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Рассчитаны приведённые моменты инерции бензальдегида, 4-Cl-, 4-CH3- бензальдегидов. Из решения 

уравнения Матье с использованием значений частот τ(CНO) торсионных переходов 0→1 рассчитаны 

потенциальная энергия внутреннего вращения V(α)=V2·(1-cos2α)/2 и значения торсионных уровней 

энергии Е0, Е1 этих молекул. Рассмотрено влияние электронных эффектов заместителей на величину 

барьера внутреннего вращения в этих молекулах. 
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электронные эффекты. 
 

ВВЕДЕНИЕ 

В многоатомных молекулах возможен поворот одной части молекулы 

относительно другой части вокруг химической связи между ними. Такое движение 

называют внутренним вращением в молекуле [1, 2]. При внутреннем вращении 

изменяется потенциальная энергия V(α) молекулы в зависимости от угла α 

внутреннего вращения. Функцию V(α) называют (ПФВВ). Вид и параметры 

функции V(α) позволяют получить информацию о различных характеристиках 

молекул, о взаимном влиянии атомов в молекуле, об устойчивости конформеров 

молекул и тому подобное [1, 2]. Например, в [3] показано, что существует 

корреляционная зависимость между электронными эффектами заместителей в 4-Х-

производных фенола и значением параметра V2 ПФВВ V(α)=V2·(1-cos2α)/2. 

Априори можно предположить, что и в 4-Х-производных бензальдегида (БА) 

электронные эффекты заместителей Х будут оказывать влияние на ПФВВ. Эти 

соображения определии выбор объектов изучения – БА, 4-Cl-, 4-CH3-БА. В работе 

[4] методом микроволновой спектроскопии показано, что молекула БА является 

плоской, группа симметрии CS. Поэтому в настоящей работе альдегидная группа 

рассматривалась как плоский волчок, соединенный с плоским остовом (бензольное 

кольцо). 
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Приведённые моменты инерции Iпр изученных молекул были рассчитаны по 

формулам, приведённым в [5] с использованием геометрических параметров 

молекул БА, полученных в [4] микроволновым методом, а также данных из работы 

[6]. Расстояния С4-Х для X=Cl, СН3 были приняты как в хлорбензоле и толуоле 

соответственно [7]. Геометрия СН3-группы принята как в этилене [7]. 

Значения частот τ(CHO) торсионных переходов 0→1, необходимые для расчёта 

ПФВВ, были заимствованы из работы [8], в которой эти данные были получены 

методом ИК-спектроскопии. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В [9] показано, что для молекул с относительно высоким двухкратным 

барьером внутреннего вращения, к которым относится БА и 4-Х-БА, ПФВВ 

удовлетворительно описывается зависимостью: 

2/)2cos1()( 2 αα −⋅= VV ,                (1) 

Одномерное уравнение Шредингера для внутреннего вращения с ПФВВ (1) можно 

привести к уравнению Матье: 

0)()cos(
)( 2

2

2

=⋅⋅−+ xyxsb
dx

xyd
,               (2) 

где x=α+π/2, b=E/F, E – энергия торсионных колебаний, F – приведённая 

вращательная постоянная, s=V2/F. Решения уравнения (2) известны, зависимости b 

от s приведены в нескольких публикациях. Для проведения расчётов в случае БА и 

4-Х-БА были использованы данные, приведённые в [10]. 

Чтобы вычислить значения V2 по формуле V2=F·s, нужно найти 

соответствующие значения s, для чего необходимо предварительно определить 

значения Δb=b1-b0, где b1=E1/F, b0=E0/F. Так как в [10] данные приведены с большим 

шагом, соответствующие значения s были определены путём параболической 

интерполяции. Параметры интерполяционной параболической зависимости были 

найдены методом наименьших квадратов. Полученные таким способом значения V2 

и ΔV2=V2X – V2H приведены в табл. 1. 

 

Таблица 1 

Литературные (τ) и рассчитанные (F, V2, ΔV2, E0, E1) данные для 4-Х-БА 

 

Х 
τ, 

см
-1 

F, 

см
-1 

V2, 

см
-1

 

ΔV2, 

см
-1

 

E0, 

см
-1

 

E1, 

см
-1

 

H 111 1,889 1690 0 56,0 167,0 

CH3 89,5 1,727 1210 –480 45,2 134,7 

Cl 81,5 1,661 1040 –650 41,2 122,7 

 

Для нахождения значений торсионных уровней энергии E0, E1 по формулам 

E0=F·b0, E1=F·b1, предварительно для соответствующих значений s были получены 

значения b0, b1 путём интерполяции табличных данных [10] степенной 
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зависимостью, параметры которой были определены методом наименьших 

квадратов. Полученные таким способом значения E0, E1, округлённые до одного 

десятичного знака, приведены в табл. 1. 

Значения τ(СНО), приведённые в табл. 1, были получены в [8] для изученных  

4-Х-БА в газовой фазе, поэтому значения V2 в табл. 1 соответствуют газовой фазе. В 

[4] для БА в газовой фазе методом микроволновой спектроскопии было получено 

τ(СНО)=113,8±5,0 см
-1

 и V2=1710±150 см
-1

. Значения V2 для БА, полученные в 

данной работе и в [4], находятся в хорошем согласии между собой. В [11] методом 

УФ-спектроскопии получено для БА τ(СНО)=110,7±0,5 см
-1

 и V2=1900±120 см
-1

. Это 

значение V2 заметно отличается от значений V2, полученных в данной работе и в [4]. 

Следует отметить, что значения частот торсионных колебаний зависят от того, 

в каком фазовом состоянии вещества они были определены. Например, для БА в 

жидком состоянии было получено τ(СНО)=133 см
-1

 [8], 132 см
-1

 [12], для 4-Cl-БА 

τ(СНО)=104 см
-1

 [8], для 4-CН3-БА τ(СНО)=114 см
-1

 [8]. Соответственно, в [12] для 

БА было получено значение V2=2370см
-1

, что существенно больше значения V2 в 

газовой фазе. Поэтому при анализе влияния заместителей на параметры ПФВВ 

предпочтительно использовать данные для газовой фазы, так как в газовой фазе 

будет сведено к минимуму влияние межмолекулярных взаимодействий, которые 

имеют место в жидком состоянии вещества. 

Из данных табл. 1 видно, что заместители в 4-Х-БА оказывают заметное 

влияние на величину барьера внутреннего вращения, что можно объяснить 

влиянием электронных эффектов заместителей. Это влияние в случае 4-Х-БА более 

существенное, чем в случае 4-Х-фенолов [3]. Из данных табл. 1 следует, что в 4-Х-

БА барьер внутреннего вращения убывает в ряду H>CH3>Cl, что согласуется с 

данными, приведёнными в [12]. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Рассчитаны приведённые моменты инерции, потенциальные функции 

внутреннего вращения, значения торсионных уровней энергии Е0, Е1 молекул  

4-Х-бензальдегида, где Х=Н, CH3, Cl. 

2. Показано, что в 4-Х-бензальдегидах барьер внутреннего вращения убывает в 

ряду H>CH3>Cl. 
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Using the geometrical data of benzaldehyde and 4-Cl-, 4-CH3-benzaldehyde 

molecules, the reduced moment of inertia of this molecules relative the axis of internal 

rotation is calculated. In solving the problem of internal rotation in benzaldehyde and  

4-Cl-, 4-CH3-benzaldehydes, the following assumption were made: 1 – a semi-rigid 

molecule model was used, when a rigid top performs a retarded internal rotation relative 

to a rigid framework; 2 – the value of the rotation constant F=h
2
/(8π

2
·Ir) does not depend 

on the angle of the internal rotation α and on the torsional quantum number v; 3 – torsional 

vibrations do not interact with other vibrations of the molecule. With these assumption 

and using experimental data of frequency of the torsional transition 0→1, the potential 

function of the internal rotation V(α)=V2·(1-cos2α)/2 for benzaldehyde and 4-Cl-,  

4-CH3-benzaldehydes and the values of the torsional energy levels E0 and E1 were 

calculated from solving the Mathieu equation. Value of the height of the barrier of internal 

rotation in this molecules where obtained. 

It is noted that the values of the torsional vibration frequencies τ depend on the phase 

state of the substance in which this values were obtained. For example, for benzaldehyde 

τ=111 cm
-1

 in the gas phase and τ=132 cm
-1

 in the liquid phase. This leads to the fact that 
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the value of the parameter V2 of the potential function of internal rotation for 

benzaldehyde is equal to 1690 cm
-1

 in the gas phase and 2370 cm
-1

 in the liquid phase. 

The difference in the values of V2 in the studied 4-X-benzaldehydes was explained by 

the influence of electronic effects of X-substituents. It is shown that influence of the  

X-substituents in 4-X-benzaldehydes is more significant then in 4-X-phenols. In  

4-X-benzaldehydes, the values of the parameter V2 decreases in the series H>CH3>Cl. 

Keywords: benzaldehydes, internal rotation, potential function, substituents, 

electronic effects. 
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