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При изучении колебательных спектров аддуктов окситриизотиоциана

та фосфора с галогенидами некоторых металлов было установлено

[1, 2], что эмпирическое отнесение частот колебаний ОР(NСS)з, про

веденное в работе [3]~ не всегда корректно. Поэтому нами осущест

влен расчет колебательных спектров этого вещества в гармоническом

приближении [4] по программе [5].
ИК-спектры ОР(NСS)з регистрировали на приборах UR-I0 и «Per

kin-Elmer-325» в кюветах KBr и KRS-5 при 3000-200 см", а спект

ры кр - на приборе ДФС-24 с возбуждением от He-Ne- и He-Cd
лазеров (л=632,8 и 441,6 нм) при 1400-100 см-1 (рис. 1). Для полу-

Рис. 2. Нумерация

векторон, прииятая

при расчете.

~

Рис. 1. Спектры

ОР(NСS)з: }- КР;

2-ИК.

чения максимальной информации эти спектры были разложены на га

уссовские составляющие по программе [6]. Обозначения колебатель

ных координат в молекуле окситриизотиоцианата фосфора приведены

в табл. 1, а принятая при расчете нумерация связей - на рис. 2. Для
каждого линейного участка задавались два перпендикулярных ему

направляющих вектора с целью описания его деформационных коле

баний [7].
Геометрические параметры дЛЯ ОР (NCS) з выбраны из фрагмен

тов сходных молекул [8, 9]: гро=1,4599, rpN== 1,73, rNC= 1,20, rcs==
:=1,61 А; LPNC=153°, углы при атоме фосфора приняты тетраэдри

ческими.В качествеединицы длины выбрана длина связи С-Н (1,09 А),
единицы массы - спектроскопическая масса атома водорода

(1,088 ед.). Силовые постоянные родственных молекул (OPC12 (NCO),
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ОРСlз , I,NCS) [10-12], использовавшиеся в качестве ИСХОДНЫХ, в

процессе расчета уточнялись,

При решении обратной колебательной задачи силовые постоян

ные, отвечающие эквивалентным ко.пебательным координатам, усред

нялись, а силовые постоянные взаимодействия КО..лебате ..1ЬНЫХ коорди

нат, не имеющих общих атомов, принимались равными ну ..1Ю. В ре

зультате уточнения силового поля достигнуто удовлетворительное сов

падение между вычисленными и найденными в колебательных спект

рах частотами. Исключение составляют частоты, относяшиеся к ва-·

лентным колебаниям связей C-N и колебанию с частотой 1065 CM-1"

которое имеет сложную форму (табл. 2).

Таблица 1 Т а б" 11Ц а 2
Колебательные координаты Расчет спектра OP(NCS):r

8 приближении валентно-

Направляющие силового поля

Номер колебателu- вектора, описы-

ТИП колебанияной координаты вающие колеба-

тельное движение 'V'='J\cn \'теор

\' (РО)
2110 2061

2 2 у (PN)
2050 2044

3 :3 у (PN)
1940 2003

4 4 ,. (PN)
1305 1305

5 5 \' (C~)
1065 1022

6 6 \' (C~)
985 982

7 7 \' (С1\)
930 944

8 8 '\' (С5)
755 751

9 9 у (С5)
670 670

10 JO " (CS)
630 635

11 1 2 б (OPN)
12 1 Э б (OP~)

584 583

13 1 4 б (OPN)
510 513·

14 2 3 о C'JPN)
468 476

15 2 4 б (NP~)
460 462

16 Э 4 б (NPN) 425 416·

17 2 5 б (PNC)
361 ~365

18 3 6 б (PNC) 325 331

19 4 7 б (PNC)
275 268

20 7 10 15 о (NCS) 242 255

21 7 10 16 о (NCS) 220 218

22 6 9 13 б (NCS)
23 6 9 14 б (NCS)
24 5 8 11 б (NCS)
25 5 8 12 б (NCS)

Анализ полученного силового поля показал наличие сильного

взаимодействия между связями P-N (величина иедиагональной по

стоянной 1,083·106 см-2 ) . Это можно объяснить значительной делока

лизацией электронов и наличием сопряженной системы связей во всей

молекуле. В таком случае приближение валентно-силового поля не

может дать удовлетворительных результатов, поскольку колебатель

ные координаты, не имеющие общих атомов, заметно взаимодейству

ют между собой и недиагональнные силовые постоянные, отвечающие

их взаимодействию, не равны нулю. Применение обобщенного валент

но-силового поля позволило за две итерации получить хорошее сов

падение рассчитанных и экспериментальных частот (расхождение не

более 1 О/о). Отнесение колебательных частот молекулы ОР (NCS) 3 И

распределение потенциальной энергии нормального колебания по ко

лебательным координатам показали, что характеристичными с доста

точной достоверностью можно считать лишь частоты 211 О, 2050, 1940,
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Таблица э

Расчет в приближении обобщенного валентно-силового поля

Частоты

Отнесение
Вклад колобательных координат в нормаль-

ЭкспР.ри- ное колебание по потенциальной энергии (%)*
мент

Расчет

2110 2109 " (CN) 5(50), 6(25), 8(9)
2050 2049 " (CN) 6(51), 5(26), 9(10)
1940 1918 " (CN) 7(79), 10(14)
1305 1305 v (РО) 1(93)
1065 1065 '\J (CS)+v (PN) 8 (45), 9(18), 2(13), 10(10)
985 985 " (С5)+\' (PN) 9(36), 8(27), 3(15), 2(10)
9:.:0 929 v (CS)+y (PN) 10(48), 4(25), 9(13), 3'7)
755 754 б (РNС)+б (NCS)+v (PN) 2Н37), ]9'23), 4(13),13(11)
670 670 б (РNС)+б (NCS)+v (PN) 3(20), 22' 16), 18(15), 12(12)
630 629 б (PNC)+c5 (NCS)+,' (PN) 2(23), 17(17),25(13), 11(11)
584 585 б (NCS) 20(91), 16(4), 15(4)
510 510 с5 (NCS)+\' (PN) 22(30), 4(13), 3( 12), 21(10)
468 468 б (NCS)+" (PN) 25(25), 4(16),21(8), 3(7)
460 460 \' (PN)+\., (CS)+6 (OPN) 2(15). 8(1О), г (9) , 25(8)
425 424 б (NСS)+б (NPN) 25'22),22(19),21(13), 16(11)
361 361 б (NCS)+c5 (NPN) 14'38), 16 26). 25'6), 13~6), 17(6)
325 325 б (NCS)+c5 (NPN) 15(39). 25( 12), 12(7), 11(6)
275 275 с5 (OPN)+v (PN) 11 -зз.. 1332), 4(11), 2( 10)
242 241 б (OPN)+v (РN)+б (NPN) 12'40), 3'13), 15(11),119,
220 220 ()(NРN)+б (PNC) 18(40), 16(12).22(10),23(10)
185 184 ь (РNС)+б (NCS) 17(48). 25(15). 24(10)

* Приведсны колебательные координаты, дающие максимальный вклад в потенциальную

энергию.

1305, 584 см- 1 (табл. 3). Таким образом, отнесение полос поглощения

молекулы ОР (NCS) 3 [3], основанное на концепции групповых коле

баний, не может дать удовлетворительныхрезультатов.

Полученное силовое поле молекулы ОР (NCS) 3 предполагается

использовать для расчета колебательных спектров коордияационных

соединений окситриизотиоцианата фосфора с галогенидами металлов.
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ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СИЛИКАГЕЛЕй,

ОБЛАДАЮЩИХ МОЛЕКУЛЯРНО-СИТОВЫМИ СВОйСТВАМИ

л. с. Лысюк, л. А. Бондарь, В. л. Стружко

в практике газо-адсорбционной хроматографии широко ИСПО.1ЬЗУЮТСЯ

силикагели различной геометрической структуры с диаметром пор от

60 (крупнопористые) до 2 нм (мелкопористые) [1]. Большинство ис

следований посвящено макропористым силикателям [2-4], их по.пу

чению, а также различным способам химического и геометрического

модифицирования [5-9]. Принято считать, что микропористые адсор

бенты пригодны лишь для разделения газов и низкокипящих углеводо

родов [3]. Поэтому, чтобы расширить область применения силикате

лей - хроматографических сорбентов целесообразно исследовать МИК

ропористые силикагели, обладающие молекулярио-ситовыми свойст

вами. Цель данной работы - изучить влияние эффективного радиуса

пор на сорбционные свойства микропористого силинагеля в условиях

газа-адсорбционной хроматографии.

Исследованный нами силикатель обладал развитой поверхностью

( rOOJ 600 м2/г) И средним диаметром пор 0,6 ИМ. Были изучены образ ..
ЦЫ, содержащие 3,6 и 8 ~~ диоксида циркония, контрольный образец

микропористого силикагеля (полученный в одинаковых условиях с ис

следованными образцами) и для сравнения промышленный макропо

ристый силикатель кек, очищенный от примесей железа и алюминия

(табл. 1). Структурные характеристики образцов определяли из изо..
терм адсорбции паров метилового спирта (рис. 1), измеренных на ве

совой установке [1О]. Величины удельной поверхности рассчитывали

по методу БЭТ [11]. Эффективный диаметр пор находили методом

молекулярных щупов.

Таблица 1
Характеристики изучаемых силикагелей

Номер

образца Условия получения I
Удельная по-/ Сорбционный
верхность, объем пор по ме-

м2/г танолу, мЗ/г

3
4

Контролыый (осаждение при рН 2)
Добавление 3.6 g,6 Zr02

Добавленис 8 tj6 Zr02

Промышлеиный КСК

624
597
718
290

0,21
0,23
0,26
0,66

Хроматографические исследования проводили на хроматсграфе

«Xpom-31» С детектором по теплопроводности. Газ-носитель - гелии,

скорость его составляла 30 мл/мин. Были использованы стеклянные

колонки внутренним диаметром 0,3 см. Длину колонки выбирали опыт

ным путем (25 см), с ее увеличением сильно возрастало время удер ..
живания и ширина хроматографических ПИКО8. Следует отметить, что

при одинаковой длине колонки, то есть при одинаковых объемах сор-
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