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I. ВВЕДЕНИЕ

Изучение строения молекул и ионов методом ИК-спектроскопии ос-
новано на обнаруженной характеристичности частот колебаний таких
функциональных групп как ОН, СН, NH, С = О, N = 0 и многих дру-
гих. Наличие полосы поглощения в области частот, характерной для
данной группы, позволяет однозначно установить ее присутствие в ис-
следуемом соединении.

Положение полосы поглощения внутри характеристической области
частот зависит как от взаимодействия соседних (внутри молекулы)
атомных группировок, так и от межмолекулярного воздействия. Поэто-
му по смещению полосы поглощения внутри характеристической обла-
сти можно определять положение рассматриваемой группы атомов от-
носительно других групп и ее участие во взаимодействии с соседними
молекулами.

В обзоре рассмотрено спектральное проявление атомных группиро-
вок, состоящих из атомов кислорода и водорода. Входящими в одну
группировку будут считаться только те атомы, связь между которыми
носит существенно ковалентный характер. Группировки, состоящие из
атомов кислорода и водорода, которые связаны между собой чисто
ионной или водородной связью, рассматриваться здесь не будут.

•Все ионы и молекулы, которые нами будут ниже разобраны, обяза-
тельно имеют хотя бы одну О—Η-связь. Атом водорода этой связи мо-
жет быть или свободным, или возмущенным водородной связью. Поэто-
му все рассматриваемые нами системы можно изобразить формулой
Ri—О—H...R2, где под Ri подразумевается любой атом или сочетание
атомов, а под R2 — любая протоггаакцепторная молекула. Современны-
ми методами установлено, что из атомов водорода и кислорода образу-
ются только группировки следующих форм:

О Нч ч +

ОН', ООН", ν/ ^ Н , НООН и пирамидальная \\/ ~~ ' Для
удобства назовем их одним общим названием — кислородо-водородные
или ОтН„-группировки. При исследовании строения новых классов соеди-
нений или при оценке их способности к образованию водородной связи
(спирты, кислоты, -углеводы, белки) неизменно возникает необходимость
в изучении природы входящих в них ОтН„-группировок.
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Несмотря на свою актуальность этот вопрос не был рассмотрен ни в
нашей, ни в зарубежной литературе в достаточно общем виде. Такой об-
зор дается впервые и некоторые выводы могли бы показаться спорными,
поэтому в обзор включена вся без исключения отечественная и рефери-
руемая иностранная литература, вышедшая с 1953 по май 1962 года вклю-
чительно. Целью настоящего обзора является нахождение приемов для
определения формы ОтН„-группировок и их некоторых параметров методом
ИК-спектроскопии. Для этого сопоставлены спектральные характеристики
соединений, различающихся или формой самих ОтНп-групировок, или при-
родой соседних группировок, входящих в ту же молекулу, или, наконец,
межмолекулярным взаимодействием.

Преимущество метода ИК-спектроскопии несомненно, так как любой
физико-химический метод, применяемый для анализа этих группировок,
всегда связан с разрушением исследуемого вещества. Во всех этих слу-
чаях любые ОтН„-группировки, находящиеся в соединении, превращаются
в молекулы Н2О и только уже затем регистрируются тем или иным ме-
тодом. Так, например, если в соединение входит водород, то независимо
от его природы, при сжигании, если вещество — органическое, выделяет-
ся вода. В ряде случаев при прокаливании неорганических веществ также
выделяются молекулы воды. При этом истинная природа кислорода и во-
дорода в исходных соединениях остается неизвестной. Формула неоргани-
ческих соединений обычно записывается в виде окислов отдельных эле-
ментов, а водород — в виде нескольких молекул воды (лН2О).

Поскольку заранее связь и взаимное расположение атомов кислорода
и водорода бывают неизвестны, а вода, выделяющаяся из вещества после
его разрушения, не позволяет установить этих параметров, то более пра-
вильно в этих случаях использовать введенное выше понятие кислородо-
водородных группировок (ОшН^-группировок).

При рассмотрении вопроса о природе связи атомов водорода и кисло-
рода мы вынуждены столкнуться с рядом устоявшихся понятий и терми-
нов. Поэтому следует хотя бы кратко остановиться на существующих до
сих пор представлениях и их обоснованности. Огромное количество мине-
ралов и неорганических соединений при нагревании выделяют воду. Чаще
всего такое выделение воды сопровождается изменением тех или иных
физико-химических свойств исследуемого вещества. Такие изменения, ре-
гистрируемые тем или иным методом, послужили основанием для возник-
новения представления о различных «водах». Совершенно ясно, что упот-
ребляемое в этих случаях слово «вода» не имеет ничего общего с поня-
тием молекулы воды. Оно никак не характеризует ни природы, ни взаим-
ной связи, ни взаимного расположения атомов водорода и кислорода.
Следовательно, все ранее использовавшиеся методы исследования «воды»
в неорганических соединениях, которые были связаны с ее выделением,
принципиально не могли позволить определить ни один из указанных па-
раметров. Поэтому возникшие при использовании этих методов понятия:
конституционная, плюсовая, цеолитная, катионная и т. д. вода характе-
ризуют скорее метод исследования, а не форму ОтНя-группировок. Про-
иллюстрируем это на конкретных примерах.

Химический анализ ОтН„-группировок в неорганических соединениях
состоит в определении потери веществом воды при нагревании. Примене-
ние этого метода привело к появлению понятий минусовой «воды» (ОШН„-
группировки, удаляющиеся до 100—110°) и плюсовой «воды» (ОтНл-груп-
пировки, удаляющиеся при температуре выше 100—110°). Использование
рентгеноструктурного метода для изучения кристаллогидратов послужило
причиной введения понятия структурной «воды», т. е..ОтНя-группировок,
атомы кислорода которых занимают определенное положение в каждой
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элементарной ячейке кристалла. Удаление таких группировок приводит к
изменению структуры кристалла.

В минералогии употребляется своя классификация воды в кристаллах.
По этой классификации структурная «вода» подразделяется на катионную
и анионную. В понятие катионной «воды» входит такая вода, которая
усиливает основные свойства катиона в соли, образованной сильной кис-
лотой и слабым основанием. Атомы кислорода такой воды образуют вокруг
катионов правильные полиэдры. Анионной «водой» называется такая вода,
которая усиливает кислотные свойства аниона в соли, образованной сла-
бой кислотой и сильным основанием. Эта вода бывает обычно связана
сразу с несколькими катионами.

Кроме этих понятий минералоги ввели еще понятие цеолитной%

«воды», которое является промежуточным между структурной и адсор- \
бированной. Цеолитная вода выделяется без нарушения кристаллической !
решетки и· без изменения анизотропии и прозрачности кристалла. Кроме •
того, в отличие от структурной воды, уход цеолитной воды сопровож-
дается уменьшением удельного веса и показателя преломления (у обез-
воженных кристаллогидратов эти параметры увеличиваются). С другой
стороны, цеолитная вода отличается от адсорбированной, удаление ко-
торой не вызывает изменения никаких свойств соединения. В то же
время само понятие адсорбированной «воды» охватывает, не считая
промежуточных, два существенно различных состояния: это — вода,
адсорбированная в монослое и капиллярно-конденсированная фаза. Ря-
дом специфических свойств обладает и межслоевая «вода», обнару-
женная в слоистых минералах и выделяемая минералогами в отдель-
ную группу. Удаление межслоевой воды, как и удаление цеолитной
воды, происходит в широком интервале температур и не изменяет струк-
туры кристалла. Однако, в отличие от последней, уход межслоевой
воды, как и. уход структурной воды, вызывает увеличение удельного
веса и показателя преломления.

При изучении соединений, содержащих кислородо-водородные груп-
пировки спектральным методом (обычно используется область валент-
ных ОН колебаний) употребляются термины сильно связанная и слабо
связанная «вода» или — ОН-группа, возмущенная сильной или слабой
водородной связью. Наиболее распространены введенные Полингом
термины кристаллизационной и конституционной «воды». Кристалли-
зационная «вода» — это вода, сопутствующая рассматриваемому соеди-
нению при его выкристаллизации из водного раствора. Конституцион-
ная «вода» — «вода», потеря которой приводит к утрате веществом его .
химической индивидуальности. Однако даже эти наиболее корректно
введенные понятия не отражают формы О т Ня-группировок и тем более
их геометрических и энергетических параметров.

Из рассмотренных примеров видно, что все перечисленные понятия
характеризуют или отдельные свойства самих ОтН„-группировок (плю-
совая, минусовая, структурная, сильносвязанная, капиллярно-конденси-
рованная, вода в монослое) или влияние OmHn-группировок на некоторые
свойства всего соединения (конституционная, цеолитная, кристал-
лизационная). При этом ни одно из перечисленных понятий не раскры-
вает основной характеристики ОтН„-группировок, а именно — их форму,
и поэтому имеет чисто условный характер. Такое положение вызвано
косвенностью методов исследования. Действительно, термография,
изучение потери веса, изменения показателя преломления, коэффициен-
та рефракции, растворимости и даже рентгеноструктурная картина не
дают прямой информации о форме ОтН„-группировок. Данные, полу-
чаемые этими методами настолько косвенны, а определения столь не
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ясны, что их взаимное сопоставление невозможно. Так, например, нельзя у
установить соотношения между такими, казалось бы, близкими поня- (
тиями как цеолитная и кристаллизационная «вода» или цеолитная и
адсорбированная «вода» и т. д.

Все эти вопросы могут быть выяснены только при помощи методов,
позволяющих непосредственно наблюдать кислородо-водородные груп-
пировки. .Одним из таких методов является метод ИК-спектроскопии,
который наиболее прост, быстр и требует малых количеств образца.

II. СПЕКТРАЛЬНОЕ ПРОЯВЛЕНИЕ ОНл-ГРУППИРОВОК

Разбору спектральных работ в свете применения ИК-спектроскопии
к изучению формы ОтНл-группировок* и посвящен настоящий обзор.
Нами собрано более трехсот работ, в которых рассмотрены спектры
полутора тысяч соединений. Во всех этих работах природа ОН„-груп-
пировок была заранее известна, а приписываемые им полосы поглоще-
ния достаточно надежно интерпретированы. Хотя распределение обще-
го количества исследованных соединений по разным классам существен-
но неравномерно, тем не менее удается вывести ряд важных и полезных
закономерностей.

Весь собранный литературный материал систематизирован с целью *
обнаружения спектральных свойств ОН „-группировок, связанных или '
с их собственной формой, или с природой окружающих их атомов и
связей. Для этого сначала нами рассмотрены соединения, содержащие

О
ОН-группу, потом системы, включающие в себя молекулы / \ , и

Η Η
наконец,— соединения, в которых присутствуют ионы ОН*. Соединений,
содержащих ОН-группу, имеется наибольшее количество. Поэтому на
их примере можцо проще всего проследить влияние ближнего и даль-
него окружения на колебательные свойства ОН-группы. Органические
кислоты, спирты, фенолы, оксисоединения и оксимы — все содержат
одну и ту же С—О—Η группу, однако атом углерода этой группы,: в
свою очередь, в разных соединениях образует разные связи и с различ-
ными атомами. Сравнение спектров этих соединений позволит обнару-
жить влияние дальнего окружения. Сопоставляя спектры разных неор-
ганических кислот, элементоорганических кислот, гидроперекисей, по-
верхностных ОН-групп и гидроокисей, мы можем проследить влияние V
атома, связанного уже непосредственно с ОН-группой на ее колебатель-
ные свойства. И, наконец, рассмотрение спектров кислот, их кислых со-
лей и органозамещенных кислот позволит определить, какое влияние на
колебательный спектр ОН-группы оказывают катионы.

1. Спектры поглощения гидроксилов (группировка О—Н)

Органические кислоты — очень удобные объекты для исследования —
изучались уже давно. Широкое развитие химии полимеров, биофизики
и медицины привело к тому, что интерес к этим соединениям не ослабе-
вает, а растет. Результаты исследований органических кислот, опубли-
кованные к 1953 г., рассмотрены Беллами1. Накопленный уже к тому

* Поскольку из всех возможных О т Н „-группировок с числом атомов кислорода
больше единицы известны только гидроперекисныо группировки, а они, как будет пока- у
зано ниже, являются одним из частных случаев ОН-группы, то в дальнейшем мы будем
говорить только об ОН„ -группировках.
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времени экспериментальный материал позволил установить некоторые
закономерности. Так, было обнаружено, что кислоты в жидком, твердом,
а некоторые даже и в парообразном состоянии находятся в форме ди-
меров, имеющих структуру:

Ο···Η—(X

N D — Η · · · Ο < ^

или более высоких полимеров. Комплексы образуются за счет сильной
водородной связи, которая приводит к понижению частот валентных
колебаний ОН-группы до 3000—2500 см~К Наиболее часто эти полосы
имеют большую полуширину и лежат в области от 2750 до 2500 см~х.
Интегральная и пиковая интенсивности при этом оказываются суще-
ственно различными.

У большинства кислот, находящихся в жидком состоянии, наблюда-
ется полоса около 935 см~\ смещающаяся при дейтерировании к
675 см~1. При переходе к кристаллам интенсивность этой полосы падает,
а полуширина возрастает. Почти все авторы приписывают ее неплоским
деформационным колебаниям группы С—О—Н.

Д в е с и л ь н ы х п о л о с ы в и н т е р в а л е 1 3 2 0 — 1 2 1 0 с м ~ 1 о т н о с я т с я к к о м -

б и н а ц и я м п л о с к о г о д е ф о р м а ц и о н н о г о к о л е б а н и я С — О — Η г р у п п ы и B S •

лентного — С—О группы. Позднее были найдены формы этих колебаний;;

О О

которые даже в первом приближении нельзя считать чисто деформаци-
онными колебаниями СОН-группы2. К такому же выводу приходят и
другие авторы3"1 2.

Деформационное ОН колебание становится характеристичным по
форме только при возмущении ОН-группы водородной связью или за-
мене водорода на дейтерий12· 13. Межмолекулярные колебания ассо-
циированных молекул, или иначе, колебания собственно водородной
связи 1 4 · 1 5 проявляются в интервале 240-М55 см~1.

Работы последних лет подтверждают представление о том, что об-
ласть спектрального проявления валентных ОН колебаний обычно про-
стирается от 3000 до 2500 см~К Однако в некоторых работах у ассоции-
рованных кислот14- 1 6~1 8 обнаружены полосы поглощения в интервале
3300—3100 см-1.

Следует отметить, что авторы, как правило, не указывают степень
полимеризации исследуемого вещества, приводимые же ими концентра-
ции изучаемых растворов также не могут служить ее однозначным кри-
терием. В связи с этим в табл. 1 в графу «органические кислоты (сзо-
бодные)» нами внесены значения частот только тех кислот, мономерная
форма которых указана самими авторами. Все результаты, полученные
для димеров и полимеров кислот, а также для кислот, находящихся в
кристаллическом состоянии, сведены в рубрику «органические кислоты,
возмущенные Н-связыо». Таким разделением мы хотели указать на силь-
ную зависимость спектрального проявления ОН-групп от водородной
связи. Как видно из табл. 1, области валентных колебаний ОН-групп,
возмущенных и не возмущенных водородной связью, почти не перекры-
ваются. Исключение составляет работа2 3, в которой приведены полосы
в интервале 3490—3420 см~1, отнесенные из-за их малой полуширины



Частоты основных колебаний гидроксилсоДержащих соединений в СМ'1

ТАБЛИЦА I

Системы

Органические кислоты
(свободные)

Органические кислоты

[возмущенные Н-связью)

Спирты

'свободные)

Спирты

(возмущенные Н-связью)

Неорганические кислоты

Кислые соли

Поверхностные ОН-группы
(свободные)

Поверхностные ОН-группы
(возмущенные Н-связью)

Гидроокиси металлов
(щелочных и щелочноземельных)

Гидроокиси металлов
(кроме щелочных и щелочноземельных)

V O H

3590-3490
(2653— )

3300-2500

( —2260)

3720—3500

(2760—2655)

3530-2900

(2577—2200)

3590—1900
(2655—2200)

3300—2200

3770—3730

3660—3300

3680—3530

3600—2800

Ссылки на
литературу

13,14,16,19-23

13,19,20

4,13,14,16—18,20,
21,25—38

13,31

9,14,23,33,
48—62
9,48-51,58

9,14,33,47—50,
52—57,60,71,72
47—50,72

25,33,76—91

83—86

77,82,86,88,89,
94—99

102—109

106— 109,П1,П2

113—120,129

81,120—124

Й О Н

1284-1057
(973-865)

1450-950

(1090-940)

1330-1010

(950—770)

1440—1140

(1100—875)

1430—1000
(1086—860)

1400—1030

870—790

1150-935

1160—840

Ссылка на
литературу

2,13,16,20,22,24

13,20,24

2,6,7,13,14,16,
18,20,29—33,
38—42
13,31

39,47-51,62-70

47—51,63—66

9,14,18,33,50,
57,65-70,73,74
9,39,50,63,68,72

76,79—93

83—85,92

82,86,88,89,94—101

103-105,110

110-112

81,116,121-125

650-538
(546-421)

975—830

(701—690)

670-640

(490—475)

1090—858

1050—650

1020—400

Ссылки на
литературу

13,16,22

13

4,10,11,13,16—18,
27,28,30,31,36,
43—46
13,31

50,66,68

50,66,68

57,74,75

79—83

82,89,95—100

Частоты, указанные в скобках, относятся к соответствующим дейтерсаналогам.
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(ASi/2=50—100 см'1) к мономерной форме кислот. Как мы увидим
ниже, полуширина полосы не является однозначным критерием обра-
зования водородной связи, хотя в большинстве случаев она и приводит
к уширению полос до сотен обратных сантиметров. Такое уширение с
ростом полимеризации хорошо видно на примере муравьиной кислоты 16.

Спектральное проявление спиртов также рассматривалось ранее '.
Была отмечена зависимость частоты валентных колебаний ОН-групп
от силы водородной связи. Слабая связь приводит к понижению частоты
на 100—200 см~1 и не вызывает уширения полос (Δ5>/2 =50 см~1). Силь-
ная водородная связь сопровождается понижением частоты до 3400—
3200 см~1 и увеличением полуширины до 200 см~1. В последующие годы
многочисленными авторами рас- _f

смотрено очень большое количество 3700 3500 3300 3/OUCM
самых разнообразных спиртов. Со- ^
поставляя результаты их исследо-^
ваний, нетрудно заметить, что моно- π

мерные спирты имеют полосу ва- ^
лентных колебаний ОН-группы не
ниже 3500 см~\ с полушириной от
20 до 70 см"1. Уверенное отнесение
н а б л ю д а е м ы х ПОЛОС К ДИМерам, Три- Рис 1. Раствор трет.-бутанола в СС14,

мерам и тетрамерам спиртов про- ~ ' моль'л

изведено только в двух работах5 2 ·5 3.
Поэтому мы здесь, также как и в случае кислот, проведем деление толь-
ко на спирты свободные и возмущенные водородной связью (табл. 1).
Типичный спектр 5 5 для сильно разбавленных спиртов имеет трет.-бутанол
(рис. 1). Он содержит узкую полосу от невозмущенных ОН-групп около
3630 см"1 и две широкие полосы ниже 3500 см~\ обусловленные коле-
баниями ОН-групп ассоциированных молекул. Фишман и Дрикамер5 4

получили спектры бутанола при давлениях от 1 до 12 000 атм. Этим экс-
периментом, свободным от влияния посторонних растворителей, было
показано, что уменьшение расстояния между взаимодействующими мо-
лекулами приводит к увеличению вероятности образования комплексов
и очень слабо сказывается на колебаниях невозмущенных ОН-групп.

Частота плоских и неплоских деформационных колебаний ОН-груп-
пы гораздо меньше зависят от степени ассоциации молекул. Так,, ча-
стоты плоских деформационных колебаний при переходе от мономеров
к полимерам повышаются всего лишь на 120 см~х (табл. 1).

Фенолы изучены сравнительно мало, и ни в одной работе не опре-
делена степень ассоциации исследуемого соединения. Тем не менее,
можно отметить, что пары фенолов и их слабые растворы в инертных

растворителях 1 2 6~1 2 8 имеют полосы с полушириной ASi/s. = 15—60 см^1

и максимумом около 3730—3540 см~К Фенолы, находящиеся в жидком
состоянии, и их растворы в протоноакцепторных растворителях, т. е.
фенолы с ОН-группами, возмущенными водородной связью, имеют широ-
кую полосу3·1 2 8^1 3 1 в области 3580—2250 см"1. Деформационные коле-
бания фенольных ОН-групп попадают в интервал 3· 5· 14· 1 2 9 1410—
1170 см~х. Кроме указанных полос в салициловом альдегиде обнаруже-
на еще полоса 715 см~\ также относящаяся к колебаниям ОН-группы.
Дейтерофенолы были изучены только в двух работах5·1 2 8, найденные
в них интервалы частот валентных и деформационных колебаний име-
ют, соответственно, границы 2700—2480 и 980—925 см~\

Из рассмотренных соединений оксисоединения являются самыми
сложными и самыми многообразными. Это позволяло ожидать, что об-
ласть спектрального проявления ОН-групп этих соединений будет бо-
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лее широкой, чем в случае других соединений. Тем не менее результаты
двадцати двух работ, которые нам удалось собрать, говорят о совер-
шенно обратном. Валентные колебания ОН-групп всех соединений132"140

имеют частоту от 3620 до 2760 см~1, а дейтерированные оксисоедине-
ния 1 3 8 от 2610 до 2200 см~1. Плоские деформационные колебания
ОН-групп 8· '34-147 и OD-групп 138· 1 4 2~1 4 5 имеют частоты, соответственно,
1475—915 и 1280—830 см~1. Неплоские деформационные колебания
обнаружены 8 · 1 3 8" 1 4 0 · 1 4 7 в области 880—400 см~1.

Класс оксимов изучен наименее полно, а имеющиеся сведения не
всегда бесспорны и однозначны. Надежно установлено смещение поло-
сы валентных ОН колебаний при образовании водородной связи в сто-
рону меньших частот. Так, установлено148, что мономеры оксимов и
их дейтероаналогов поглощают соответственно около 3650 и 2690 см~1.
Растворы, в которых ОН-группы оксимов несколько возмущены моле-
кулами растворителя, имеют полосу поглощения около14"9 3500 см~1.
Полимеры оксимов, связанные сильными водородными связями; имеют
полосы поглощения1 4 8"1 5 0 вплоть до 2340 см'1 и ниже1 5 1. Полосы пло-
ских деформационных колебаний ОН при образовании водородной свя-
зи и в случае ее отсутствия расположены в интервале 148· 149· 152· 153 1480—
1200 см"'1. Нами указан общий интервал частот, поскольку возникно-
вение водородной связи хотя и приводит к некоторому повышению ча-
стоты деформационных ОН-колебаний 148· 152, но это повышение оказы-
вается меньше тех изменений частот, которые имеют место в ряду все-
го класса оксимов. В связи с этим значение частоты деформационного
колебания не может служить аналитическим признаком водородной свя-
зи. Неплоские деформационные ОН-колебания имеют частоты148· 15°
от 930 до 420 сад-1.

Диметилглиоксимы исследованы дважды 150> 151. В каждом из иссле-
дований было зарегистрировано разное число полос и предложены раз-
личные интерпретации. Полосы около 1800—1650 см~1 приписывают
валентным и деформационным колебаниям или расщеплению уровней в
двугорбой потенциальной яме.

Неорганические кислоты образуют класс соединений, на примере
которого можно хорошо проследить как влияет радикал Ri в группи-
ровке Ri—ОН на колебания группы ОН. Опубликованные работы по
изучению спектров поглощения неорганических кислот убедительно по-
казывают, что все исследованные соединения имеют одни и те же об-
ласти спектрального проявления валентных и деформационных ОН-ко-
лебаний (табл. 1). В эти же самые области попадают и колебания
ОН-групп, входящих в состав органозамещенных кислот76· 93.

Неорганические кислоты мало летучи и очень активно образуют во-
дородную связь, поэтому даже их растворы в инертных растворителях
нельзя априори относить к мономерным формам. В связи с этим все
результаты, полученные для кислот в жидкой и кристаллической фазе,
отнесены нами к их полимерным формам, т. е. к случаям, когда кислот-
ные ОН-группы возмущены водородной связью. Для таких соединений
типичны перекрывающиеся полосы с полушириной в несколько сот об-
ратных сантиметров. Водные растворы неорганических кислот нельзя
сопоставлять с их растворами в других растворителях, так как диссо-
циация сильных кислот в воде приводит к образованию иона ОН3+
(подробнее этот вопрос будет рассмотрен ниже). Поэтому при анализе
спектров кислот в присутствии молекул воды нужно очень осторожно
относиться к интерпретации наблюдаемых полос.

ОН-группы кислых солей имеют такое же спектральное проявление,
как и у соответствующих им кислот (табл. 1). Наблюдаемое совпаде-
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ние основных частот ОН-колебаний можно было ожидать, поскольку
природа кислотных ОН-групп в кислотах и кислых солях очень близки.
Некоторое отличие спектральных интервалов для обоих типов соеди-
нений следует отнести к их несколько различной природе, а также за
счет разного выбора объектов исследования. По тем же соображениям,
которые имели место в случае неорганических кислот, всем кислым
солям, находящимся в твердой и жидкой фазе, приписывается поли-
мерная форма.

Некоторые кислые соли имеют в области валентных ОН-колебаний
по две полосы поглощения100· 1 5 4 -' 5 6 . При этом полоса с. более низкой
частотой находится в области 2400—1900 см~1. Этот факт может быть
объяснен или различными формами ассоциации ОН-групп, осуществ-
ляющимися в соединении, или расщеплением энергетических уровней
вследстие наличия двух минимумов у потенциальной кривой водородной
связи.

Еще более неопределенной является интерпретация полос около
1850—1580 см~\ обнаруживаемых в некоторых кислых фосфатах, ар-
сенатах и иодатах99· 100· 1 5 6- 1 5 8 . На основании смещения этих полос при
дейтерировании их приписывают колебаниям R—О—Η групп. В то же
время форма этого колебания не определена ни в одной работе. Более
того, формы колебаний, предполагаемые разными авторами, оказыва-
ются совершенно различными " · 156· 157. В одном случае эти полосы от-
носятся к валентным колебаниям ОН-групп, в другом — к деформаци-
онным, в третьем — к колебаниям группировки Н2РО4. Когда указанные
полосы приписываются валентным колебаниям ОН-групп, их низкую
частоту авторы объясняют или очень сильной водородной связью, или
проявлением второго минимума потенциальной кривой. Неопределен-
ность в интерпретации может быть устранена, если предположить, что
кроме кислотных ОН-групп в соединении присутствуют группировки
ОНз+, для которых характерно поглощение именно в этой области
(см. ниже). Авторы указанных работ такую возможность не рассматри-
вали. Поэтому частоты указанных полос в дальнейших выводах учиты-
ваться не будут.

Гидроперекиси по своему спектральному проявлению ОН-групп ни-
чем не отличаются от всех остальных рассмотренных выше классов.
Мономеры гидроперекисей имеют полосы валентных ОН-колебаний 1 5 9 - 1 6 2

около 3580—3530 см~1. При образовании водородной связи частота ко-
лебаний понижается1 6 1"1 7 2 до 3500—3000 см.-1. Аналогично другим со-
единениям, мономеры гидроперекисей характеризуются более узкими
полосами, чем их полимерные формы.

Деформационные колебания ОН-групп полимеров гидропереки-
сей '63-168, 170-172 л е ж а т в области 1420—940 см.-1. В нее же попадают
значения частот 1320 и 1000—930 см.-1, найденные для мономеров гид-
роперекисей 159· 1б°. Поскольку таких работ только две, то сделать от-
сюда определенный вывод нельзя. Полосы, вызванные неплоскими де-
формационными колебаниями ОН-групп, были обнаружены только у
перекиси водорода 1 6 7 и гидроперекиси изопропилбензола 1б6. Эти поло-
сы находятся в интервале от 880 до 700 см-.1. Кроме них обнаружены
полосы167 около 650—530 см-1, отнесенные авторами к межмолекуляр-
ным колебаниям.

ОН-группы элементоорганических соединений в зависимости от сте-
пени их возмущения водородной связью 5 6 · 1 5 6 · 1 7 3 - 1 7 9 имеют частоту
валентных колебаний от 3690 до 2300 см-1. Образование водородной
связи, как и в случае других соединений, приводит к понижению ча-
стоты колебания и уширению полосы до нескольких сот обратных сан-
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тиметров 56> 156> 1 7 5 ~ 1 7 7 . Полосы плоских деформационных колебаний у
ОН-групп наблюдаются 1 5 6· 1 7 7" 1 8 1 в интервале от 1400 до 800 см~1. '
При образовании водородной связи эта частота немного повышается,
однако это повышение оказывается меньше того интервала частот, в
котором наблюдаются деформационные колебания различных элементо-
органических соединений. Полосы неплоских деформационных колеба-
ний, обнаруженные в кристаллах моно-, ди- и триметилборатов, лежат 1 7 7

около 650 см^К
Кроме указанных полос поглощения некоторые элементоорганиче-

ские соединения фосфора156 имеют полосы в области 2350—1900 см~1 и
около156· 173· 1 7 4 1700 см'1. Как и в случае кислых солей, эти полосы
смещаются при дейтерировании, что позволяет отнести их к ОН-коле-
баниям. В то же время форма колебаний, обуславливающих эти поло-
сы, так же как и в случае кислых солей, совершенно неизвестна. По-
этому в дальнейших рассуждениях частоты этих полос учитываться не
будут.

Поверхностные ОН-группы в силу их своеобразного положения на
поверхности могли бы иметь особое спектральное проявление. Как по-
казано в табл. 1, такое предположение не оправдывается. Свободные
поверхностные ОН и OD группы 102-10·ι характеризуются узкими полоса-
ми 105· 1 0 7 не более 100 см-1. Образование ОН-группой даже слабой во- /
дородной связи1 1 1 проводит к уширению полосы и ее смещению от 3770 1
до 3300 см,"1. Полосы деформационных колебаний свободных ОН-групп
лежат в области 870—790 см.-1, при возмущении ОН-групп водородной
связью полосы их деформационных колебаний смещаются к 1050 см."1

(табл. 1).
Исследованию гидроокисей посвящено много работ. Полученные

в них спектры существенно различаются между собой (табл. 1). Для
систематизации их можно разбить на две группы. В первую группу
войдут гидроокиси щелочных и щелочноземельных металлов. Эти со-
единения имеют очень узкие, с полушириной от 4 до 60 см~\ полосы
в области 3680—3610 см-1. Их дейтероаналоги 1 1 3~1 1 5 имеют полосы
в интервале 2715—2630 см~1. При образовании водородной связи поло-
са валентного ОН-колебания смещается в сторону меньших ча-
с т о т из. 116, 129 д 0 3570 — 3530 см-1. Полос деформационных колебаний
в обычной для них области от 1800 до 400 см~х в спектрах этих соеди-
нений обнаружено не было1 1 5. В спектрах комбинационного рассеяния ,
этих же соединений были обнаружены полосы117 с частотами от 360 г
до 50 см'1, однако авторам не удалось их интерпретировать.

Совсем иной спектр имеют гидроокиси, остальных металлов. Гидро-
окиси железа, алюминия, галлия, индия, цинка и др. имеют широкие
размытые полосы в области 3600—2800 см~\ которые обусловлены
валентными ОН-колебаниями. В спектрах этих гидроокисей уже наблю-
даются полосы деформационных колебаний около 1160—840 см,-1.
В гидроокиси технеции124 кроме полос 1060 и 841 см~1 обнаружена
полоса 1543 см.-1. Гидроокиси меди и ванадия, по-видимому, занимают
промежуточное положение между двумя выделенными группами. Они
имеют полосы валентных и деформационных колебаний182, соответ-
ственно, около 3570—3530 и 790—470 см~х.

2. Спектры поглощения молекул воды (группировка ОН2)

До сих пор мы рассматривали соединения, которые можно изобра-
зить формулой Ri—О—Н, где под Ri подразумевается любая атомная у
группировка или любой один атом, кроме атома водорода. Теперь мы
рассмотрим исключенный ранее случай — молекулы Η—О—Н.
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В парообразном состоянии молекулы воды различного состава
имеют частоты, приведенные в табл. 2.

Исследование воды в азотной матрице при 20° К 1 8 8 позволило уста-
новить спектральное различие молекул воды, находящихся в разных
полимерных формах. Значения частот и полуширины полос поглоще-

ТАБЛИЦА 2

Частоты основных колебаний молекул воды

В парообразном
состоянии

В азотной матри-
це при 20° К

В жидкой фазе

Состав

Н 2 О
HDO
D2O

D2Oi8

Мономер
Димер
Трим ер

Полимер

Н2О
D2O

HDO

3755,8
3707,5
2788,0
2764±5

3725
3691
3510
3320

3480±20
2580±20
3420±10

Vl

3656,6
2726,7
2671,5
2657±2

3627
3546
3355
3240

3425±10
2510±10
2510± 5

v 2 =e 0 H

1594,6
1402,2
1178,3
1169±2

1600
1620
1635
1635

1645±5
1215±5
1460±5

AS«/aVtfASi/s6

~20 ~8
—20 ~6

80 и 365
~30

2v2

3290±20
2435±20
2930±10

Ссылки на
литературу

183,184
183—186
183—186

187

188
188
188
188

ния приведены в табл. 2 и на рис. 2. Аналогичные исследования воды
в матрицах из криптона, аргона и ксенона 1 8 9 · 1 9 0 показали, что частота
валентных колебаний молекул воды во всех этих случаях остается
в интервале 3770—3660 см~\ В области деформационных колебаний
молекул Н2О, HDO и D2O наблюдалась четкая вращательная струк-
тура, в которой наиболее интенсивные полосы189 имели частоты 1608—
1602, Ϊ413 и 1195 см~1. Полученные в этой же работе спектры воды
в азотной матрице полностью совпадают с результатами работы1 8 8

(рис. 2). Исследование паров воды в атмосфере азота и окиси углерода
при давлении 50 атм показало, что взаимодействие молекул азота и
воды не вызывает существенного изменения спектра последних. Моле-
кулы же окиси углерода, напротив, образуя водородную связь с моле-
кулами Н2О и D2O, повышают частоту их деформационных колебаний
до 1610 и 1190 см-1т.

Вторую группу исследований ОНо-группировок составляют работы
по изучению спектров воды, растворенной в различных растворителях.
В этом случае в области валентных ОН-колебаний наблюдаются две
полосы с полуширинами менее 70 см~1. Их частоты 3705—3575 и
3650—3520 см~1 очень близки к значениям частот паров воды табл. 2.
Поэтому они так же как и полосы паров воды приписываются соответ-
ственно антисимметричным и симметричным колебаниям 1 2 9 · 1 9 2 " 1 9 5 мо-
лекулы Н2О. Для молекул D2O аналогичные полосы с полушириной
50 см~1 наблюдаются1 9 3·1 9 6 в интервалах 2766—2700 и 2655—
2600 см-1.

Подробное исследование двойных смесей вода — пиридин и тройных
смесей вода — пиридин — четыреххлористый углерод показало, что при
образовании водородной связи спектр воды перестает иметь вид дуб-
лета, характерного для раствора в инертном растворителе194. Полосы
валентных ОН-колебаний смещаются к 3500—3200 см~\ а полоса де-
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формационных колебаний к 1665—1640 см~1. Аналогичные результаты
были получены и в другой работе 192.

Вода в жидкой и кристаллической фазе целиком состоит из моле-
кул Н2О, возмущенных водородными связями. Результаты спектраль-
ного исследования воды подробно обсуждены в 194. Показано, что вода
любого изотопного состава в жидкой фазе имеет широкие полосы по-
глощения в области валентных ОН-колебаний. В случае молекул Η2Ο
и D2O на широкой полосе различаются три максимума. Их приписы-
вают симметричному и антисимметричному валентным колебаниям
и первому обертону деформационного колебания молекулы воды.
Уверенного отнесения наблюдаемых полос к колебаниям vs и vas в ли-
тературе пока нет.

3700 3500 3300 3100
V, см

1650 <В00
и, см'1

Рис. 2. Спектры воды в азотных матрицах188 при 20° К и
молярных соотношениях от 1/1012 до 1/39

У

Предполагаемая интерпретация и значения частот наблюдаемых
полос поглощения приведены в табл. 2. Результаты последующих ра-
бот подтверждают приведенные результаты19?-201. Небольшие откло-
нения в получаемых значениях частот объясняются различными усло-
виями эксперимента и его недостаточной точностью. Только изменение
температуры на 20° может уже вызвать подобное смещение частот200.
Поскольку в данном обзоре нас интересуют только общие характери-
стики, то более подробно на этом мы останавливаться не будем.

Кроме указанных полос поглощения в жидкой воде наблюдаются
еще полосы 2 0 1" 2 0 3 около 2100 и 710—645 см~\ которые обусловлены
соответственно колебаниями типа бон + а и ω. Последние работы204
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Рис. 3. Спектры льда, полученного кон-
денсацией паров воды2 0 1. / — при —80"

и 2 — при —22°

в далекой ИК-области позволили обнаружить в спектре жидкой лег-
кой и тяжелой воды по шести полос в области 230—140 см~1. Это яв-
ляется первым наблюдением основных колебаний водородной связи
в спектре поглощения.

В первых работах по спектральному исследованию льда205 были
обнаружены полосы поглощения в интервалах 3380—3140, 1650—1580
и 850—820 см-1. Результаты более поздних работ 1 9 9 · 2 0 1 · 2 0 3 · 2 0 6 · 2 0 7

(

в общем, согласуются с этими значениями. Было обнаружено, что
спектр льда мало зависит от изменения внешних параметров. Так, при
понижении температуры от 0 до —170° частота валентного ОН-коле-
бания (νон) понижается на 60—
40 см~\ а частоты деформационного

(бон) и межмолекулярного (ω) ко-
лебаний повышаются207 соответст-
венно на 25 и 15 см-1.

Так же, как и температура на
спектр льда очень мало влияет
внешнее давление. Сравнение спект-
рограмм, полученных при 1 и
9000 атм, показывает, что увеличе-
ние давления в 9000 раз приводит
лишь к небольшому повышению
частоты валентного ОН-колебания
до 3600 см-1 и небольшому увели-
чению интенсивности полосы дефор-
мационного колебания208.

Особое место занимают работы 2 0 1 · 2 0 3 . В них было показано, что
в зависимости от температуры замораживания паров воды образуются
гексагональный или кубический лед. Хотя оба льда и поглощают при-
близительно в одной и той же области, но характер их спектров совер-
шенно различный. Так, кубический лед, получающийся конденсацией па-
ров на подложку при температуре ниже —80°, имеет гораздо более узкие
полосы (рис. 3).

Частоты межмолекулярных колебаний были определены по спект-
ру комбинационного рассеяния. Они оказались равны2 0 7 310, 299, 230
и 212 см~\ Из всего вышесказанного следует, что в спектре льда при
тех или иных условиях могут быть обнаружены полосы валентных
ОН-колебаний с полушириной от 50 до 300 см*1 и с максимумом в бо-
лее широком интервале частот (табл. 3), чем указывалось ранее 2 0 3.

В ряде работ изучалась зависимость спектра воды от характера
растворенных в ней солей и кислот. Было установлено, что ни кон-
центрация, ни природа ионов существенно не изменяют спектр
воды 129· 193· 2 0 9~2 1 4. Валентные ОН и OD колебания проявляются, соот-
ветственно, в областях 3460—3260 и 2560—2470 см~1. Деформацион-
ные колебания молекул Н2О и HDO наблюдаются в областях 1655—
1620 и 1475—1450 см-1. Изучение тонкого эффекта влияния различных
ионов на спектр воды показало 129· 2 1 1, что положение полос поглощения
воды более чувствительно к природе аниона, и менее чувствительно
к природе катиона. Замена ионов J^ на ионы F~ приводит к пониже-
нию частоты валентных ОН- и OD-колебаний на 160 и 90 см~1 и повы-
шению частоты деформационных колебаний HDO на 50 см~1. Присут-
ствие в воде ионов С1~ не вызывает заметного изменения спектра
чистой воды. Введение в раствор различных катионов щелочных
и щелочноземельных металлов приводит к смещению полосы валент-
ного OD колебания всего лишь на 30 см~1.

8 Успехи химии, № 11
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ТАБЛИЦА 3

Системы

В кристаллической
фазе

Адсорбированных
на поверхности

В кристаллогидра-
тах солей кисло-
родных неоргани-
ческих кислот

В кристаллогидра-
тах галогеново-
дородных кислот

В кристаллогидра-
тах солей органи-
ческих кислот

В кристаллогидра-
тах других со-
единений

Частоты

3600—3090

3580—3300

3620—2700

3600—2900

3530—3050

3600—3120

основных колебании молекул воды

Ссылки на
литературу

199,201,205,
207,208

103,105,108,
215—217

33,77,80,82
88,94,96,116,
123,129,195,
219—239

89,121,242—250

34,199,222,
251—253

254—263

б О Н

1660-1580

1645—1620

1670—1590

1670—1590

1650—1614

1670—1600

Ссылки на
литературу

199,201,205,207,
208

102,103,105,108,
110,216—218

33.77,80,82,88,
94,96,116,123,
129,223—233,
240,241

89,121,242—250

34,199,222,
251-253

255-254

Υ Ο Η

850—650

Ссылки на
литературу

201,203,205,
208

В процессе адсорбции молекул воды на каком-либо адсорбенте ее
геометрические и силовые параметры могут несколько измениться.
Тогда можно ожидать, что заметно изменится и ее колебательный
спектр. Большинство работ посвящены исследованию адсорбции воды
на силикагеле и только в двух работах 2 1 6 · 2 1 8 в качестве адсорбентов
использованы целлюлоза и целлофан. Естественно, что по мере запол-
нения поверхности адсорбируемым веществом начнет также прояв-
ляться и взаимодействие между отдельными адсорбированными моле-
кулами. Крайними случаями такого заполнения будут монослой и
капиллярная конденсация. Установлено, что частота деформационного
колебания молекул воды, адсорбированных монослойно, составляет
1620 см.-1. То же колебание у молекул воды, находящихся в капилляр-
но-конденсированной фазе 1 0 2 · 1 0 3 , совершается с частотой 1640 см~1.
Полосы валентных ОН- и OD-колебаний монослойно адсорбирован-
ных молекул оказались уже, а частоты на 150 см~х выше, чем у ка-
пиллярно-конденсированных молекул. Остальные работы приводят
к аналогичным значениям частот. Обобщенные данные приведены
в табл. 3.

Кристаллогидраты являются наиболее полно исследованным клас-
сом соединений. Анализ собранных результатов убедительно показы-
вает единство спектрального проявления молекул воды, входящих в са-
мые разнообразные соединения. Кристаллогидраты солей неорганиче-
ских кислородных, галогеноводородных и органических кислот,
а также кристаллогидраты щелочей и других более сложных соедине-
ний имеют полосы поглощения воды в одних и тех же интервалах
частот (табл. 3).

Область валентных ОН-колебаний во всех случаях распростра-
няется от 3620 до 2700 см~К Выходящая за этот интервал частота
3690 см~х была зарегистрирована только в одной работе225, причем,
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в другом исследовании того же соединения227 было получено иное
значение — 3570 см.-1. Поэтому за верхний предел валентных ОН-коле-
баний нами выбрана частота 3620 см~К Полуширина этих полос изме-
няется от 70 до 400—500 см-1 самым произвольным образом так, что
ее не удается связать ни с какими параметрами соединения. Хорошим
примером является уранилнитрат, полосы валентных ОН-колебапий
которого при переходе от дигидрата к гексагидрату увеличивают свою
полуширину в шесть раз (рис. 4).

Деформационные колебания молекул воды (бон ) подавляющего
числа кристаллогидратов имеют частоту от 1670 до 1590 см-1. В очень
редких случаях их частота повышается до 1680 см-1. Такое повыше-
ние было обнаружено у пяти из 450 соединений
из классов броматов, бензосульфатов и фосфа-
тов 7 7 · 2 4 9 · 2 6 4 . Выход полосы бон за нижний предел
обычно наблюдаемых частот отмечен только у
СиСЬ · 2Н2О и MgCl2 · 6Н2О, в их спектрах най- Ι/ΐΰ

дены полосы около 1560 и 1576 см~\ соответст-
венно2 4 4·2 4 7. Указанные отступления от обычного
положения полосы бон не влияют на дальнейшее
рассуждение и приведены здесь только для ил-
люстрации их малочисленности. /,шГ

Иначе обстоит дело с результатами работ 7 7 · 9 6 ,
в которых наряду с полосами 1640—1620 см-1 ри с . 4. Спектр валентных
были найдены полосы с частотами 1705— колебаний кристаллогид-
1680 см-1. Вопрос о существовании в кристалло- Ратно,"7 воды уранилнит-
гидратах молекул воды, имеющих частоту де- ба^ТОИГидТа^

екС^Щр™'
формационных колебаний выше 1670 см-1, как гидрат
мы увидим дальше, является весьма существен-
ным. Поэтому мы рассмотрим его подробнее.
Оценивая надежность результатов указанных работ, следует отметить
три основных факта. Во-первых, соединения, в спектрах которых были
найдены полосы с частотами96 1705—1680 см~х, изучались также дру-
гими авторами, которые приводят более низкие значения частот, а имен-
но 1690 см-1 вместо80 1705 см-1 и 1670 см-1 вместо77 1680 см~1. Этот
факт заставляет с осторожностью относиться к точности определения
частот. Во-вторых, во всех трех работах отнесение наблюдаемых полос
к колебаниям бон производилось на основании молчаливого предполо-
жения, что к валентным ОН-колебаниям и колебаниям фосфорно-кис-
лородного аниона эти полосы отнесены быть не могут, что в общем слу-
чае неверно. В работах не было проведено даже дейтерирования, кото-
рое могло бы доказать участие атома водорода в данном колебании.
В-третьих, если даже считать, что рассматриваемая полоса действитель-
но обусловлена колебанием, в котором участвует ОН-связь, а частота
этого колебания, действительно, выше 1670 см-1, то и тогда у нас нет
оснований для однозначной интерпретации. Как будет показано ниже, в
области 1750—1670 см-1 проявляются деформационные колебания гид-
роксония, присутствие которого авторы почему-то не рассматривали.
Ε связи с этим вышеуказанные полосы в дальнейшем нами рассматри-
ваться не будут.

3. Спектры поглощения ионов гидроксония (группировка g

Выяснению спектральных характеристик иона гидроксония по его
спектрам поглощения посвящены семь работ. Следует отметить, что
методы ИК-поглощения и комбинационного рассеяния, дающие для
молекул с симметрией С& одинаковые спектры, в случае иона гидро-

8»



*4ί2 Г. В. Юхневич

ксония приводят к различным результатам. Объяснения этого явления
в литературе нет. Поскольку настоящий обзор- посвящен проявлению |
ОН η-группировок в спектре поглощения, и к тому же в спектре ком-
бинационного рассеяния2 6 5·2 6 6, проявление иона гидроксония всегда
менее четко, то нами выбраны только значения частот, полученные из
спектров поглощения.

Исследование иона гидроксония в водных растворах кислот при
комнатной температуре210· 2 6 7~2 6 9, а также в кристаллогидратах кислот
и эквимолярных смесях вода + кислота2 6 9"2 7 2 при —195° дают хорошо
согласующиеся значения частот. Во всех указанных работах обнару-
женные полосы поглощения неизменно оказывались в интервалах:
3380—2650, 2150—2100, 1750—1670 и 1200—1130 см~К Две более высо-
кочастотные полосы — всегда довольно слабые и очень широкие. Они
разрешены только в двух случаях2 7 0·2 7 1. Полоса около 1700 см"1 —
значительно уже и интенсивнее. Она всегда наиболее четко прояв-
ляется в спектре поглощения и поэтому была обнаружена во всех рабо-
тах кроме одной272, в которой она перекрывается с двумя более высо-
кочастотными полосами, образовав область поглощения от 2800 до
1650 см"1. Узкая полоса (AS»/г =100 см~1) около 1150 еж"1 имеет по-
стоянную частоту, но очень малую интенсивность.

III. ЗАВИСИМОСТЬ КОЛЕБАТЕЛЬНОГО СПЕКТРА ОН„- ГРУППИРОВОК
ОТ ИХ СТРОЕНИЯ ^

Мы рассмотрели спектральные проявления О—Н~, О—О—Н~,
Η

Η—О—О—Η, Η—О—Η и О+ группировок в двадцати раз-

Н Η
личных классах соединений и системах. Поскольку при этом исполь-
зованы все без исключения работы, бывшие в нашем распоряжении,
то выведенные на основании их закономерности следует считать доста-
точно общими, а, следовательно, и применимыми в молекулярном

ТАБЛИЦА 4

Частоты собственных колебаний ОН^-группировок в различных
соединениях

Ц Т "

Орг. кислоты
Спирты
ΦβΗΟ/Ιύ/

ffKcacoedun.
Оксимы
Не аре. кислоты
ftucj/ые села
Перекиси
Элемемторе.
ffc/toffaf/uj/

35ffu 3000 251ϊΰ 1000 Sffff

ffa/τόί и мал?д. а
copa offa

Нристаллдгидр.

JSOa JOOO ZSOff ZOOff I5U0 Muff
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спектральном анализе. Для наглядности все собранные данные сведе-
ны в табл. 4, в которой сплошной полосой отмечены области проявле-
ния основных плоских колебаний ОНге -группировок, а контурном —
области неплоских колебаний ОН-группы и молекул Н2О, как целого.

1. Определение формы ОНЛ-группировок

Собранные сведения позволяют сделать очень важный для спект-
ральных исследований вывод, дающий возможность однозначно уста-
навливать форму ОНЛ-группировки по ее деформационным колебаниям.
Если область валентных колебаний любых ОН„-группировок оказы-
вается одной и той же, то области их деформационных колебаний ока-
зываются совершенно различными. Они не перекрываются ни при каких
ни внутри-, ни межмолекулярных влияниях. Так, частоты деформацион-
ных колебаний молекул воды и ОН-групп всегда остаются в пределах
от 1680 до 1590 см,-1 и от 1500 до 600 см~\ соответственно. Одна из
частот деформационного колебания иона ОН 3

+ во всех исследованных
системах попадает в область от 1750 до 1670 см.-1, что позволяет отли-
чать его от молекулы Н2О и гидроксилов *.

Найденная зависимость очень удобна для аналитических целей.
При ее выведении были использованы все имеющиеся в литературе
данные, однако данные эти — чисто экспериментальные. Поэтому для
полного подтверждения найденной экспериментальной зависимости она
была сопоставлена с современной теорией колебаний молекул.

О
Рассмотрим в нулевом приближении колебание угла / \ и

R Η
проследим за изменением частоты этого колебания от кинематических
его параметров. Будем считать колебание характеристическим по фор-
ме, а угловую постоянную такой же, как и у свободной молекулы
воды. У молекулы воды частота этого колебания равна 1595 см-1. По-
местив в положение R атом дейтерия, мы понизим частоту до
1402 см-1. В любой реальной молекуле кислород гидроксила связан
с еще более тяжелым атомом R, а расстояние R—О обычно выше
0,96 А, характерного для О—Η-связи. Если выбрать один из самых
легких атомов, например, атом бора и положить273 расстояние В—О
равным 1,2 А, то одни эти изменения уже приведут к понижению часто-
ты деформационного колебания до 1180 см-1. Еще большее увеличе-
ние массы атома R приведут к дальнейшему уменьшению частоты. Та-
ким образом, мы видим, что одно только изменение кинематики
R—О—Η-группы должно привести к понижению частоты деформа-
ционного колебания гидроксила по сравнению с частотой деформацион-
ного колебания воды на 300—400 см-1. Очевидно, в общем случае явле-
ние будет усложнено: возможно некоторое увеличение силовой посто-
янной угла, а также участие в деформационном ОН-колебании соседних
связей. И то и другое может привести к некоторому повышению часто-
ты по сравнению с найденной нами частотой 1180 см-1. Однако факто-
ры, повышающие частоту,— малы, поэтому естественно ожидать, что ча-
стоты деформационных колебаний ОН-групп всегда будут ниже частот
деформационных колебаний молекул Η—О—Н. Влияние водородной
связи на эту частоту весьма незначительно. В ряде работ 101· 2 7 4 пока-

* Полоса, соответствующая другому деформационному колебанию ОН^",малоинтен-
сивна, а ее частота совпадает с частотами ОН-колебаний. Поэтому она не может слу-
жить основным аналитическим признаком.
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зано, что водородная связь вызывает очень небольшие изменения γ
частоты деформационных ОН-колебаний. Наглядно это можно просле- '
дить на примере сегнетовой соли. В ней обнаружены четыре типа моле-
кул воды, отличающиеся силой взаимодействия с соседними молекула-
ми и имеющие полосы поглощения в интервале от 3537 до 3049 см~1.
В то же время частота деформационных колебаний у молекул всех
четырех типов2 5 2 равна 1650 см-1. Таким образом мы видим, что най-
денная нами экспериментальная зависимость находится в полном со-
гласии с теоретическими представлениями, что еще больше подтверж-
дает правильность сделанного вывода.

Разница частот деформационных колебаний ОН 3

+ и ОН2-группиро-
вок — значительно меньше. Однозначного теоретического объяснения
она пока не имеет и поэтому является чисто экспериментальным фак-
том. Однако можно показать, что диагональный член приведенной по
симметрии матрицы кинематических коэффициентов ионов ОНз+ в ра-

О
/ \

зумных пределах угла Η Η и расстояния О—Η (от 115 до 105° и от
1,09 до 0,96 А) всегда остается на 6—18% больше соответствующего
коэффициента для молекулы воды. Отсюда видно, что для объяснения
наблюдаемой разницы частот достаточно учета только форм ОН 3

+ и ,
ОНг-группировок. л

Из всего вышесказанного следует, что если на основании каких-ли- ^
бо данных рассматриваемая полоса отнесена к деформационному ко-
лебанию OHn-группировки, то частота этого колебания сразу же ука-
зывает на форму группировки: ОНз+, ОНг или ОН^.

Получив очень простой и удобный аналитический метод установле-
ния формы ОН «-группировок, не следует забывать и о его требованиях.
По смещению полосы при дейтерировании (частота уменьшается в
1,28—1,35 раз) мы легко устанавливаем, что она обусловлена каким-то
колебанием одной из ОНл-группировок. Основание же для приписания ,
полосы именно деформационному колебанию может быть получено ;
только при анализе всего спектра. В противном случае мы не имеем
возможности отличить искомые полосы деформационных колебаний от
несущественных для нашего рассмотрения полос неплоских деформа-
ционных колебаний гидроксилов, колебаний молекул воды как целого
и низкочастотного деформационного колебания иона ОН 3

+.
Для установления формы ОНп-группировки нужно быть уверен- V-

ным, что рассматриваемая полоса является самой высокочастотной из
всех полос в интервале от 1800 до 400 см~\ сместившихся при дейте-
рировании. Кроме того нужно помнить, что все полосы деформацион-
ных колебаний имеют среднюю интенсивность и, как правило, в случае
ОН^ и ОНг-группировок бывают слабее полос валентных колебаний.
Полоса деформационного колебания иона гидроксония около 1700 см~1,
наоборот, обычно бывает более интенсивной, чем обе полосы его ва-
лентных колебаний.

Как и предполагалось в начале обзора, ни перекись водорода, ни
гидроперекиси не обладают специфическим спектральным проявлением
ОН-колебаний, отличающим их от остальных соединений типа
R . _ O — Η (табл. 4).

Рассмотрение спектрального проявления различных ОНП -группиро-
вок показало, что их форма может быть установлена только по частоте
их деформационных колебаний. Никакой информации о форме ОНП-
группировок из спектра валентных ОН-колебаний получено быть не /
может. В связи с этим следует признать совершенно неправильным
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молчаливое предположение авторов многих работ о том, что гидрокси-
лам будто бы характерны более узкие полосы валентных ОН-колеба-
ний, чем молекулам воды. Как было показано в соответствующих раз-
делах второго параграфа, спирты, кислоты, фенолы, оксимы и т. д. в
случае образования водородной связи имеют полосы поглощения полу-
шириной в несколько сот обратных сантиметров (рис. 1). В то же время
молекулы воды, изолированные в матрицах, а при низких концентраци-
ях и в инертных растворителях имеют полосы поглощения уже 70 см~х

(рис. 2). Таким образом, из этих результатов неопровержимо следует,
что полуширина полосы валентного ОН-колебания не зависит от формы
ОН,,-группировки и поэтому не может быть использована для ее опре-
деления. В то же время под действием водородной связи полуширина
полос валентных ОН-колебаний меняется в очень широких пределах.
Закономерность этого уширения давно интересовала исследователей, но
до сих пор еще не выяснена окончательно.

2. Нахождение некоторых параметров водородной связи по спектру
валентных ОН-колебаний

Возможность определения формы ОНя-группировки только по часто-
те ее деформационного колебания могла создать представление о бес-
перспективности исследования ее валентных колебаний. Такое представ-
ление совершенно неверно, ибо именно валентные ОН-колебания явля-
ются самыми чувствительными к межмолекулярному взаимодействию.

Действительно, анализ всех собранных работ показывает, что ча-
стоты валентных ОН-колебаний наблюдаются в интервале 3750—
1900 см~1 и не зависят ни от формы ОН „-группировки, ни от типа
соединения, в которое она входит. В то же время, они оказываются
очень чувствительными к тому изолированы ли ОНп-группировки, воз-
мущены ли дисперсионными силами молекул инертного растворителя
или водородными связями. В зависимости от этого частоты валентных
ОН-колебаний будут проявляться в интервалах 3750—3600, 3600—3500
и 3500—1900 см~\ соответственно. Отсюда следует, что по отношению к
внутримолекулярному влиянию валентные ОН-колебания оказываются
характеристичными по частоте, однако они теряют свою характеристич-
ность, если рассматриваемая группа участвует в образовании хотя бы
слабой водородной связи.

Поскольку форма валентного ОН-колебания остается характери-
стичной в любой системе275, то понижение его частоты, происходящее
при образовании водородной связи, может быть обусловлено только
уменьшением силовой постоянной ОН-связи. Отсюда вытекает, что ис-
следования спектров валентных ОН-колебаний не могут дать сведений
о форме ОНп-группировок, но позволяют получать информацию о меж-
молекулярном, влиянии и природе атома Иг- Рассмотрим подробнее,
какие параметры системы можно получить из спектра валентных ОН-
колебаний.

В любом исследовании первое, что отмечает экспериментатор,—
это число полос. Если мы имеем соединение, содержащее только одну
ОН-группу, то казалось бы, что в области валентных ОН-колебаний
мы должны наблюдать только одну полосу. В действительности, не
считая случайных совпадений частот, их число бывает значительно
больше.

Число наблюдаемых полос в области валентных ОН-колебаний мо-
жет увеличиться за счет: а) осуществления различных типов ассоциа-
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ции 5 2·5 3· 1 8 8 · 2 5 2 ; б) проявления обертонов, усиленных резонансом Фер-
ми, и составных частот типа ν Ο Η + ω, где ω — частота межмолекуляр-
ных колебаний 1i8.206.207.231.237.238.27e.277 и в ) расщепление полосы
вследствие туннельного перехода протона 3 7·3 8· 131· 154· 1 5 5·2 3 4· 277-284_
В связи с этим расшифровка спектра в области валентных ОН-колеба-
ний представляет неизмеримо большие трудности, чем расшифровка
спектра в области их деформационных колебаний.

Затруднения подобного рода обычно удается устранить при помо-
щи применения того или иного метода. Наличие различных типов ас-
социаций обычно устанавливается по температурному55· 284-286 и л и

концентрационному5 2·1 6 2'1 8 8 поведению интенсивностей рассматривае-
мых полос. Первый обертон деформационного колебания молекулы
воды и составные частоты типа ν Ο Η ± ω могут быть легко выделены при
сравнении со спектрами дейтероаналогов. Такие полосы очень часто
наблюдаются в спектрах и, как показывают последние работы, их чис-
ло, частоты и интенсивности сильнее зависят от симметрии кристалла,
чем от его химического состава 1 6 7 · 2 0 1 · 2 3 1 · 2 3 7 (рис. 5).

Для того чтобы убедиться в существовании туннельного перехода
протона в исследуемом соединении и приписать ему наблюдаемое уд-
воение полос, нужно получить спектры ИК-поглощения и комбинаци-

онного рассеяния исследуе-
мого соединения и его дей-
тероаналога283. Полученные
данные позволят также оце-
нить величину потенциаль-
ного барьера между двумя

, положениями протона.
шо звоо гооо isao то su/ic/f' ^ л •

Таким образом, почти во
Рис. 5. Спектры перекиси водорода167 при 80° К всех случаях имеется ВОЗ-
6 А - аморфном и Б - в кристаллическом со- м о ж н о с т ь п р и совмещении

стоянии , „ , Г

метода ИК-спектроскопии с
каким-либо другим методом интерпретировать полосы валентных
ОН-колебаний. В случае, если формаОН„-группировок уже установлена,
то по числу полос чисто валентных ОН-колебаний можно найти коли-
чество различных типов ассоциаций, реализующихся в данной системе.

Когда для какой-либо из OHn-группировок найдены соответствую-
щие ей частоты валентных ОН-колебаний, по температурной зависи-
мости интенсивности этих полос можно оценить энергию водородной
связи. Такие измерения, проведенные для разных соединений, показа-
ли, что она колеблется от 0,9 до 9,0 ккал/моль 55· 1 6 1 · 1 б 2 · 2 8 4 · 2 8 5 · 287-2эо.
При этом энергия оказывается тем выше, чем сильнее протонодонорное
свойство соединения. Так, в ряду Са(ОН)2; Mg(OH)2; Ni(OH)2;
А1(ОН)3; Ва(ОН)3; А1ООН энергия возрастает от 2,35 до
6,85 ккал/моль287. Если атом водорода, участвующий в водородной
связи, заменить на дейтерий, то энергия этой связи несколько умень-
шится 2 9 1 " 2 9 3 . Для льда при 0° К эта разница составляет
0,3±0,14 ккал/моль291.

Не меньший интерес представляют вторые производные от потен-
циальной энергии водородной связи по разным колебательным коор-
динатам, или иначе, силовые постоянные. Эти величины необходимы
для расчета спектров систем с водородными связями. Они могут быть
вычислены, если известны колебательные спектры всех дейтероанало-
гов ОНп -группировок и их геометрия. Для органических кислот 20· 294,
гидроперекисей 1 6 7 и воды 2 5 0 · 2 9 5 они, соответственно, равны: 0,42; 0,38
и 0,22χ106 см~2. Сравнивая силовые постоянные с приведенными выше
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значениями энергии, мы видим, что в случае водородной связи, так же
как и в случае остальных типов связей, ее силовая постоянная изме-
няется симбатно с энергией этой связи. Силовые постоянные углов,
прилежащих к водородной связи, найдены для дилеров муравьиной
кислоты 2 0 — 0,06, льда 2 9 6 — 0,05 и кристаллогидратов галлоидных со-
лей 2 5 0 0,2—0,4χί 0s см,-2. Все эти значения получены в предположении
линейности водородной связи. Это предположение для кристаллогид-
ратов весьма сомнительно. Поэтому более правильной нужно считать
величину около Ο,ΟδΧίΟ6 см~2. Недиагональные силовые постоянные
водородной связи2 0 оказались меньше 0,03X106 см~2.

Кроме силовых параметров, частота валентных ОН-колебаний поз-
воляет довольно точно определить расстояние между атомами кисло-
рода (Roo) в системе О—Н...О. Это оказывается возможным благо-
даря большому числу работ, посвя-
щенных нахождению зависимости
смещения частоты валентного ОН-
колебания от положения ее в моно-
мере в зависимости от длины водо-

родной СВЯЗИ (^ о о ) 25, 78, 91, 151,287.
297-301 Большинство полученных кри-
вых совпадает в основной своей ча-
сти, однако отдельные кривые име-
ют несколько различный характер
(рис. 6). Установить аналогичную
зависимость для полос деформаци-
онных ОН-колебаний нельзя. Во-
первых, потому, что не существует
однозначной зависимости246 между
смещением полосы бон и расстоя-
нием Roo- А, во-вторых, если для
некоторых соединений она и наблю-
дается, то изменение частоты бон.
как правило, оказывается слишком
незначительным. В некоторых рабо-
тах установлены простые зависи-
мости смещения полосы валентных
ОН-колебаний от константы иони-

Цсм

ΖΒΰΟ

2,5 3,5

Рис. 6. Зависимости частоты валентно-
го ОН-колебания от расстояния между
атомами кислорода, полученные разны-
ми авторами. (Цифры около кривых —

ссылки на литературу)

зации, электроотрицательности протоноакцептора и постоянной Гам-
мета 5 0·6 1· 1 2 7 · 2 9 0 · 3 0 2 - 3 0 5 . Однако они, как правило, годятся только для
одного класса соединений и поэтому не имеют большого значения для
аналитического приложения ИК-спектроскопии.

Как было только что показано, по колебательному спектру
группировок можно найти энергию водородной связи, ее жесткость
(силовую постоянную) и длину (Roo). Во всех этих случаях мы поль-
зуемся только частотами и интенсивностями соответствующих полос
поглощения. Во втором параграфе неоднократно отмечалось, что при
образовании водородной связи происходит также резкое уширение
полос валентных ОН-колебаний. Эта зависимость была давно отме-
чена экспериментаторами и теперь почему-то считается обязательной.
Результаты работ 1 1 2 · 2 0 1 · 3 0 6 показывают полную несостоятельность
такого представления. В них обнаружены случаи, когда полосы погло-
щения, смещенные на 400—300 см~\ имеют полуширину менее 70 см-1

(рис. 3 и 7). Обычно же полуширина полос в этой области бывает
более 200 см~1. Особенно наглядна в этом отношении работа2 0 1, в ко-
торой показано, что спектр льда, полученный при —80° и фиксирован-
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ном давлении паров воды, оказывается зависящим от способа его по- γ
лучения (рис. 3). Разные модификации льда, возникшие из-за разных I
условий в момент замерзания, имеют существенно отличные спектры.
Этот результат ясно показывает, что одно и то же соединение при од-
них и тех же условиях эксперимента будет иметь разные спектры, да-
же если изменится только взаимное расположение его молекул. При
этом оказывается, что незначительная перегруппировка молекул при-
водит к одновременному изменению числа наблюдаемых полос, их по-
луширин и положению их максимумов. Этот факт еще раз указывает
на сложность природы полуширины полос, по не позволяет прибли-
зиться к ее решению.

Спектральные исследования соединений, образующих водородную
связь, позволили установить еще некоторые закономерности. Так, най-
дено, что в большинстве реальных систем водородная связь не бывает
линейной. Угол О — Н...0 в этих связях91· 188· 286· 3 0 7- 3 1 1, которые назы-

ваются напряженными, достигает 160°.

1/h Многие авторы, изучавшие спектры гид-
роксилсодержащих соединений, пришли
к выводу, что при взаимодействии двух
молекул такого вещества образуются ди-
меры с четырехчленными циклами 5 2 · 5 5 -
162. 188, 286, 289, 296, 312 V

Н - - О - R

.-/3700 3500 3300 3W0CM
Таким образом, мы видим, что пра-

Рнс. 7. Спектр гидроокиси алю- вильное использование метода ИК-спек-
миния112 троскопии позволяет получать большую

и разнообразную информацию о природе и взаимодействии ОН-группи-
ровок в исследуемом соединении. Зная частоту деформационных ОН-ко-
лебаний, можно определять форму ОН„-группировок. Число полос, на-
блюдаемых в области валентных колебаний при дополнительных сведе-
ниях, даваемых другими методами, позволяет установить сколько раз-
личных О Н " , О Н 2 и ОН 3 + группировок присутствует в данной системе.
По частоте валентных ОН-колебаний можно найти длину и энергию
водородной связи. Все эти сведения о природе ОНп-группировок и их
взаимодействии мы получаем из числа и частот наблюдаемых полос по- \
глощения. В то же время такие важные характеристики, как интенсив- }
ность и контур полосы остаются совершенно неиспользованными. Это
обусловлено тем, что еще не установлена их общая зависимость от
внутри- и межмолекулярных параметров рассматриваемой системы. На-
хождение такой зависимости даст в руки экспериментаторов возмож-
ность получать новые сведения о межмолекулярном влиянии.
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