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Аннотация. В интервале температур 11–335 К в стабильной, метаста-бильной кристаллических фазах и жидкости в области 400–4000 см-1 из-мерены ИК спектры 2-бензилфенола. Методом В3LYP/6-31g(d) построены   структурно-динамические модели молекулы 2-бензилфенола и ее Н-комп-лексов. Рассчитаны  их минимальные энергии, оптимальные геометрии,  механические и электрооптические параметры, частоты и формы нор-мальных колебаний  и их интенсивности в ИК спектрах. На основе анализа полученных результатов обосновано наличие в образце 2-бензилфенола   Н-комплексов в виде циклических тетрамеров и цепочечных ассоциатов, дана интерпретация его ИК спектров.   
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2-бензилфенол (С13Н12О, 2бф) обладает уникальными свойствами, благодаря которым является объектом теоретических и эксперименталь-ных исследований [1-6]. Важной проблемой при переработке ядерных и оборонных отходов является отделение цезия. Введенный в состав супра-молекулярных ансамблей 2бф превращает их в эффективные и высоко-селективные экстрагенты Cs+, с помощью которых распознают цезий [1]. Согласно данным рентгеноструктурного анализа  (РСА) [1] гидроксильная группа молекулы 2бф, находящейся в тетрагональной решетке, ориентиро-вана к оси симметрии четвертого порядка так, что с помощью водородных связей четыре эквивалентные относительно операции симметриями моле-кулы образуют циклические тетрамеры. 2бф обладает полиморфизмом и стеклофазой [2-6]. Его структура и ИК спектры исследовались  в работе [2], где было показано, что в твердокристаллической фазе конформация молекулы 2бф соответствует одному из четырех минимумов потенциаль-ной энергии, предсказанных неэмпирическими квантово-химическими рас-четами для изолированной молекулы. Выяснено, что в расплаве и в раство-рах CCl4 этот конформер сосуществует с еще двумя спектрально различи-мыми конформерами, наличие которых проявляется в  соответствующем количестве полос в области 2840-2950 см-1 ИК спектра, относящихся к ва-лентным колебаниям связей С-Н, что стало экспериментальным подтверж-дением чувствительности частот указанных колебаний к конформацион-ным изменениям.  В работе [6] экспериментально, методами дифферен-циальной сканирующей калориметрии и колебательной ИК спектроскопии,  исследованы кристаллический полиморфизм, стеклование и водородная связь в 2бф. На основе анализа  ИК спектров метастабильной фазы в облас-ти 3100-3600 см-1 констатировалось,  что в метастабильной фазе структура 2бф может быть представлена цепочечными Н-ассоциатами.

С учетом интереса к 2бф со стороны фундаментальной науки и при-ложений, мы продолжили его исследования, целью которых стало выясне-ние  влияния водородной связи на структуру и ИК спектр 2бф. Исследова-ния опирались на методы квантовой химии и колебательной ИК спектро-скопии (эксперимент, теория). Впервые предстояло построить структурно-динамические модели Н-комплексов 2бф: циклического тетрамера и фраг-мента цепочечного ассоциата - и на основе их анализа сделать выводы о структуре образцов и дать интерпретацию измеренных ИК спектров.
ИК спектры 2-бензилфенола измерены в области 400 – 4000 см-1 при температурах 11, 295 К в стабильной и 295 К в метастабильной кристалл-лических фазах и при 335 К в жидкости  на Фурье-спектрометре модели IFS-88 фирмы Bruker с разрешением 2 см-1. В построении стуктурно-дина-мических моделей 2бф использован метод теории функционала плотности (ТФП) В3LYP/6-31G(d) [7, 8], реализованный в программных пакетах GAUSSIAN [9]. Минимизированы энергии, оптимизированы геометрии, рассчитаны силовые постоянные и дипольные моменты устойчивого кон-формера молекулы 2бф (I) и его Н-комплексов: фрагмента цепочечного ас-социата (II) и циклического тетрамера (III).  В гармоническом приближе-нии рассчитаны частоты и формы нормальных колебаний и их  интенсив-ности в ИК спектрах. Для удобства анализа измеренных и рассчитанных ИК спектров проведена процедура масштабирования частот [10, 11]. 

Строение молекулы 2бф, Н-ассоциатов II и III дано на рисунке 1, где для удобства введены обозначения: R - метиленовая группа СН2, R1 и R2 –фнильные кольца, R3 –гидроксильная группа. Вариант фрагмента цепочеч-ного ассоциата составлен из трех молекул, объединенных в Н-комплекс при обобществлении протона кислородами соседних молекул. Модель III соответствует данным РСА [1]. На рисунке 1 цифрами I, II, III и IV прону-мерованы фрагменты Н-комплексов. 

 Минимальная энергия молекулы составила –577.831072 Hartree. Ее оптимизированная структура согласуется с данными работы [2] для устой-чивого конформера. Дипольный момент составил 1.385 D. Минимизиро-ванные энергии Н-комплексов равны -1733.525552 (II) и -2311.380966 (III) Хартри. Энергии Н-связей составляют -6.8 (II)  и -8.8 (III) ккал/моль, что позволяет отнести их к Н-связям средней силы. Геометрические параметры Н-комплексов II и III лежат в пределах, допустимых в структурной химии, и оцениваются как достоверные. Их изменения при комплексообразовании имеют место лишь в окрестности водородного мостика. Длина водородной связи О1…Н2 не превышает 1.851 Å в II и 1.780 Å -  в III. Связь О1- Н2  увеличивается в пределах 0.008 – 0.021 Å,  а С3-О1 в пределах 0.004 – 0.015 Å . Длины различается в зависимости от фрагмента Н-комплекса. Исключением стал фрагмент I Н-комплекса II: в нем она уменьшилась на 0.008 Å . Длины связей С-С изменяются пределах ± 0.002 Å (С3-С8),          ± 0.003 Å (С3-С4),  C8-C7 увеличивается не более, чем на 0.003 Å, C8-C9  уменьшается на 0.004 Å во фрагменте I комплексов II  и III, а в остальных фрагментах увеличивается  в пределах 0.009 Å.  Изменения величин углов лежат  в пределах ± 2º, и только во фрагменте III цепочечного ассоциата из-менение достигает 5º для углов О1-C3-C8 и О1-C3-C4. Дипольные момен-ты Н-комплексов равны 5.113 D (II) и 0.418 D (III). 
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Рис.1. Строение конформера I молекулы 2бф и ее Н-комплексов II и III
Результаты моделирования ИК спектров молекулы 2бф и ее Н-комп- 

лексов велики по объему. В связи с этим ограничимся  только анализом области 3150-3600 см-1, наиболее чувствительной к образованию Н-связи и самой информативной для выяснения влияния ее на ИК спектр. На нали-чие в образце 2бф Н-связи указывают аномально широкие, интенсивные полосы в измеренных спектрах (рис.2 кривые 1-4). Центры тяжести этих полос сдвинуты в длинноволновую сторону по отношению к рассчитан-ному пику кривой I, соответствующему к валентному колебанию q(О-Н) изолированной молекулы. С повышением температуры от 11 до 295 К пик полосы в спектре стабильной кристаллической модификации смещается в высокочастотную сторону на ~40 см-1, контур ее трансформируется (рис.2, кривая 2), интенсивность пика кривой 2 уменьшается.  Результаты моде- 
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Рис.2. ИК спектры 2-бензилфенола:  экспериментальные (стабильная фаза при 11 К (1) и 295 К(2), метастабильнвя фаза при 295 К (3), жидкость при 330 К (4)) и теоретические (изолированный конформер (I), цепочечный ассоциат (II),  циклический тетрамер (III))
лирования ИК спектров качественно согласуются с данными эксперимен-та. При переходе от молекулы к циклическому тетрамеру  частота колеба-ния ν72 = 3570 см-1 расщепляется на четыре компоненты, сдвигаясь в низ-кочастотную сторону на 50, 387 371 и 341 см-1, интенсивность компонент возрастает в ~ 1.3, 42, 48 и 36 раз, соответственно. При переходе от моле-кулы к цепочечному ассоциату  частоты колебаний расщепляются на три компоненты, сдвигаясь в низкочастотную сторону на 298, 223 и 172 см-1, интенсивность колебаний возрастает в ~ 29, 20 и 8 раз, соответственно. Опираясь на результаты измерений (рис.2 кривые 1, 2) и расчета (рис.2, кривые II, III), можно заключить, что при 11 К стабильная фаза  представ-лена Н-комплексами в виде циклических тетрамеров, а при 295 К в ней до-полнительно начинают  возникать Н-комплексы в виде цепочечных ассо-циатов. При переходе от стабильной фазы к метастабильной при темпера-туре 295 К контур этой полосы еще больше трансформруется (рис. 2,  кри-вая 3). Полоса содержит три пика, ее  центр тяжести еще больше сдвигает-ся в высокочастотную сторону: на ~ 200 см-1 относительно пика кривой 1. Высокочастотный пик соответствует валентному колебанию q(О-Н) изоли-рованной молекулы (рис.3, кривая I). Из анализа данной области спектра на основе результатов моделирования следует обоснование  вывода, сде-ланного в работе [6]: в метастабильной фазе наряду с тетрамерами присут-ствуют цепочечные  Н-комплексы. К этому добавим, что наряду с ними в образце присутствуют и свободные молекулы. Жидкому образцу  при тем-пературе 330 К соответствует бесструктурная  широкая полоса (рис. 2, кри-вая 4), центр тяжести которой еще дальше сдвинут в высокочастотную сто-рону. Ее пик приближается к рассчитанному пику, соответствующему ва-лентному колебанию q(О-Н) изолированной молекулы (рис.2, кривая I). Из этого можно заключить, что жидкий образец состоит из смеси свободных конформеров 2бф,  их цепочечных ассоциатов и циклических тетрамеров.
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