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Исследованы влияния водородной связи на колебательные ИК-спектры изомеров крезола (орто-, мета-

и пара-). ИК-спектры образцов изомеров крезола в твердокристаллической фазе и жидкости измерены в

области 400−4000 cm−1 . Методом теории функционала плотности В3LYP/6-31g(d) построены структурно-

динамические модели молекул орто-, мета- и пара-крезола и их Н-комплексов, представленных димерами.

Рассчитаны параметры адиабатических потенциалов молекулярных систем: минимальные энергии, опти-

мальные геометрии, силовые постоянные, дипольные моменты. Решены механические и электрооптические

задачи для изомеров крезола и их Н-комплексов: рассчитаны частоты и формы нормальных колебаний,

их интенсивности в ИК-спектрах. На основе анализа результатов измерений и моделирования установлено

влияние водородной связи на структуру и ИК-спектры орто-, мета- и пара-крезола. Дана интерпретация

измеренных ИК-спектров изомеров крезола.
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Введение

Интерес к изучению крезолов обусловлен широким

спектром их применения, о чем свидетельствуют опуб-

ликованные в последнее время работы [1–10] и автор-

ские свидетельства. Крезолы используются при получе-

нии ароматических соединений, антисептиков, красите-

лей, в производстве смазочных масел, топлива, синтети-

ческих резин, формальдегидной и других смол, инсек-

тицидов, фунгицидов и гербицидов, медицинских пре-

паратов. Синтезированы производные изомеров крезо-

ла [1,2]: гидроксиметильные производные, используемые

в качестве отвердителей фенолоформальдегидных оли-

гомеров новолачного типа [1], 3,3,7,7-тетракис(3-метил-
4-оксифенил)пиромеллитид, получаемый при ацитилли-

ровании орто-крезола пиромеллитовым диангидридом,

используемый при исследовании нефтяных пластов [2,3].
Предметом исследований стали способы получения раз-

личных типов крезола и различные химические реакции

с его участием [3–8] с целью применения их в меди-

цине. Разработаны методики определения мета-крезола в

лекарственном препарате растворенного инъекционного

инсулина [9]. Выявлены закономерности, связанные с

изомеризацией крезолов [5]. Проводились эксперименты

по сорбции паров крезолов [7], хлорированию крезо-

лов [8] и их окислению [10]. В [11] получены новые

данные о взаимодействии триеромида бензилтриметил-

аммония со стерически затрудненными пара-крезолами,

в [12] исследовано ацилирование крезолов.

В настоящее время крезолы привлекли к себе вни-

мание со стороны фундаментальной науки, в частности

физики твердого тела, как объекты, удобные для изу-

чения на молекулярном уровне полиморфизма, стекло-

фазы, фазовых переходов методами колебательной ИК-

спектроскопии, в связи с чем возникла необходимость

более глубокого изучения структурных особенностей

крезолов и их проявлений в колебательных спектрах.

В [13] впервые осуществлено ab initio (6−31G**) иссле-

дование бинарных ассоциатов анилина и н-пропиламина

с нитробензолом и м-крезолом. Найдены структуры

ассоциатов, отвечающие минимуму полной энергии си-

стемы, их геометрические и энергетические характери-

стики. Колебательные спектры крезолов исследовались

в работах [14–19]. В [14] впервые получены спектры

комбинационного рассеяния крезола и фенола и дан ко-

личественный анализ их смесей. В [15] анализировались
нормальные частоты, термодинамические свойства кре-

золов. В [16] исследованы колебательные спектры пара-

крезола. В [17,18] на основе решения механической за-

дачи в приближении валентно-силового поля интерпре-

тированы спектры неплоских колебаний мета-, пара- и

орто-крезолов, дана интерпретация на основе расчета

частот плоских колебаний измеренных колебательных

спектров трех изомеров крезолов и их дейтерозаме-

щенных: пара-, мета-, орто-крезолов-d4, пара-, мета-,

орто-крезолов-d5 и пара-крезола-d. В [19] в рамках тео-

рии функционала плотности B3LYP с базисным набором

6-31G(d) проведен анализ населённости трёх изомеров

молекулы крезола на основе статистики Больцмана и

выполнены расчеты колебательных спектров изомеров.

Результаты работ [14–19] интересны, но не дают

необходимую для нас полную информацию о динамике
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Рис. 1. Геометрическое строение изомеров орто- (I), мета- (II) и пара- (III) крезолов и их Н-комплексов.

изомеров крезола, ее проявлении в ИК-спектрах иссле-

дуемых нами образцов. Результаты, представляемые в

настоящей работе, следует рассматривать как дополне-

ние к полученным ранее другими авторами.

Целью проведенных нами комплексных исследований

стало выяснение влияния водородной связи на ИК-

спектры изомеров крезола. В проведенных исследовани-

ях использованы методы квантовой химии и колебатель-

ной ИК-спектроскопии (эксперимент, теория), в рамках

которых построены структурно-динамические модели

орто-, мета- и пара-крезола и их Н-комплексов. Ана-

лиз результатов исследования позволил сделать выводы

о влиянии водородной связи на структуру, динамику и

ИК-спектры образцов орто-, мета- и пара-крезола и

интерпретировать измеренные ИК-спектры.

Эксперимент и моделирование

ИК-спектры изомеров крезола (орто-, мета-, пара-)
измерены в области 400−4000 cm−1 в твердокристалли-

ческой (ТК) и жидкой фазах. ИК-спектр пара-крезола

в жидком состоянии зафиксировать не удалось: образец

мгновенно кристаллизуется. Измерения проведены на

фурье-спектрометре модели IFS-88 фирмы Bruker, Гер-

мания, с разрешением 2 cm−1. В проведенном исследо-

вании использованы ИК-спектры стабильных кристаллов

и жидкостей изомеров крезола.

В моделировании использован метод теории функ-

ционала плотности (ТФП) В3LYP/6-31G(d) [20,21], ре-
ализованный в программных пакетах GAUSSIAN [22].
Минимизирована энергия, оптимизирована геометрия,

вычислены механические (силовые постоянные) и элек-
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Рис. 2. ИК-спектры крезола: измеренные (орто — 1, мета —

2, пара — 3) и рассчитанные (орто- (I — мономер, IV —

димер), мета- (II — мономер, V — димер), пара- (III —

мономер, VI — димер)).

трооптические (дипольный момент) параметры изоли-

рованных молекул орто-, мета- и пара-крезола и

их Н-комплексов, представленных димерами. В гар-

моническом приближении рассчитаны частоты и фор-

мы нормальных колебаний и их интенсивности в ИК-

спектрах перечисленных молекулярных систем. Для

удобства анализа измеренных и рассчитанных ИК-

спектров проведена процедура масштабирования рассчи-

танных частот [23–26], широко используемая в между-

народной практике, позволяющая минимизировать по-

грешности, обусловленные ограниченностью гармониче-

ского приближения. Масштабирующие множители со-

ставили 0.925 (область 3600−3200 cm−1), 0.95 (область

3200−2800 cm−1), 0.97 (область 1700−1550 cm−1).

Рис. 3. ИК-спектры орто-крезола: измеренные (1 — жид-

кость, 2 — кристалл) и рассчитанные (I — мономер, II —

димер).

Обсуждение результатов

Три изомера крезола (орто-, мета- и пара-) отли-

чаются относительным расположением гидроксильной

и метильной групп. Изомеры одного соединения могут

различаться по своим физико-химическим свойствам и

спектрам. Изомеры крезола не являются исключением.

В ходе экспериментальных исследований выяснилось,

что ИК-спектры его изомеров не всегда воспроизво-

дятся, что, вероятно, связано с наличием в образцах

многих конформеров или полиморфов. В кристалличе-

ском состоянии и в жидкости изомеры крезола образуют

комплексы с водородной связью. На ее наличие в

измеренных спектрах кристаллических и жидких образ-

цов изомеров крезолов указывают аномально широкие

интенсивные полосы в области выше 3000 cm−1.

Структура. Строение трех изомеров Н-комплексов

приведено на рис. 1. Энергия изолированных изоме-

ров равна −346.782679 (орто-), −346.782974 (мета-),
−346.782246 Hartree (пара-). Дипольный момент соста-

вил соответственно 1.679, 1.086, 1.332 D. Энергии Н-

комплексов равны −693.578729 (орто-), −693.577797

(мета-) и −693.576200 (пара-) Hartree. Энергия водо-
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Рис. 4. ИК-спектры мета-крезола: измеренные (1 — жид-

кость, 2 — кристалл) и рассчитанные (I — мономер, II —

димер).

родной связи в Н-комплексах изомеров, вычисляемая как

разность энергий комплекса и удвоенной энергии сво-

бодного мономера с последующим переходом от Hartree

к kkal/mol, составила: −8.3 (орто-), −7.4 (мета-)
и −7.3 kkal/mol (пара-), что позволяет в соответствии

с классификацией [27,28] отнести ее к Н-связям средней

силы. Дипольные моменты Н-комплексов равны 3.066D

(орто-), 3.067D (мета-) и 3.578D (пара-крезол). Зна-
чения геометрических параметров изомеров крезола

и их Н-комплексов лежат в пределах, допустимых в

структурной химии, и оцениваются как достоверные.

Таблица 1 иллюстрирует различия геометрических

параметров изомеров крезола и их Н-комплексов. Раз-

личия длин связей О−Н и С−О в изомерах не пре-

вышает 0.001 Å, остальные длины связей различают-

ся в пределах: С1−С2 — 0.10 Å, С2−С3 — 0.008 Å,

С3−С4 — 0.006 Å, С4−С5 — 0.001 Å, С5−С6 —

0.004 Å, С6−С1 — 0.006 Å. Различия значений углов

О−C−C, О−C−C не превышает 6 ◦. Указанные различия

геометрических параметров изомеров не велики, однако

в совокупности с изменением относительного располо-

жения групп С−СН3 и С−ОН их влияние на динамику

и ИК-спектр крезола, как будет видно из дальнейшего,

очевидно.

Рис. 5. ИК-спектры пара-крезола: измеренный (2 — кристалл)
и рассчитанные (I — мономер, II — димер).

При комплексообразовании геометрические парамет-

ры изменяются в окрестности водородного мостика.

Длина водородной связи О. . .Н составляет 1.900 Å в

орто- и мета- и 1.904 Å в пара-крезоле. Длина свя-

зи О−Н, атом водорода которой обобществлен, уве-

личивается на 0.002 в орто-крезоле и на 0.007 Å в

мета- и пара-крезолах (звездочкой помечены геомет-

рические параметры молекулы, атом водорода которой

обобществлен). Длина второй О−Н-связи остается без

изменений. Длина связи С−О, атом кислорода которой

является донором протона, увеличивается на 0.016 Å в

орто-крезоле, на 0.013 Å в мета- и пара-крезолах. Дли-

на второй связи С−О, атом кислорода которой является

акцептором протона, уменьшается на 0.003 Å в орто-,

на 0.005 Å в мета- и на 0.004 Å в пара-крезоле. Длины

связей СС фенильных колец при комплексооброзовании

изменяются как в сторону увеличения, так и в сторону

уменьшения в пределах 0.003 Å. Длина связи С1−С13

между кольцом и метильной группой уменьшается толь-

ко в орто-крезоле на 0.004 Å. Величины углов различа-

ются в пределах 2 ◦, а для углов О−C−C пара-крезола

различие не превышает 5 ◦. Различия геометрических

параметров Н-комплексов изомеров также имеют место:

для связи О−Н они находятся в пределах 0.007 Å, для

Оптика и спектроскопия, 2026, том 134, вып. 6
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Таблица 1. Геометрические параметры изомеров крезола и их Н-комплексов

Связь, Å орто-крезол мета-крезол пара-крезол

Молекула Димер Молекула Димер Молекула Димер

O. . .H – 1.900 – 1.901 – 1.904

O−H 0.969 0.971* 0.970 0.970* 0.970 0.970*

0.971 0.977 0.977

C−O 1.371 1.387* 1.370 1.383* 1.370 1.383*

1.368 1.365 1.366

С1−С2 1.407 1.404* 1.397 1.397* 1.404 1.404*

1.408 1.397 1.401

С2−С3 1.397 1.394* 1.399 1.396* 1.391 1.391*

1.399 1.400 1.394

С3−С4 1.393 1.396* 1.398 1.391* 1.399 1.397*

1.396 1.401 1.401

С4−С5 1.396 1.393* 1.396 1.396* 1.397 1.398*

1.394 1.395 1.401

С5−С6 1.395 1.397* 1.393 1.393* 1.397 1.397*

1.398 1.394 1.394

С6−С1 1.399 1.398* 1.404 1.404* 1.398 1.397*

1.397 1.403 1.401

С1−С13 1.512 1.508* 1.512 1.511* 1.512 1.512*

1.508 1.512 1.512

Угол, grad

Н−O. . .H – 109 – 130 – 168

Н. . .О−С – 126 – 120 – 120

О. . .Н−О – 176 – 169 – 168

С−О−Н 109 109* 109 110* 109 110*

109 110 110

C1−C2−О11 122 117*

117

С2−С3−О11 117 117*

117

С3−С4−О11 118 117*

123

О11−C2−C3 122*

117 122

О11−С3−С4 123 122*

123

О11−С4−С5 122*

123 118

связей С−О и С1−С13 — в пределах 0.04 Å. Эти

изменения в совокупности с изменением относительного

расположения групп С−СН3 и С−ОН, как видно из

дальнейшего, проявляются в ИК-спектрах комплексов

изомеров.

ИК-спектры. Измеренные ИК-спектры изомеров кре-

зола и рассчитанные изолированных молекул и их Н-

комплексов приведены на рис. 2−5 и в табл. 2−4.

В таблицах из-за их изначальной громоздкости мы

ограничились фрагментами, представляющими интерес

с точки зрения поставленной задачи. В них указаны

номера нормальных колебаний изолированных изоме-

ров, приведены частоты ν , интенсивности I и формы

колебаний, по которым сделано отнесение, и исполь-

зованы следующие обозначения координат: q(ОH) —

валентные колебания связей О−Н; Q(CC), Q(CО) —

валентные колебания связей СС и СО; β(CCH), β(COH),
γ(CCC) — плоские и χ(CCCC), χ(HCCC) и т.д. —

неплоские деформационные колебания углов. В скобках

во втором столбце табл. 2−4 приведены качественные

оценки интенсивностей измеренных полос ИКС: о.с. —

очень сильная, с. — сильная, ср. — средняя, сл. —

слабая. Нормальные колебания, проявляющиеся в обла-

сти 400−1650 cm−1, как следует из анализа коэффици-

ентов форм колебаний кольца и смещений атомов при

колебаниях, в значительной степени делокализованы,

что типично для молекул, содержащих циклические

фрагменты. Данные табл. 2−4 и рис. 2−5 иллюстрируют

влияние изомерии и водородной связи на спектр крезола.

Обсудим подробнее полученные результаты.
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Таблица 2. Измеренный и рассчитанные ИК-спектры орто-крезола

№ νexp, cm
−1 Молекула Димер

кол. (ТК) νtheor, I, νtheor, I, Формы колебаний

cm−1 km/mol cm−1 km/mol

χ(COHO),
658 (ср.) 697 62.6 χ(HOHO),

χ(COHO)

718 0.2 720 6.5 χ(CCCC), χ(HCCC),
11 717 (ср.) 733 26.5 χ(CCCO), χ(CCOH),

χ(CCCH), χ(HCCC),
χ(HCCH)

12 747 (ср.) 762 7.4 761 6.6 Q(C−C), Q(CC), γ(CCC),
762 46.8 Q(CO), β(CCH)

13 759 (о.с.) 767 46.8 765 43.0 χ(CCCH), χ(COH),
768 0.8 χ(HCCH)

22 1182 (ср.) 1187 14.4 1192 0.6 β(CCH), Q(CC), β(COH)
1193 4.7

23 1202 (ср.) 1199 34.3 1204 51.6 β(CCH), β(COH), Q(CC)
1213 39

24 1242 (с.) 1245 7.7 β(COH), Q(C−C),
1248 (с.) 1248 130.1 1269 150.3 Q(CO), γ(CCC),

β(CCH), Q(CC)

25 1298 (ср.) 1303 44.3 1282 100.2 β(CCH), Q(CO),
1327 (ср.) 1310 68.1 Q(C−C), Q(CC)

42 3334 (ср.) 3485 41.9 3342 779.8 q(OH)
3460 (cр.) 3468 52.9

Свободные изомеры. Измеренные и рассчитанные

спектры изомеров крезола отличаются друг от друга

(спектры 1, 2, 3 и I, II, III на рис. 2, табл. 2−4).
Рассчитанная частотаν11 неплоского деформационного

колебания кольца малой интенсивности уменьшается на

19 cm−1 при переходе от орто- к мета-крезолу и на

11 cm−1 увеличивается при переходе от мета- к пара-

крезолу. Частота плоского деформационного колебания

ν12 малой интенсивности уменьшается на 16 cm−1 при

переходе от орто- к мета- крезолу и на 2 cm−1

увеличивается при переходе от мета- к пара-крезолу.

Частота неплоского деформационного колебания ν13
средней интенсивности увеличивается на 10 cm−1 при

переходе от орто- к мета- и на 32 cm−1 при переходе

от мета- к пара-крезолу. Частота ν22 плоского дефор-

мационного колебания кольца средней интенсивности в

спектре орто-крезола возрастает при переходе к мета-

на 2 cm−1 и на 18 cm−1 к пара-крезолу, интенсивность

колебания при этом сильно увеличивается. Частота

нормального колебания ν23 в пара-крезоле на 10 cm−1

больше, чем в орто- и мета-крезоле, интенсивность

колебания на порядок уменьшается при переходе орто-

мета и вновь увеличивается на порядок в пара-

крезоле. Частота интенсивного валентного колебания

связи Q(С−С) ν24 уменьшается при переходе от орто-

к мета-крезолу на 25 cm−1 и возрастает на 17 cm−1 в

пара-крезоле, интенсивность при этом уменьшается на

порядок. Частота интенсивного валентного колебания

связи Q(С−О) ν25 возрастает при переходе от орто-

к мета- на 19 cm−1 и уменьшается на 16 cm−1 при

переходе к пара-крезолу, интенсивность при этом уве-

личивается в ∼ 2 раза. Частота валентного колебания

средней интенсивности связи q(О−Н)ν42 в спектре сво-

бодных изомеров уменьшается при переходе от орто-

к мета- на 15 cm−1 и от орто- к пара-крезолу на

14 cm−1, интенсивность изменяется слабо.

Н-комплексы. Из анализа измеренных спектров и

результатов расчета следует, что образование димеров

с помощью водородной связи приводит к расщепле-

нию на две компоненты пиков полос, соответствующих

колебаниям свободных изомеров, их сдвигам, измене-

ниям интенсивности компонент, появлению шести до-

полнительных колебаний в области меньше 700 cm−1 в

спектрах Н-комплексов изомеров. В частности, к числу

последних относятся колебания большой интенсивности

с частотами 697 cm−1 в орто-, 682 cm−1 в мета- и

681 cm−1 в пара-крезоле. Это неплоские деформацион-

ные колебания с участием водородной связи (табл. 2−4,
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Таблица 3. Измеренный и рассчитанные ИК-спектры мета-крезола

Молекула Димер
№ νexp, cm

−1

νtheor, I, νtheor, I, Формы колебаний
кол. (ТК)

cm−1 km/mol cm−1 km/mol

χ(OHOC),
682 110 χ(OHOH),

χ(OHOC)

688 (о.с.) 6.2

11 699 700 8.6 χ(CCCH), χ(CCCC),
704 20.3 χ(CCOH)

12 731 (ср.) 746 2.5 745 11.8 γ(CCC), Q(C−C), Q(CO),
747 2.0 β(CCH), Q(CC)

41.6

13 782 (о.с.) 777 778 37.5 χ(HCCO), χ(CCCH),
786 43.8 χ(CCCC)

51.5

22 1189 1188 37.0 β(CCH), Q(C−C), Q(CO),
1159 (ср.) 1195 36.6 β(COH)

2.8

23 1198 1199 1.8 β(CCH), Q(CC), β(COH)
1200 0.2

91.6

24 1243 (с.) 1223 1223 78 β(COH), β(CCH), Q(CC)
1267 (о.с.) 1264 151.6

50.6

25 1279 (о.с.) 1322 1305 86.7 Q(CO), β(CCH), Q(C−C),
1327 77.6 γ(CCC), Q(CC)

38.2

42 3212 (о.с.) 3470 3362 657 q(OH)
3337 (c.) 3477 57.1

рис. 3−5, обл. 680−760 cm−1). Измеренные спектры

изомеров крезола в большей степени согласуются с

рассчитанными спектрами Н-комплексов по сравнению

со спектрами свободных изомеров.

В области 600−1600cm−1 сдвиги частот колебаний

и расщепления не превосходят ∼ 41 cm−1 (см., напри-
мер, ν24 в табл. 3), их интенсивности претерпевают

изменения, компоненты дублетов в большинстве случаев

существенно различаются по интенсивности (табл. 2−4,

рис. 2, спектры IV, V, VI).

Остановимся подробнее на анализе полос в обла-

сти 1200−1310 cm−1 ИК-спектров изомеров, которые

относятся к валентному Q(С−О) и деформационному

β(COH) колебаниям ν24 и ν25 (табл. 2−4, рис. 3-5).
Эти полосы наиболее информативны при исследовании

полиморфизма, конформационных изменений и фазовых

переходов, так как испытывают в большей степени их

влияние [28].

Согласно результатам расчета, частота очень интен-

сивного колебания ν24 = 1248 cm−1 в спектре орто-

крезола расщепляется на две компоненты: одна смеще-

на на 21 cm−1 в высокочастотную сторону, вторая —

на 3 cm−1 в низкочастотную, интенсивность одной из

компонент дублета возрастает в ∼ 1.1 раза, другой

уменьшается в 16.9 раза. Частота колебания средней

интенсивности ν25 = 1303 cm−1 расщепляется на две

компоненты, одна из которых смещена на 7 cm−1 в вы-

сокочастотную, другая — на 21 cm−1 в низкочастотную

сторону, интенсивности при этом возрастают в ∼ 1.5 и

2.3 раза соответственно.

В спектре мета-крезола рассчитанная частота коле-

бания большой интенсивности ν24 = 1223 cm−1 расщеп-

ляется на две компоненты, одна из которых смещается

на 41 cm−1 в высокочастотную сторону, а вторая не из-

меняется, интенсивность высокочастотной компоненты

возрастает в ∼ 1.7 раза, низкочастотной уменьшается

в 1.2 раза. Частота колебания средней интенсивности

ν25 = 1322 cm−1 расщепляется на две компоненты: од-

на смещается на 5 cm−1 в высокочастотную сторону,
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Таблица 4. Измеренный и рассчитанные ИК-спектры пара-крезола

νexp, cm
−1 Молекула Димер

№
(ТК) νtheor, I, νtheor, I, Формы колебаний

cm−1 km/mol cm−1 km/mol

χ(COHO),
674 (ср.) 681 144.6 χ(COHO),

χ(OHOH),
β(OHO)

11 703 (ср.) 710 0.1 711 0.2 χ(CCCC), χ(CCCH),
715 3.6 χ(CCOH)

12 740 (ср.) 748 8.4 747 29.3 Q(C−C), γ(CCC),
750 6.9 Q(CO), β(CCH), Q(CC),

γ(CCO)

13 815 (о.с.) 809 24.9 809 24.5 χ(HCCO), χ(HCCC),
830 26.8 χ(HCCH)

22 1207 117.2 1207 7.9 β(COH), β(CCH),
1215 (с.) 1210 5.8 Q(CC), Q(CO)

23 1235 (с.) 1208 50.3 1216 79.7 β(COH), β(CCH), Q(CC)
1240 5.8

24 1239 (с.) 1241 8.4 1242 12.5 Q(C-C), β(CCH), γ(CCC),
1254 250.5 Q(CC)

25 1296 (сл.) 1306 87.0 1281 97.5 Q(CO), β(CCH), Q(CC)
1311 117.9

42 3315 (о.с.) 3471 39.4 3365 660 q(OH)
3477 58.2

вторая — на 17 cm−1 в низкочастотную, интенсивности

возрастают в ∼ 1.5 и 1.7 раза.

В спектре пара-крезола частота колебания малой ин-

тенсивности ν24 = 1241 cm−1 расщепляется на две ком-

поненты, смещаясь на 1 и 13 cm−1 в высокочастотную

сторону, интенсивности компонент возрастают в ∼ 1.5

и 29.8 (!) раза. Частота колебания средней интенсивно-

сти ν25 = 1306 cm−1 расщепляется на две компоненты:

одна смещена на 5 cm−1 в высокочастотную сторону,

вторая — на 25 cm−1 в низкочастотную, интенсивность

колебаний возрастает в ∼ 1.4 и 1.1 раза.

Область 3150−3600cm−1 ИК-спектра наиболее чув-

ствительна к влиянию водородной связи. В измеренных

спектрах кристаллических и жидких образцов орто-,

мета- и пара-крезолов возникают аномально широкие

интенсивные полосы (рис. 3−5, полосы 1, 2), соот-

ветствующие валентному колебанию q(О−Н), центры

тяжести которых сдвинуты в длинноволновую сторону.

В измеренных спектрах кристаллических модификаций

эти сдвиги больше сдвигов в спектрах жидкости. Вели-

чину сдвигов можно оценить из результатов моделиро-

вания ИК-спектров, которые качественно согласуются

с данными измерений в этой области (табл. 2−4).
В спектре орто-крезола частота колебания q(О−Н)
ν42 = 348 cm−1 изомера расщепляется при образова-

нии Н-комплекса, сдвигаясь в низкочастотную сторону

на 17 и 143 cm−1. При этом интенсивность колеба-

ний возрастает в ∼ 1.2 и 18.6 раза соответственно.

В спектре мета-крезола частота колебания q(О−Н)
ν42 = 3470 cm−1 расщепляется, и компоненты ее сдви-

гаются: в высокочастотную сторону — на 7 cm−1 и в

низкочастотную — на 108 cm−1. Интенсивность коле-

баний возрастает в ∼ 1.5 и 17.2 раза соответственно.

В спектре пара-крезола частота колебания q(О−Н)
ν42 = 3471 cm−1 расщепляется, и две ее компоненты

сдвигаются на 6 cm−1 в высокочастотную сторону и

на 106 cm−1 — в низкочастотную. Интенсивность коле-

баний возрастает в ∼ 1.5 и 18.1 раза соответственно.

Влияние изомерии на ИК-спектр Н-комплекса крезола

идентично влиянию на спектр молекулы изолированного

крезола.

Выводы

На основе анализа ИК-спектров образцов изомеров

крезола, измеренных в различных фазовых состояниях

(ТК, жидкость), и результатов построения структурно-

динамических моделей изолированных молекул орто-,

мета- и пара-крезолов и их Н-комплексов установ-

лено и теоретически обосновано наличие в образцах
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комплексов, образованных с помощью водородной свя-

зи в виде димеров. Энергии водородных связей со-

ставляют 8.3 kkal/mol в орто-, −7.4 kkal/mol в мета-

и −7.3 kkal/mol в пара-крезоле, что соответствует связям

средней силы. Образование водородной связи трансфор-

мирует спектры изолированных изомеров не только в

области больше 3000 cm−1, в которой влияние Н-связи

наиболее существенно, но и в области 600−1600 cm−1,

в которой имеют место сдвиги частот, достигающие

41 cm−1 (колебание ν24 в мета-крезоле), и изменения

интенсивностей нормальных колебаний, иногда весьма

значительные, сравнимые с изменениями в области

больше 3000 cm−1 (ν24 и др.). Влияние изомерии на

частоты колебаний Н-комплекса крезола идентично ее

влиянию на частоты колебаний изолированного крезола.
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