-Хлор-3-хлорметилпропан может быть также обнару-
жен вплоть до нескольких сот частей на миллион. Обертон углерод-во-
дородной связи концевой эпоксидной группы

Н,С—СН—
\ /

О

при 1,650±0,006 μ обладает почти постоянной интенсивностью (ε = 0,2 μ)
и может применяться для анализа смесей, хотя возможны помехи со
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стороны обертона ароматической СН-группы при 1,66 μ. Эпихлоргидрин
при 55 γ на миллилитр чстыреххлористого углерода может быть легко
обнаружен 2 1 7. Был опубликован обзор, касающийся возможностей при-
менения близких ИК-спектров для количественного анализа полимеров
и выявления концевых групп 198. Появилось также интересное сообще-
ние 6 3 о применении количественного анализа для предсказания спект-
ров фосфорорганических соединений. Так например, для того, чтобы
предсказать спектр днэтилметилфосфоната СНзРО(ОС2Н5)2 были
суммированы положения и интенсивности одной полосы СН3РО и двух
С2Н5ОР. Этот вид суммирования может быть также выполнен при по-
мощи прибора. Так, располагая последовательно кюветы, содержащие
эквимолярные количества R'P(X)Y2, R"P(X)Y, и R'"P(X)Y2 (где R', R"
и R"' являются водородсодержащими группами) получают спектр
R ^ ' R ^ P (X). Этот вид анализа может быть распространен и на другие
группы родственных соединений.

В биохимии исследования производных гемоглобина в близкой ин-
фракрасной области показали 175, что существуют различия между спект-
рами оксигемоглобина и восстановленного гемоглобина и метгемоглоби-
на; метцианогемоглобина, циангемоглобина и карбонилгемоглобина. Из-
менения в последнем соединении достаточны для того, чтобы сделать
анализ на окись углерода в крови до <1 %. Кроме того был также снят
спектр цинк инсульфата 127.
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