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УСПЕХИ ФИЗИЧЕСКИХ НАУК

ПРИМЕНЕНИЕ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ СВЕТА
К ИССЛЕДОВАНИЮ СОСТАВА И СТРОЕНИЯ ВЕЩЕСТВА

М. М. Сущинский и П. А. Бажулин

1. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время комбинационное рассеяние света широко приме-
няется для изучения состава и строения вещества. На основе метода ком-
бинационного рассеяния возможен качественный и количественный ана-
лиз сложных органических смесей, определение состава которых други-
ми методами весьма затруднительно, а в ряде случаев даже невозможно.
Молекулярный анализ по спектрам комбинационного рассеяния стал
распространенным методом исследования и уже нашел применение при
решении ряда практически важных задач.

Не менее важны применения комбинационного рассеяния света для
изучения структуры молекул и определения характеризующих их пара-
метров. Данные, доставляемые спектрами комбинационного рассеяния (и
инфракрасными спектрами), позволяют определить частоты внутримоле-
кулярных колебаний и силы, действующие между атомами в молекулах,
а также важные электрооптические параметры последних. Наконец,
спектры комбинационного рассеяния с успехом применяются для иссле-
дования конденсированного состояния, позволяя выяснить тонкие особен-

" ности строения жидкостей и кристаллов.
Настоящая статья имеет своей задачей дать сводку основных резуль-

татов, полученных в работах Г. С. Ландсберга, его учеников и сотрудни-.
ков в направлении изучения состава и строения вещества методом ком-
бинационного рассеяния света. Обзор ни в коем случае не претендует
на полноту освещения затрагиваемых вопросов и систематизацию всей
обширной литературы. Мы также лишь бегло касаемся тех вопросов, ко-
торые получили достаточное отражение в вышедшей недавно моно-
графии '.

Вследствие специфического характера предлагаемого обзора мы не
смогли осветить в нем надлежащим образом работы ряда авторов по при-
менению спектров комбинационного рассеяния света к исследованию
строения молекул и молекулярному анализу. Поэтому ряд важных ре-
зультатов, полученных в работах М. В. Волькенштейна, П. П. Шорыги-
на, В. М. Татевского, В. М. Чулановского и других авторов, не отражен
в настоящей работе. Мы надеемся, что этот пробел частично компенси-
руется наличием весьма обстоятельных обзоров П. П. Шорыгина 1 8 по
упомянутым вопросам.

. 2. ПРИМЕНЕНИЕ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ СВЕТА
К ИССЛЕДОВАНИЮ СТРОЕНИЯ МОЛЕКУЛ

Характеризуя значение комбинационного рассеяния света для изуче-
ния строения молекул, Г. С. Ландсберг обычно сопоставлял его с мето-
дами рентгенографии и электронографии. Он указывал, что подобно тому,
как упомянутые методы стали основными для решения вопросов статики
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молекул — для определения взаимного расположения и расстояний ато-
мов и ионов, составляющих молекулу или кристалл, так комбинационное
рассеяние света является основным методом изучения динамики молекул.

В спектрах комбинационного рассеяния находят свое отражение
сложные внутримолекулярные процессы, возникающие при взаимодей-
ствии световой волны с молекулой. Линии в спектрах комбинационного
рассеяния непосредственно связаны с внутримолекулярными колебания-
ми, поэтому данные, получаемые при помощи этих спектров, могут быть
использованы для определения важных параметров, характеризующих
динамические и эяектрооптические свойства молекул, в первую очередь
для определения силовых постоянных молекулы. Однако вследствие того,
что особенности строения молекулы проявляются в спектрах комбинаци-
онного рассеяния через внутримолекулярные колебания, закономерности,
связывающие эти спектры со строением молекул, носят сложный и весь-
ма своеобразный характер.

Простейшие заключения структурного характера по спектрам комби-
национного рассеяния связаны с установлением свойств симметрии мо-
лекул, которыми определяются правила отбора в колебательных спектрах.
Данные о числе линий, их интенсивности и поляризации — даже грубо-
качественные — позволяют во многих случаях решить вопрос о наличии
у исследуемой молекулы тех или иных элементов симметрии. Для про-
стейших молекул этих данных часто бывает достаточно для вы-
бора между той или иной возможной моделью и установления реальной
геометрической конфигурации молекулы. Ряд примеров определения
структуры молекул указанным способом приведен в работах 2 " 5 . Однако
по мере усложнения молекул этот путь становится все менее эффектив-
ным, так как при большом числе ожидаемых линий в колебательных
снектрах интерпретация наблюдаемых линий становится неоднозначной.

В поисках решения задачи об установлении связи между спектрами
комбинационного рассеяния и строением сложных многоатомных моле-
кул наметились к настоящему времени два основных направления. Пер-
вое направление, которое может быть охарактеризовано как теоретиче-
ское, основывается на применении методов расчета частот колебаний мо-
лекул. Второе направление покоится на установлении закономерностей,
выступающих при сопоставлении спектров комбинационного рассеяния
ряда близких между собой соединений. Это направление является в зна-
чительной степени эмпирическим. Оба направления возникли и развива-
лись в течение долгого времени независимо одно от другого, хотя вполне
ясно, что решение столь сложной задачи^ какой является установление
строения молекул и интерпретация их колебаний, требует привлечения
всех возможных средств, как теоретических, так и экспериментальных.

Первые попытки применения расчетных методов к определению ко-
лебаний молекул были довольно примитивны и покоились обычно на за-
мене реальной молекулы грубой моделью. Естественно поэтому, что, не-
смотря на некоторые успехи, на этом пути не были получены существен-
ные результаты, а в некоторых случаях выводы, к которым приводили
подобные расчеты, оказались ошибочными, Существенный шаг в направ-
лении теоретического расчета колебаний молекул был сделан советскими
учеными М. А. Ельяшевичем и Б. И. Степановым6ΐ 7> 8, которые зало-
жили основы для строгого расчета колебаний. Благодаря их работам
стал вполне реальным расчет частот колебаний сложных молекул, а ин-
терпретация наблюдаемых спектров значительно более надежной. Суще-
ственный вклад в теорию колебательных спектров молекул был сделан
Л. С. Маянцем10. Несмотря на большие успехи необходимо отметить
некоторые особенности существующих расчетных методов, ограничиваю-
щие* перспективы их применения. По самому своему характеру эти ме-
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тоды являются полуэмпирйческими и приближенными, так как значения
силовых постоянных заимствуются из опыта, причем постоянные,,найден7

ные по спектрам простых молекул,, как правило, считаются неизменными
при переходе к более сложным молекулам 8. При Определении же сило-
вых постоянных по наблюдаемым спектрам колебания молекул предпо-
лагаются гармоническими, вследствие чего реальная ангармоничность
колебаний входит скрытым образом в значения силовых постоянных.
Последнее особенно существенно в тех случаях, когда в колебаниях при^
нимают заметное участие атомы водорода. Таким образом, в самой ггрин^
ципиальной основе существующих расчетных методов заложены возмож-
ные источники погрешности, о которых при всей плодотворности этих
методов нельзя забывать во избежание переоценки даваемой ими точ-
ности. К этому можно еще добавить, что в большинстве случаев для, об-
легчения расчетов из различных возможных моделей молекулы выби-
рается наиболее простая и симметричная, часто без серьезных к тому
оснований.

В силу указанных обстоятельств необходим осторожный подход к
данным, доставляемым расчетами частот колебаний. При интерпретации
же спектров необходимо привлечение возможно более обширного экспе-
риментального материала —г измерение наряду с частотами других пара-
метров линий в спектрах комбинационного рассеяния, использование дан-
ных по инфракрасным спектрам, исследование в ряде случаев дейтеро-
нроизводных. Подобные всесторонние исследования проведены в настоя-
щее время лишь для небольшого числа наиболее простых молекул. Что
касается расчета электрооптических параметров — интенсивности И стег
пени деполяризации, то, несмотря на важные результаты, полученные
М. В. Волькенштейном 8 · 9 , продвижение здесь еще недостаточно для
возможности применения их к сколько-нибудь сложным молекулам.

Второе направление, которое мы охарактеризовали выше как эмпит
рическое, использует сопоставление спектров ряда близких между, собой
соединений для выводов о связи между спектрами комбинационного рас-
сеяния и строением молекул. Основным результатом, полученным на этом
пути, явилось установление наличия характеристических частот. Было
обнаружено, что спектры молекул, обладающих одними и теми же харак-
терными группами атомов, связями и т. п., часто имеют некоторые общие
или мало отличающиеся друг от друга частоты. Эти частоты, сопутствую-
щие определенным химическим группам, входящим в разные молекулы,
и получили название характеристических.

Первоначальное, весьма упрощенное представление о характеристи-
ческих частотах как частотах колебаний, в которых участвует какая-то
одна связь или небольшая группа атомов, оказалось в значительной стет

пени неправильным. На почве подобных упрощенных представлений
имели место многочисленные ошибки и недоразумения *). Тем не менее,
в основе своей сравнительный метод, приведший, к обнаружению харак^
теристических частот, не вызывает возражений, а факт наличия харак-
теристических частот несомненно отражает важные свойства многоатомт
ных молекул. При разумном подходе применение характеристических ча-̂
стот для заключений о структуре молекул дало в ряде случаев весьма

i положительные результаты н .
Особенное значение имеет систематическое исследование целых

классов соединений с постепенно усложняющейся структурой молекул,
Такие исследования очень немногочисленны; как правило, подбор
объектов исследования носит в большей или меньшей мере случайный

*) Обстоятельное рассмотрение относящихся сюда вопросов дано в работе
Л. С. Маянца 1 0. '- - ... -
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характер. Систематические исследования спектров комбинационного рас-
сеяния углеводородов, которые проводились в течение ряда лет Оптиче-
ской лабораторией ФИАН совместно с лабораторией каталитического
синтеза ИОХ, руководимой академиком Б. А. Казанским, позволили
в полной мере применить сравнительный метод исследования для уста-
новления соответствия между спектрами и строением молекул.

Нужно заметить, что из-за недостаточной разработанности методов
исследования спектров комбинационного рассеяния, когда в этих спек-
трах измерялся только один параметр — частоты, те возможности, кото-
рые дает сравнительный метод изучения спектров, использовались дале-
ко не полностью. После того как были разработаны строгие методы изме-
рения интенсивности, степени деполяризации и, несколько позже, шири-
ны линий комбинационного рассеяния и стало возможным сравнивать
значения этих параметров в спектрах количественно, сравнительный ме-
тод изучения спектров получил дальнейшее развитие.

Всестороннее исследование спектров комбинационного рассеяния
представляет большие трудности. С точки зрения техники эксперимента
эти трудности сопряжены в основном с необходимостью измерять интен-
сивность слабых и расплывчатых линий, находящихся на значительном
сплошном фоне. Более существенны, однако, принципиально-методиче-
ские трудности, связанные с необходимостью учета влияния на измеряе-
мые значения параметров линий комбинационного рассеяния условий воз-
буждения спектров, спектральной аппаратуры и т. п. Указанные труднб-
сти были в основном преодолены в результате цикла работ, проводивших-
ся в течение ряда лет Г. С. Ландсбергом и его сотрудниками. Разрабо-
танные методы измерения параметров линий комбинационного рассеяния
подробно описаны в монографии1, поэтому мы не будем здесь на них
останавливаться. Важно отметить, что эти методы дают значения пара-
метров линий комбинационного рассеяния, однозначно характеризующие
исследуемое вещество при заданных условиях опыта — температуре, да-
влении, агрегатном состоянии. Поэтому получаемые значения параметров
дают физическую характеристику исследуемого вещества.

Таблица!

Валентные колебания групп СН3 и СН3 в нормальных парафинах

(т — число соответствующих групп)

Вещество

/

ρ
Ijm
Δν
I
ρ
Ifm
ΔΜ

I
ρ
l)m
ΔΜ

/
ρ
Цт

СН
3

2967
170
0,90
85

2966
170
0,88
85, .

2963
200
0,85

100
2962
210
0,82

105

сн
3

2938
250
0,0

125
2940
270
0,0

135
2938
340
0,0

170
2936
330
0,01

165

CH
S

2900
210
0,34
70

2901
260
0,55
65

2901
440
0,55
63

2892
480
0,49
48

сн
3
.

2879
310
0,0

155
2877
330
0,23

165
2876
410
0,0

205
2879
480
0,05

240

СН,

•2853
150
0,38
50

2852
200
0,30
50

2854
410
0,19
59

2853
460
0,18
46

I п-иентан

н-гексш

п-моыая

н-до декан
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При сопоставлении спектров соединений, обладающих общими струк-
турными признаками, выяснилось, что в ряде случаев наряду с частота-
ми сохраняют свое значение при переходе от одной молекулы к другой
и другие параметры линий — интенсивность, степень деполяризации и
ширина. В виде примера мы приводим в таблице I данные для валентных
колебаний GH в спектрах нормальных парафинов 12 и в таблице II дан-

Характеристическая линия двойной связи С =• С
Т а б л и ц а II

Вещество

с=с—с—с—с
с=с—с—с—с—с

С=С—С—С—С—С—С-т-С
с=с с с с с с с с с с

С=€—С—С
jс

At

1642
1642
1642
1642

- 1654

360
380
400
390

350

ρ

0,12
0,16
0,15
0,16

0,17

О

6,1
6,2
7,2
5,8

6,5

ные для колебаний двойной связи С = С в спектрах α-олефинов 13. Суще-
ственно, что характеристичность одних параметров тесно связана с
характеристичностью других параметров, т. е. между различными пара-
метрами линий в спектрах комбинационного рассеяния имеется внутрен-
няя связь. Благодаря этому оказалось возможным расширить понятие ха-
рактеристичности, установленное при изучении частот, и сформулировать
понятие характеристических линий, понимая под ними линии в спектрах
комбинационного рассеяния, обладающие совокупностью характеристиче-
ских параметров и . Понятие характеристических линий является есте-
ственным обобщением понятия характеристических частот.

Изучение спектров комбинационного рассеяния показало, что дале-
ко не всякое разветвление, комбинация разветвлений или другая особен-
ность строения молекул, повторяющаяся в ряде близких соединений,
приводит к появлению в их спектрах характеристических линий. Лишь
некоторые специфические группы атомов или связей (в ряде случаев от-
дельные атомы и связи) обладают в спектрах комбинационного рассеяния
характеристическими линиями. Подобные структурные единицы, наличие
которых в молекулах сопровождается появлением в спектрах комбинаци-
онного рассеяния устойчивой совокупности характеристических линий,
могут быть названы характеристическими структурными элементами мо-
лекулы и .

Особая роль характеристических структурных элементов обусловлена
тем, что они представляют собой те структурные единицы молекул, кото-
рые реально проявляются в колебаниях и через колебания — в спектрах
комбинационного рассеяния. Мы подчеркиваем это обстоятельство, так
как в сложных молекулах, обладающих большим числом разветвлений
разного типа, умозрительно можно выделить самые разнообразные ком-
бинации разветвлений, комплексы атомов и т. п., которым, однако, ника-
кие характерные признаки в спектрах комбинационного рассеяния не со-
ответствуют.

Установление характеристических структурных элементов некоторой
группы соединений представляет собой важный этап работы по выявле-
нию связи между спектрами комбинационного рассеяния и структурой
молекул, ибо основные свойства спектров определяются наличием в слож-
ных молекулах тех или иных характеристических структурных элементов.
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Выявление характеристических структурных элементов с присущей
им совокупностью характеристических линий требует наряду с экспери-
ментальным изучением и сопоставлением спектров ряда близких соеди-
нений также проведения расчетов частот колебаний простейших молекул,
обладающих данным характеристическим структурным элементом. Поэто-
му в методе характеристических структурных элементов и характеристи-
ческих линий естественно объединяются и обобщаются упоминавшиеся
выше два основных направления, возникшие при изучении частот
колебаний. •

Хорошим примером характеристического структурного элемента яв-
ляется комплекс вида

- С - С - С -

часто встречающийся в молекулах парафинов и других углеводородов
(четвертичный атом углерода). Спектры углеводородов, обладающих по-
добным комплексом, имеют некоторые характерные особенности. Так, на-
пример, в случае парафинов, обладающих четвертичным атомом углерода,
можно отметить следующие особенности спектров комбинационного рас-
сеяния по сравнению с другими парафинами:

1) Линии, принадлежащие валентным полносимметричным колеба-
ниям остова, смещены в область меньших частот и располагаются в уз-
ком интервале 700—750 см"1 у парафинов с одним изолированным чет-
вертичным атомом или 650—700 см"1 у парафинов, обладающих четвер-
тичными атомами со смежными разветвлениями. Эти линии отличаются
большой интенсивностью и сравнительно малой шириной.

2) В спектрах имеются характеристические линии четвертичного ато-
ма углерода в области 925 см"1 и 1200—1250 см~К

3) Наблюдается некоторое характерное смещение частот линий в об-
ласти валентных колебаний СН.

Для иллюстрации признаков 1) и 2) мы приводим в таблице III дан-
ные для нескольких парафинов, обладающих четвертичным атомом
углерода.

Другим характеристическим структурным элементом в случае пара-
финов является третичный атом углерода, т. е. комплекс вида

' : ' • - ' · • ' • • ' • . • " • • • • ' . Ή • " ' . ' ' • . :

• I
_ С — С — С —

Цризнаки этого характеристического структурного элемента выражены
слабее, чем у четвертичного атома углерода. Наиболее надежным призна-
ком является наличие характеристических линий в области 950, 1140 и
1170 см~К Полносимметричные линии валентных колебаний остова
в спектрах парафинов, имеющих третичные атомы, смещены немного
в область меньших частот, по сравнению с нормальными парафинами, но
смещение это невелико и выражено менее отчетливо, чем в спектрах пара-
финов, имеющих четвертичные атомы. .

Спектры комбинационного рассеяния сложных многоатомных моле-
кул, обладающих несколькими характеристическими структурными эле-
ментами, во многих случаях образуются путем аддитивного наложения
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саектров отдельных структурных элементов. Например, в спектре 4-метил-
4-этилгексена-1

_C-C-C-(C=C-G-

.. . • С • .

G

обладающего двумя характеристическими структурными элементами —
четвертичным атомом углерода и двойной связью, проявляются линии

Т а б л и ц а III

Характеристические ливши четвертичного атома углерода

Вещество

С
|с_с—с—с

А
С
I

С—С—С—С—С
1
с
с
|

с—с—с'—с—с
|
с

с
11

с
1С—С—С—С
I 1
с с

с
I1

Αν

712

746

695

746.

688

716

350

360

360

380

490

390

ρ

0,02

0,05

0,05

0,02

0,03

0,04

ΔΜ

929

927-

912

935

929

919

1
927

927

160

180

90

75

160

280

160

ρ

0,76

0,70

0,9

0,82

0,65

-

0,67

Δγ

1218

1254

1208

1248

1191 1

1215 J

1233

1207

1250

1224

1254

1219

1244

160

130

200

150

110

-~

130

110

170

140

120

100

ρ

0,86

0,76

0,56

0,64

0,76

—

0,76

0,76

0,86

0,82

0,82

1,0

обоих элементов. В спектре имеется линия 1641 см~1 (80), характеристич-
ная для структурного элемента С = С, и линии 913 (7), 1211 (14) и.
1244 (10), характеристичные для четвертичного атома (в скобках указа-
ны интенсивности в максимуме линий). В области валентных полносим-
метричных колебаний остова имеется сильно поляризованная линия
724 см~1 (31), аналогичная линиям парафинов, обладающих четвертич-
ным атомом углерода (см. табл. III).

Если в исследуемой молекуле имеется несколько одинаковых харак-
теристических структурных элементов, то частоты принадлежащих им
характеристических линий во многих случаях совпадают. Вследствие этого
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интенсивности соответствующих линий пропорциональны числу подоб-
ных структурных элементов. Данное явление хорошо иллюстрируется на
примере линий, принадлежащих валентным колебаниям групп СН2 и СН3,
нормальных парафинов 12. Другим примером аддитивности интенсивно-
стей может служить спектр диаллила, обладающего двумя связями С = С:

с=с-с-с-с=с
В спектре этого соединения интегральная интенсивность линии

1641 см~1 равна 780 (в расчете на 1 грамм-молекулу), тогда как в спек-
трах α-олефинов, имеющих одну связь С = С на конце молекулы, интен-
сивность соответствующей линии равна 400 (см15).

Весьма важно отметить, что указанная аддитивность проявляется да-
леко не всегда. В ряде случаев имеет место сложное и своеобразное
«взаимодействие» характеристических структурных элементов, сопровож-
дающееся нарушениями аддитивности. Наиболее характерное нарушение
аддитивности состоит в том, что в спектре молекулы, обладающей несколь_
кими характеристическими структурными элементами, в первую очередь
проявляются характеристические линии одного, наиболее «сильного» из
этих элементов, а линии других элементов оказываются ослабленными,
или совсем не проявляются. В качестве примера рассмотрим спектр
2,2,4-триметилпентана

С ;

G - C - C - C - C

С G

В спектре этого углеводорода имеются все признаки четвертичного атома
углерода (см. табл. III). Если исходить из представления об аддитивно-
сти, то можно было бы ожидать, что и линии третичного атома должны
присутствовать в спектре этого соединения. Однако это предположение
не оправдывается. Линии третичного атома углерода присутствуют не все
и притом очень ослаблены но сравнению с аналогичными линиями в. спек-
трах близких по строению соединений, не обладающих четвертичными
атомами (см. табл. IV). Параметры линии, принадлежащей валентным

Таблица IV
Характеристические линии третичных атомов углерода

Вещество

с—с—с—с—с
ι ιС С

с—с—с—с—с—с
ί ί

Q Q Q С С С
I I
с с
с

с—с—с—с—с

. А • ί

Λν

957

955

961

955

h

17

19

22

4

ρ

1,0

.0,8

0,82

0,9

Δν

1157

1173

1152

1169

1148

1172

1-171

h

14 |
\

. 16 1
18 )

23 J

19 )

19 Ι

3

Ρ

0,67

0,83

0,7

0,8
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полносимметричным колебаниям остова, полностью соответствуют чет-
вертичному атому углерода; наличие в молекуле также и третичного ато-
ма в этом отношении никак не проявилось.

Если при изменении строения молекулы колебания основного харак-
теристического структурного элемента нарушаются, то линии других ха-
рактеристических элементов проявляются в спектре более отчетливо. По-
добные изменения часто наблюдаются в спектрах нафтенов, где колебания
кольца при некоторых типах замещения нарушаются, и тогда в спектрах
появляются линии других структурных элементов и .

Выявление характеристических структурных элементов с присущей
им совокупностью характеристических линий представляет первый шаг
на пути установления корреляции между спектрами комбинационного
рассеяния и строением молекул. Вторым шагом является изучение зако-
номерностей изменения параметров характеристических линий, т. е. от-
ступлений от характеристичности. Поскольку каждый характеристический
структурный элемент является составной частью молекулы, то его коле-
бания — это, строго говоря, всегда колебания всей молекулы. Поэтому
изменение строения молекулы, даже не затрагивающее данного структур-
ного элемента, отражается в той или иной степени на значениях парамет-
ров принадлежащих ему характеристических линий. Подобные «отступле-
ния от характеристичности» представляют большой интерес для установ-
ления строения молекул. В качестве примера в таблице V приводятся

Т а б л и ц а V

Частота колебаний двойной связи С = С для различных непредельных углеводородов

Тип

Η

н

Η

н/

Η

R/

замещения

с-с/ Н

X R

С = С '
4 R a

R i
С = С < н

Δν, е л " 1

—1642

~1650

1670—1675

Тип

Н \

R

Η

R

R

R /

замещения

с_с /н

R i

С = (j
X R 2

R3 '

C = C < R 3

Δν, СЖ ^

1655—1660

1670—1680

1670

данные для частот линий, соответствующих колебаниям двойной связи
С = С в спектрах непредельных углеводородов с различным типом заме-
щения I s >16. Подобные сравнительно небольшие смещения частот позволя-
ют установить по спектрам комбинационного рассеяния тип замещения.

Использование наряду с частотами других параметров линий значи-
тельно расширяет возможности применения спектров комбинационного
рассеяния для заключений о строении молекул. Например, при использо-
вании только частот для линий в области деформационных колебаний
остова (частоты ниже 500 см~1) в спектрах комбинационного рассеяния
углеводородов не удавалось установить каких-либо закономерностей. В эту
область попадает всегда много линий разного происхождения, что очень
запутывает интерпретацию спектров. Использование всей совокупности
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параметров позволяет выделить в этой области линию, принадлежащую
деформационным колебаниям наиболее длинной свободной цепочки (вне
разветвления), имеющейся в молекуле. Линия, принадлежащая данным
колебаниям, имеет наибольшую интенсивность, наибольшую поляризацию
и наименьшую ширину из всех ЛИНЕЙ В ЭТОЙ области спектра. Частота,
указанной линии связана с длиной свободной цепочки простой, эмпириче-
ской формулой (см.17)

где т — число атомов углерода в наиболее длинной свободной цепочке
(включая атом углерода разветвления, от которого начинается цепочка),
а — величина, немного меняющаяся в зависимости от типа характеристи-
ческих структурных элементов, имеющихся в молекуле. Установив по со-
вокупности признаков линию в области ниже 500 см~1, принадлежащую
колебаниям свободной цепочки, можно по частоте ее, при помощи форму-
лы (1), найти число т и, следовательно, длину цепочки. В простейших
случаях, когда в молекуле имеется, например, только один четвертичный
или третичный атом углерода, удается описанным путем установить его
положение в молекуле и тем самым полностью решить задачу определе-
ния строения молекулы.

Спектры комбинационного рассеяния, несмотря на сложность и свое-
образие их закономерностей, дают богатый материал для заключений
структурного характера. Присутствие в спектрах тех или иных харак-
теристических линий свидетельствует о наличии в исследуемых молеку-
лах определенных структурных групп. Интенсивность характеристиче-
ских линий в ряде случаев пропорциональна числу соответствующих;
структурных групп. Небольшие изменения параметров характеристиче-
ских линий позволяют часто установить положение данного характери-,
стическ.ого структурного элемента в молекуле, тип замещения и т. п.
Совокупность подобных признаков дает возможность составить довольно
полное представление о строении исследуемых молекул и во многих слу-
чаях решить задачу установления структуры до конца. В качестве приме-
ра мы приводим схему структурного анализа парафинов. Схема состав-
лена в предположении, что известны молекулярный вес и плотность иссле-
дуемого парафина и задача состоит в установлении его структурной фор-
мулы (подробное обоснование схемы приведено в; работе 1 7 ) .

В основе предлагаемой схемы лежит разделение углеводородов на
группы в соответствии с наличием в них тех или иных характеристиче-
ских структурных элементов. Такими элементами в случае парафинов
являются четвертичный и третичный атомы углерода, два смежных тре-
тичных атома и свободная цепочка углеродных атомов. Таким образом,
устанавливаются четыре группы парафинов, для каждой из которых при-
водятся дополнительные признаки, позволяющие судить о деталях строе-
ния соответствующих молекул. Как неоднократно подчеркивалось ранее,
во избежание ошибок необходимо учитывать при анализе структуры моле-
кул всю совокупность признаков.
' I г р у п п а . П а р а ф и н ы , о б л а д а ю щ и е ч е т в е р т и ч н ы м и
а т о м а м и у г л е р о д а . Для этих парафинов характерно наличие линий
большой интенсивности, сильно поляризованных и сравнительно узких
(4—6 см~1) в области 650—750 см~1, и довольно интенсивных деполяри-
зованных линий в области 925 см~1 и 1200—1250 см~1. Число четвертич-
ных атомов устанавливается по интенсивности полносимметричных линий
(интегральная интенсивность на один четвертичный атом равна примерно
300). В очень симметричных молекулах полносимметричная линия лежит
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Έ области 670—700 см^1 и отличается очень малой шириной, а в молеку-
лах со смежными четвертичными атомами — в области 650—670 см~1:

Общее число групп СНз в молекуле и, тем самым, число разветвлений
'определяется по интенсивности линии 2965 см"1 (для одной группы СНз
./=80). Если в исследуемом парафине имеется только один четвертичный
атом и нет более никаких разветвлений, то положение четвертичного ато-
ма устанавливается по частоте наиболее интенсивной и поляризованной
линии в области деформационных колебаний (200—400 см"1) по эмпири-
ческой формуле (1).

Дополнительные признаки: а) полносимметричные линии в области
870—890 см~1 свидетельствуют о наличии свободной цепочки из
двух (линия 890 см~!) и трех или более (линия 870 •см~1) атомов
углерода; б) четвертичный атом на краю цепи характеризуется часто-
той 1250 см"1.

При наличии в молекуле также третичных атомов углерода число
жх, как упоминалось выше, определяется по интенсивности линии
2965 см~1, пропорциональной числу групп СНз. Наличие смежных чет-
вертичного и третичного атомов характеризуется появлением линии
530 см"1 и исчезновением частоты 1250 см"1. Если это сложное развет-
вление находится на краю молекулы, то в области 1200—1250 см"1 появ-
ляются три линии (вместо двух). Наличие этильных групп в разветвле-
лии характеризуется появлением интенсивной (деполяризованной) линии
(10 ^7—20) в области 1020—1080 см"1.

Дополнительные признаки третичных атомов — слабые линии в об-
ласти 950 и 1140—1170 см"1. Дополнительные признаки а) и б) свобод-
ной цепочки и изолированного четвертичного атома на краю цепи (см. вы-
ше) сохраняются.

II г р у п п а . П а р а ф и н ы , о б л а д а ю щ и е с м е ж н ы м и т р е -
т и ч н ы м и а т о м а м и у г л е р о д а ( п р и о т с у т с т в и и ч е т в е р -
т и ч н ы х а т о м о в ) . Эта группа парафинов характеризуется наличием
тголносимметричных линий в области 720—750 см"1 и наличием линий
950, 1160 и 1190 см*1. Присутствие этильных групп в разветвлении отме-
чается появлением сильной линии в области 1020—1080 см"1. Признаки
свободной цепочки (линии в области 800—890 см"1) сохраняются.
Общее число разветвлений определяется, как и выше, по интенсивно-
сти линия 2965 см"1. Наличие трех смежных третичных атомов харак-
теризуется появлением трех линий в области 1160—1190 см"1 (вместо
Двух).

III г р у п п а . П а р а ф и н ы , о б л а д а ю щ и е т о л ь к о и з о л и -
р о в а н н ы м и т р е т и ч н ы м и а т о м а м и у г л е р о д а . Данная груп-
па парафинов характеризуется совокупностью частот в области 950 см"1,
1145—1170 см"1. Полносимметричные линии лежат в области
800—900 см''1 (исключение: молекулы с высокой симметрией характери-
зуются понижением частоты полносимметричных линий до 730—800 см"1

и уменьшением их ширины). Интенсивность линии 2965 см"1 дает число
групп СНз. Дополнительные данные дает интенсивность линии 1300 см"1,
пропорциональная числу групп СНг, и линии 1340 см"1, пропорциональ-
ная числу групп СН. Особенности этих линий: линия 1340 более интен-
сивна, когда разветвление находится на краю цепи, интенсивность линии
1300 см"1 резко падает, когда группа СН2 находится между двумя развет-
влениями.

В случае парафинов с одним разветвлением на основании частоты
наиболее интенсивной и сильно поляризованной линии в области дефор-
мационных колебаний можно определить положение и тип разветвления,
пользуясь эмпирической формулой (1). .
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Дополнительные признаки свободной цепочки — линии в области
870—890 см~у (см. выше). Этильные группы в разветвлении характери-
зуются усилением линии в области 1020—1080 см~1. Исчезновение линии
в области 950 см"1 характеризует отсутствие разветвлений на конце цепи,
а три линии в области 900—950 см"1 — наличие разветвлений в положе-
нии 2,4 (признаки ненадежны).

IV г р у п п а . Н о р м а л ь н ы е п а р а ф и н ы . Для этой группы
характерно наличие ряда полносимметричных линий в области
800—900 см~1, интенсивной линии 1300 см~х и интенсивной, сильно поля-
ризованной линии в области деформационных колебаний (200—400 см-1),
частота которой убывает по мере удлинения цепочки. Дополнительные
признаки: линии 1070 и 1140 см"1.

О б щ и й х а р а к т е р с π е к τ ρ а. Уменьшение числа линий в спек-
тре и уменьшение ширины полносимметричных линий характеризует вы-
сокую симметрию исследуемых углеводородов.

В приведенной схеме структурного анализа парафинов использована
большинство признаков, установленных Б. И. Степановым на основе ана-
лиза частот. В то же время благодаря широкому использованию всех па-
раметров линий комбинационного рассеяния удалось установить ряд но-
вых структурных признаков, а некоторые из них получили большую опре-
деленность и однозначность. Конечно, предполагается, что при проведе-
нии, структурного анализа исследователь будет иметь возможность изме-
рять в спектрах комбинационного рассеяния все те параметры линий,
которые ему потребуются.

Настоящая схема основана на выделении характеристических струк-
турных элементов, как структурных единиц молекул, которым соответ-
ствует устойчивая совокупность характеристических линий в спектрах
комбинационного рассеяния. Таким образом, структурный анализ по-
коится на отыскании таких особенностей строения молекул, которые
реально отображаются в спектрах комбинационного рассеяния. Это обстоя-
тельство нужно подчеркнуть, так как экспериментальные данные показы-
вают, что далеко не всяким типам и комбинациям разветвлений в спектрах
соответствуют определенные, устойчиво повторяющиеся признаки.

С другой стороны, в предлагаемой схеме учтено, что одни характери-
стические элементы «подавляют» другие, вследствие чего общий характер
спектра и наличие в нем тех или иных характеристических линий опре-
деляются, в первую очередь, наиболее «сильным» характеристическим
структурным элементом. Собственно говоря, только при учете указанного
взаимодействия характеристических структурных элементов и может быть
построена общая схема структурного анализа. Без этого мы имеем лишь,
набор структурных признаков, применение которых хотя и может иногда
привести к благоприятным результатам, но не решает в целом задачу
структурного анализа.

Предложенная нами схема построена применительно к структурному
анализу индивидуальных парафинов неизвестного строения. Задача ана-
лиза смесей, конечно, значительно более сложна и решение ее до конца
возможно далеко не всегда. В ряде случаев, однако, достаточно устано-
вить групповой состав смеси. При этом предложенная нами схема в основ-
ном сохраняет свое значение, так как положенные в ее основу признаки —
это, как правило, групповые признаки.

Подобные схемы структурного анализа разработаны нами также для
нятичленных и шестичлённых нафтенов и для непредельных углево-
дородов 17..

Мы рассмотрели подробно задачу определения по спектрам комбина-,
ционного рассеяния химического строения сложных молекул, т. е. задачу
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«об установлении их структурной формулы. Спектры комбинационного
рассеяния могут быть с успехом применены и к решению более тонких
вопросов установления геометрической конфигурации молекул. Здесь сле-
дует прежде всего упомянуть об изучении при помощи спектров комби-
национного рассеяния повторной изомерии. Этим вопросам, имеющим са-
мостоятельное значение, посвящена обширная литература (см., например,
обзор М. В. Волькенштейна 19 и монографию Мицушима20). Мы ограни-
чимся обзором работ в этом направлении, выполненных под руководством
Г. С. Ландсберга.

В работе М. Л. Сосинского21 проведены исследования поворотной
изомерии 1,2-дихлорэтана в смесях. Им разработан простой (чисто спек-
троскопический) метод определения концентраций изомеров, основанный
на измерении интенсивностей линий комбинационного рассеяния, при-
надлежащих разным поворотным изомерам, в смесях исследуемого веще-
ства с растворителями. Пользуясь указанным методом, М. Л. Сосинский
провел измерения концентрации поворотных изомеров 1,2-дихлорэтана
при различной концентрации этого соединения в разнообразных раствори-
телях. Им проведены также измерения температурной зависимости отно-
сительной интенсивности линий комбинационного рассеяния, принадлежа-
щих разным поворотным изомерам. На основании данных измерений
М. Л. Сосинский определил разность энергий поворотных изомеров 1,2-ди-
хлорэтана в смесях этого вещества с дипольными и недипольными раство-
рителями, что позволило проследить влияние окружающей среды на свой-
ства молекул.

М. Л. Сосинский исследовал также трехкомпонентные смеси. Варьи-
руя концентрации компонентов, он мог получить среду с заданной диэлек-
трической постоянной. Таким образом, можно было проследить действие
этого параметра на находящиеся в растворе молекулы. На основании по-
лученных результатов М. Л. Сосинский пришел к выводу о том, что для
ряда смесей (растворители типа · нормальных парафинов) энергия пере-
хода поворотных изомеров не зависит от концентрации и природы ком-
понентов смеси, а определяется в основном макроскопической диэлектри-
ческой постоянной среды. В некоторых растворителях (диоксан, метило-
вый спирт) обнаружено аномальное изменение энергии перехода изоме-
ров, обусловленное, по-видимому, особенностями расположения электриче-
ских зарядов в молекулах.

Проведенные М. Л. Сосинским исследования показывают, что моле-
кулы с одиночными связями С—С могут служить чувствительными инди-
каторами некоторых особенностей структуры молекул растворителя и са-
мой среды..

Значительный интерес представляет изучение поворотной изомерии
парафинов. Спектры комбинационного рассеяния нормальных парафинов
при охлаждении и замораживании этих веществ становятся значительно
более простыми, так как в них остаются только линии единственного, наи-
более стабильного изомера, В спектрах разветвленных парафинов такого
упрощения не наблюдалось, поэтому вопрос о наличии у разветвленных
парафинов поворотных изомеров долгое время оставался неразрешенным.
Лишь сравнительно недавно появилось краткое сообщение22, в котором
указывается на упрощение инфракрасного спектра 2,3-диметилбутана при
его кристаллизации. В этой связи большой интерес представляет наблю-
дение, сделанное Г. В. Михайловым23, который обнаружил в спектре
изопентана, снятом с большой дисперсией, линию с частотой 757 см~1,
исчезающую при охлаждении. Таким образом, существование поворот-
ных изомеров в случае разветвленных парафинов, несмотря на ограни-
ченность экспериментального материала, не вызывает сомнений.
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Для решения вопроса о геометрической конфигурации изомеров, при-
сутствующих в исследуемом веществе; большое значение имеет расчет
частот колебаний различных возможных поворотных изомеров. Сопо-
ставленйе данных расчета частот с экспериментально наблюдаемыми
спектрами позволяет установить, какие из возможных изомеров реальна
присутствуют в изучаемом веществе в условиях опыта. Такие расчеты,
проведенные Б. И. Степановым для н-бутана8 показали, что наиболее
стабильный изомер этого углеводорода имеет конфигурацию плоской зш>
загообразной цепочки, что хорошо согласуется с данными других авторов,
полученными другими методами. •.••-,

В работе Б. И. Степанова были рассмотрены два поворотных изомера-
н-бутана: транс-плоский и транс-повернутый (рис. 1, а и б). В проведен-^
ных нами расчетах 24, кроме этих изомеров, были рассмотрены также

9-/-\~? *-f-\-p

Рис. 1.

возможных цис-изомера (рис. 1, в и г ) . Указанный расчет проводился при
помощи методики, разработанной М. А. Ельяшевичем й Б. И. Степано*
вым, с той особенностью, что для вычислений была использована элек-
тронная счетная машина. Проведенный расчет подтвердил вывод о наи-
большей устойчивости транс-изомеров в случае н-парафинов. Аналогич-
ный расчет, проведенный нами совместно с Л. М. Свердловым для 2,3-ди-
метилбутана£5, показал, что в случае разветвленных парафинов значи-
тельной устойчивостью могут обладать и цис-конфигурации.

Экспериментальное изучение колебательных спектров позволяет опре-
делить совокупность колебательных частот, по которым могут быть вычис-
лены силовые постоянные данной молекулы. Для решения этой задачи
существенное значение имеет исследование дейтерозамещенных соедине-
ний, так как число частот меньше числа подлежащих определению
силовых постоянных (см.8). В работах Г. С. Ландсберга и его сотрудни-
ков 26·27 были тщательно изучены спектры комбинационного рассеяния
и инфракрасные спектры ряда дейтерозамещенных ароматических
соединений (производные бензола, толуола, дифенила, нафталина). Полу-
ченные данные позволили вычислить силовые постоянные для этих

молекул
28
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3. МОЛЕКУЛЯРНЫЙ АНАЛИЗ

ПО СПЕКТРАМ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ СВЕТА

Применение комбинационного рассеяния света для аналитических це-
лей основано на том, что спектр комбинационного рассеяния является ин-
дивидуальной оптической характеристикой молекулы. Благодаря этому
спектр комбинационного рассеяния может служить для идентификации
рассеивающих молекул.

Необходимой предпосылкой качественного и количественного анали-
за служит тщательное изучение спектров индивидуальных соединений.
Для качественного анализа наиболее существенно определение частот ли-
ний комбинационного рассеяния. Совокупность этих частот является важ-
ным аналитическим признаком, позволяющим идентифицировать молеку-
лы рассеивающего вещества. Важным вспомогательным признаком оказы-
ваются относительные интенсивности линий. Отождествление некоторого
вещества в смеси может считаться надежным, когда установлено совпаде-
ние нескольких характерных для него линий с правильным соотношением
интенсивностей.

Значительно более сложным является количественный молекулярный
анализ, основанный на измерении интенсивностей линий комбинационного
рассеяния. Зная интенсивность какой-либо линии в спектре чистого ве-
щества и интенсивность той же линии в смеси, можно найти содержание
в смеси компонента, которому принадлежит данная линия, поэтому
в принципе ход анализа не сложен. Однако для того чтобы иметь возмож-
ность действительно проводить анализ по спектрам комбинационного рас-
сеяния, нужно, во-первых, владеть надежной методикой измерения интен-
сивностей, во-вторых, нужно иметь полные данные об интенсивностях
линий индивидуальных веществ; в-третьих, нужно знать закон зависимо-
сти интенсивности линий в смесях от концентрации.

Развитие молекулярного анализа по спектрам комбинационного рас-
сеяния света имеет особое значение для органической химии, так как
позволяет различать многочисленные изомерные соединения, для анализа
которых химия часто не имеет нужных средств. При этом огромное раз-
нообразие органических соединений и трудности их синтеза и выделения
в чистом виде делают совершенно неперспективными те методы анализа,
в которых интенсивность линий некоторого компонента смеси непосред-
ственно сравнивается с интенсивностью линий того же вещества в чистом
виде, а также методы анализа, в которых используются эталонные смеси.
Таким образом, необходим такой метод количественного молекулярного
анализа, который основывался бы на табличных значениях интенсивно-
стей линий комбинационного рассеяния света, пригодных для использова-
ния в любой лаборатории. Это обстоятельство налагает жесткие требова-
ния на методику измерения интенсивностей линий, в которой наряду
с безупречной техникой измерения должна обеснечиваться полная воспро-
изводимость результатов, полученных в разных лабораториях. Задача раз-
работки подобного метода анализа была поставлена в работе Н. Д. Зе-
линского и Г. С. Ландсберга 29. Обширный цикл работ Г. С. Ландсберга,
его учеников и сотрудников был посвящен разработке методов измере-
ния интенсивностей линий комбинационного рассеяния 3°-36. Одновремен-
но, в тесном сотрудничестве с большим коллективом химиков-органиков
под руководством академика Н. Д. Зелинского и академика Б. А. Казан-
ского, проводились обширные исследования спектров комбинационного
рассеяния индивидуальных веществ. В качестве объекта исследования бы-
ли выбраны углеводороды, входящие в состав легкого моторного топли-
ва, так как имелось в виду прежде всего применение оптических методов
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анализа к исследованию бензинов. В серии работ 3 7~4 8 были исследованы
спектры около 150 индивидуальных углеводородов. Полученные данные
сделали вполне реальной задачу молекулярного анализа сложных смесей
углеводородов.

В ходе методических исследований, связанных с измерением интен-
сивностей линий комбинационного рассеяния, выяснилась настоятельная
необходимость иметь данные о ширине этих линий3 3. Дело в том, что
наиболее доступной для измерений величиной как при фотографической,
так и при фотоэлектрической регистрации спектров является интенсив-
ность в максимуме линий. Результаты измерений указанной величины
зависят от ширины и формы линий комбинационного рассеяния, ибо
эти параметры определяют то влияние, которое оказывают спектральный
аппарат и форма линии возбуждения на измеряемую· величину интен-
сивности,

Таким образом, для рационального выбора условий измерений интен-
сивностей линий оказалось необходимым всестороннее исследование спек-
тров комбинационного рассеяния. В работах Г. С. Ландсберга ж его со-
трудников были разработаны методы измерения основных параметров ли-
ний комбинационного рассеяния. Эти методы подробно описаны в моно-
графии ', поэтому мы не будем на них здесь останавливаться. При помо-
щи указанных методов, надлежащим образом стандартизованных, были
измерены параметры линий в спектрах 140 индивидуальных углеводоро-
дов. Полученные данные приводятся в монографии 1. На основе получен-
ных данных оказалось возможным также провести обработку литератур-
ных данных49 по спектрам индивидуальных углеводородов и выразить
приводимые в этих работах значения интенсивностей в общей шкале.
Обработанные данные, конечно, менее достоверны, чем данные прямых
измерений, однако они могут быть все же использованы при молекуляр-
ном анализе.

Разработанные стандартные методы измерения интенсивностей линий
и собранный в монографии ' фактический материал по спектрам около
300 углеводородов создают реальную возможность проведения анализа
сложных смесей углеводородов по табличным данным.

Для проведения количественного анализа по спектрам комбинацион-
ного рассеяния нужно знать, как указывалось выше, закон, связывающий
интенсивность линии некоторого компонента с содержанием этого компо-
нента в смеси. Общие соображения говорят в шйгьзу того, что при отсут-
ствии сильного межмолекулярного взаимодействия интенсивности линий
в смеси должны быть пропорциональны числу рассеивающих молекул.
В обычных условиях опыта рассеивающий объем сохраняется постоян-
ным. Следовательно, если провести измерения интенсивности 7юо линии
некоторого индивидуального вещества и интенсивности 1С той же линии
в смеси, то будет иметь место равенство

J4_
-Ίοο

(2)

где Nt и nl — числа данных молекул в рассеивающем объеме υ соответ-
ственно в индивидуальном веществе и в смеси. Зная плотности индиви-
дуальных веществ di и исследуемой смеси d, можно найти весовые кон-
центрации Ct каждого из компонентов смеси по формуле

С = п'^1 = I c d i (3)
1 ~~ 2 J ηι Щ1 ~~~ 1 ш d '

где Mt— молекулярный вес г-го компонента.
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Практически для большинства смесей интенсивности линий пропор-
циональны объемной концентрации соответствующего компонента в сме-
си, т. е.

Проведенные нами измерения 3 2 и данные других авторов 5 0> s l подтверж-
дают линейную зависимость интенсивности линий от концентрации для
широкого класса соединений, в том числе для смесей углеводородов*).

Простая зависимость между интенсивностями линий и концентрацией
является большим преимуществом метода комбинационного рассеяния
света по сравнению с другими методами молекулярного спектрального
анализа. .

Успех оптического анализа в сильной степени определяется соответ-
ствующей физико-химической подготовкой пробы к анализу. Линии ком-
бинационного рассеяния сравнительно слабы и поэтому легко могут за-
теряться на сплошном фоне, вызываемом рассеянием света на механиче-
ских примесях, а также люминесценцией лтачтожных примесей некоторых
веществ. Таким образом, для успешного проведения анализа смесь долж-
на быть «оптически чистой», что требует применения специальных мето-
дов очистки.

Важной для аналитических применений особенностью спектров ком-
бинационного рассеяния является то, что все линии в этих спектрах рас-
полагаются в сравнительно узком спектральном интервале, составляющем
для наиболее интересной области спектра не более 300 А. В этом спек-
тральном интервале располагается несколько десятков линий, обладающих
значительной шириной (от 2 до 20 см~1). Поэтому при анализе смесей ли-
нии, принадлежащие разным компонентам, часто перекрываются. Из-за
этого теряется возможность использовать наиболее интересные в анали-
тическом отношении линии для количественного анализа. В случае ана-
лиза смесей углеводородов существенно также, что линии одних · классов
углеводородов значительно более интенсивны, чем линии других классов.
Например, линии ароматических углеводородов и шестичленных нафте-
нов в десятки и сотни раз сильнее линий парафинов и пятичленных
нафтенов.

Из сказанного ясно, что для успешного проведения молекулярного
спектрального анализа необходимо предварительное упрощение смесей,
в первую очередь удаление из них компонентов, обладающих сильными
линиями комбинационного рассеяния. Таким образом, оптическому анали-
зу должно предшествовать тщательно проведенное разделение смеси на
узкие фракции, содержащие сравнительно небольшое число компонентов.

Сочетание физико-химических методов' разделения на фракции с оп-
тическим методом анализа узких фракций лежит в основе комбинирован-
ного метода анализа бензинов. Этот метод разработан в результате мно-
голетних исследований большого коллектива физиков под руководством
Г. С. Ландсберга и химиков под руководством Б. А. Казанского. Метод
позволяет определять качественное и количественное содержание инди-
видуальных углеводородов в бензинах. В основе определения индивиду-
ального состава бензинов комбинированным методом лежат следующие
четыре процесса: .

1) точная ректификация,
2) хроматографическая адсорбция,
3) дегидрогенизационный катализ,

·) При наличии межмолекулярных взаимодействий имеют место отступления от
линейной зависимости интенсивности линий от концентрации (см., например,62).

3 УФН, т. LXIII, вып. 2
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Т а б л и ц а УГ

Индивидуальные углеводороды, найденные в бензине из эмбенской нефти 5 6

Наименование углеводорода
Содерж.
в вес. % Наименование углеводорода

Содерж.
в вес. %

f

П а р а ф и н о в ы е у г л е в о д о р о д ы

' пропан . . . . .
н-бутан . . . . .
изобутан - . . . .
н-пентан . . . .
2-метилбутан . .
неопентан (?) . .
н-гексан
2-метилпентан .'• .
3-метилпентан . .
2,2-диметилбутан
2,3-дйметилбутан

0,18
1,75
1,28
1,77
3,55
0,13
0,70
1,77
1,27
0,55
0,96

2,2-диметилпентан
2,3-диметилпентан
2,4-диметилпентан
3,3-диметилпентан
н-октан . . . . . .
3-метилгептан . . .
4-метилгептан . . .
2,2-диметилгексан .
2,4-диметилгексан .
3-метилоктан . . .
4-метилоктан . . .

В с е г о

0,66
1,99
0,33
0,60
0,43
1,07
0,54
0,15
0,59
0,82
1,10

Ц и к л о п е н т а н о в ы е у г л е в о д о р о д ы

пиклопентан
метилциклопентан .
этилциклопентан . . . . . .
1,1-диметилциклопентан . . . .
транс-1,2-диметилциклопентан

.0,32
3,51
0,99
0,88
2,39

цис-1,3-диметилциклопентан .
транс-1,3-диметилциклопентан
1,2,3-триметилциклопентан. .
1,2,4-триметилп,иклопентан. .

В с е г о

Ϊ22.-2

1,59
1,99
2,52
4,10

Ц ж к л о г е к с а н о в ы е у г л ев од оρ од ы

циклогексан
метилдиклогексан . . .
этилциклогексан . . .
1,1-диметилциклогексан
1, 2^диметилциклогёксан
1,3-димети лциклогексан
1,4-диметилциклогексан

4,64
13,06
1,86
0,98
2,27
6,19
2,27

1-метил-2-этилциклогексан .
1-метил-З-этилциклогексан .
1-метил-4-этилциклогексан .
1,1,3-триметилциклогексан
1,2,4-тримети лциклогексан
1,3,5-триметилциклогексан

В с е г о

18,3.

0,39
0,58
0,58
3,39
0,97
0,58

37,8

бензол
толуол . .
этилбенаол

Ароматические углеводороды

0,04
0,54
0,12

Всего расшифровано
Нёрасшифровано
П о т е р и •>••-.- . .

81,10
7,58

11,32

о-ксилол
m-ксйлол .
/)-КСИЛОЛ

Всего .

0,54
1,18
0,42

•Δ , О
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4) оптический анализ фракций с помощью комбинационного рассея-
ния света. ·:--•' !у

Подробное описание всех указанных процессов, а также практические
указания по их применению содержатся в специальной монографии 5 3.
Следует заметить, что комбинированный метод уже нашел широкое при-
менение при анализе нефтепродуктов. При помощи этого метода проана-
лизировано несколько десятков бензинов различных месторождений
С С С Р * ) . •

В качестве примера, показывающего возможности комбинированного
метода, в таблице VI приводятся результаты анализа одного из бензинов.
Как можно видеть, комбинированный метод дает возможность весьма де-
тально установить состав бензина, что имеет большое значение для ра-
ционального выбора методов переработки нефти. Знание состава нефте-\
продуктов имеет также большое значение для решения вопроса о прайс-'
хождении нефти, геохимии и т. п. ι

С повышением температуры кипения нефтепродуктов число возмож-
ных индивидуальных углеводородов во фракциях быстро возрастает. Йо-
этому для установления состава лигроиновых фракций оказывается нера-
циональным использование методов анализа бензинов. При анализе по-
добных смесей и задача анализа существенно меняется: основной интерес
приобретает установление не индивидуального, а группового состава
смесей. !·

Накопленный материал по спектрам комбинационного рассеяния ин-
дивидуальных углеводородов дает возможность по-новому подойти к ре-
шению задачи об анализе высококипящих (лигроиновых) фракций угле-
водородов. Если при анализе бензинов необходимой предпосылкой анали-
за было исследование всех индивидуальных углеводородов, выкипающих
в заданном интервале температур, то при анализе лигроиновых фракций,
опираясь на общие закономерности, связывающие спектры комбинацион-
ного рассеяния со строением молекул (см. предыдущий раздел), можно
решать вопросы о групповом (а иногда и индивидуальном) составе фрак-
ций, опираясь на эти общие закономерности, без предварительного иссле-
дования всех индивидуальных углеводородов. Пример анализа лигроино-
вых фракций дан в работе 5 6 .

Мы не касаемся в настоящем обзоре целого ряда вопросов, связанных
с использованием метода комбинационного рассеяния света для исследо-
вания агрегатного состояния, а также применений инфракрасной спектро-
скопии для решения структурных и аналитических задач, так как это
выходит за рамки настоящей работы,

ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА

1. Г. С. Л а ц д с б е р г , П. А. Бажулин,- Μ. Μ.. С у щи и с к и й, Основные пара-
метры спектров комбинационного рассеяния углеводородов, Изд. АН СССР, 1956.

2. Г. П л а ч е н , Релеевское рассеяние и Раман-эффект, ОНТИУ, 1935.
3. Г. Г е р ц б е р г , Колебательные и вращательные спектры многоатомных молекул

ИЛ, 1949. .
4. К. К о л ь р а у ш , Спектры комбинационного рассеяния; ИЛ, М., 1952.
5. I. Е, R o s e n t h a i , G. M. Murphy, Rev. Mod. Phys. 8, 317 (1936).
6. M. А. Е л ь я ш е в и ч , Диссертация, ФИАН, 1944.
7. Μ. А. Е л ь я ш е в и ч , ДАН СССР 23, 605 (1940), ЖФХ 14, 1381 (1940); 15, 1847

(1941); Μ. А. Е л ь я ш е в и ч , Б. И. С т е п а н о в , ДАН СССР 32, 48 (1941);
Б. И. С т е п а н о в , Изв. АН СССР, серия физич. 11, 357 (1947).

8. М. В. В о л ь к е н ш т е й н , М. А. Е л ь я ш е в и ч , Б. И. С т е п а н о в , Колебания
молекул, Гостехиздат, 1949.

*) Уже в своем первоначальном варианте указанный метод дал положитель-
ные результаты при анализе ряда бензинов. Например, в годы Отечественной войны
были проведены анализы ряда трофейных бензинов 54. .



320 м. м. сущинский и п. А. БАЖУЛИН :

9, М. В, В о л ь к е н ш т е й н , Диссертация, Сиб. ФТИ, Томск, 1942.
10. Л. С. М а я н ц , Труды ФИАН 5, 63 (1950).
11. J. G o u b e a u , Zeits. fur Elektrochemie 54, 505 (1950).
12". Μ. Μ, С у щ и н с к и й , Изв. АН СССР, серия физич. 11, 341 (1947).
13. П. А. Б а ж у л и н , X. Е. Стерин, Изв. АН СССР, серия физич. 11, 456

.(1947). . · . - . • . . . •

14; М, М, С у щ и н с к и й , Изв. АН СССР, серия физич. 17,608(1953). '
15. С. В» М а р к о в а , П. А. Б а ж у л и н , Μ. Μ. С у щ и н с к и й , Оптика и спектро-

скопия 1, 41 (1956).
16. J.- G o u b e a u , Die Raman-Spectren von Oleimen, Beichefte № 56 zu der Zeits

«Angew Chemie», 1948. . . . . . .
17. M. -M'. С у щ и н с к и й , Докторская диссертация, М. ФИАН, 1957.
18. П. П. Ш о р ы г и н , Успехи химии 13, 80 (1944); 19, 419 (1950).
19.. М. В.-В-о л ь к е н ш т е й н , Успехи химии 13, ,234 (1944).
20. S. Μ i г u sc-h i m a, Structure of molecules and internal rotation, New-York, 1954.
21. M. Л. С о с и Η с к и й, Диссертация, ФИАН, 1956.
22. J. К. B r o w n , N. Sheppa.rd, J. Chem. Phys. 19, 976 (1951).
23. Г. В. М и х а й л о в , Труды X совещания по спектроскопии, Уч. зап. Львовского

гос. ун-тд 4 (1957).
24. Р. И. Π о д л о в ч е н к о и М. ,М. Су щи не к ни, Оптика и спектроскопия 2,

49 (1957). .
25. Р. И. П о д л о в ч е н к о , Л. М. С в е р д л о в и Μ. Μ. С у щ и н с к и й , Оптика

и спектроскопия (1957).
26. .Г. С. Л а н д с б ер г, А. И. Ш а т е н ш т е йн, Т. В. П е р е г у д о в , Е. А. И зраи-

••• ле-вич, Л. А. Н о в и к о в а , Изв. АН СССР, серия физич. 18, 669 (1954).
27. Г. С. Л а н д с б е ρ г, А. И. Ш а т е н ш τ е й н, Г. В. П е р е г у д о в , Е. А. И з ρ а и-

. л еви ч, Л. Α. Η ови к о в а, Оптика.и спектроскопия 1, вып. 1 (1956); А. И. Ш а-
т е ' н ш т е й н , Г. В. П е р е г у д о в , Е. И. И з ρ а и л еви ч, В. Р. К о л и н а д-
ч е н к о , ЖФХ, в печати.

28. М. А. К о в н е р , ДАН СССР 91, 499 (1953); ЖЭТФ- 26, 598, 704 (1954); Оптика
и спектроскопия 1, 742 (1956).

29. Н. Д. З е л и н с к и й и Г. С. Л а н д с б е р г , Изв. АН СССР, ОХН 1, .9 (1941).
30. Г. С. Л а н д с б е р г , П. А. Б а ж у л и н , Г. В. Р о з е н б е р г , А. С. Ε л мне р, Изв.

АН СССР, серия физич. 4, 158 (1940).
31. П. А. Б а ж у л и н , Изв. АН СССР, серия физич. 5, 168 (1941).
32. Μ. Μ. С у щ и н с к и й , ДАН СССР 33, 21 (1941).
33. Μ. Μ. С у щ и н с к и й , Диссертация, ФИАН (1947); Труды ФИАН 5, 185 (1950).
34. М;,М. С у щ и н с к и й , ДАН СССР 70, 221 (1950); ЖЭТФ 20, 304 (1950).
35. П. А . Б а ж у л и н , Г.. В. П е р е г у д о в , Изв. АН СССР, серия физич. .17, 617

(1953).
36. Μ. Μ. С у щ и н с к и й , Изв. АН СССР, серия физич. 14, 387 (1950).
37. П. А. Б а ж у л и н , А. Ф. П л а т а , О. П. С о л о в о в а и Б. А. К а з а н с к и й ,

Изв. АН СССР, ОХН 1, 14 (1941).
38. П. А. Б а ж у лин,.М. Ф. Б о к ш т е й н , А. Л. Л и б е р м а н , М. Ю . Л у к и н а ,

Ε И. Map го л и с, О. П. С о л о в о в а и Б. А. К а з а н с к и й , Изв. АН СССР.
ОХН 3, 198 (1943).

39. П. А. Б а ж у л и н , X. Е. Стерин, Т. Ф. Б у л а н о в а , О. П. С о л о в о в а ,
М. Б. Т у р о в а - П о л я к и.Б. А. К а з а н с к и й , Изв. АН СССР, ОХН 1,7 (1946).

40. П. А. Б а ж у л и н , С. А. У х о л и н , Т. Ф. Б у л а н о в а , А- В. К о п е р и н а ,
А. Ф. П л а т э и В. А. К а з а н с к и й , Изв. АН СССР, ОХН 5, 480 (1949).

41 ' Π А. Б а ж у л и н , С. А. У х о л и н , А. Л. Л и б е р м а н , С. С. Н о в и к о в
и Б. А. К а з а н с к и й , Изв. АН СССР, ОХН 5, 501 (1950).

42. П. А. Б а ж у л и н , А. В. К о п е р и н а , А. Л. Л и б е р м а н , В. А. О в о д о в а
и Б. А. К а з а н с к и й , Изв. АН СССР, ОХН 4, 709 (1954).

43 П. А. Б а ж у л и н, А. И. С о к о л о в с к а я , Н. А. Беликова-, А. Л. Л и б е р-
м а н и А: Ф. П л а т а , Изв. АН СССР, ОХН, ИЗО (1956).

44 П. А. Б а ж у л и н , С В . М а р к о в а , Г. В. Π е ρ ег у д о в, М. Ю. Л у к и н а ,
A. Ф. П л а т а и Б. А. К а з а н с к и й , Изв. АН СССР,.ОХН.

45. П. А. Б а ж у л и н , С. В. М а р к о в а , Г. В. П е р е г у д о в , Α. Φ. Π л а т э,
B. М: Т е р е н т ь е в а , Изв. АН СССР, ОХН 1, 37 (1957).

46. С. В. Μ а р к о в а, П. А. Б а ж у я и н и Μ. Μ. С у щ и н с к и й , Оптика и спектро-
скопия 1, 41 (1956). -

47. В. Т. А л е к с а н я н , Б. А. К а з а н с к и й , М. Ю. Л у к и н а и X. Е. Стерин,
Изв. АН СССР, серия физич. 18, 699 (1954).

48. В. Т. А л е к с а н я н , X. Е. Стери-н, Б. А. К а з а н с кий, А. Л. Л и б ер м ан,
Ε А М и х а й л о в а и М. А. П р я н и ш н и к о в а , Изв. АН СССР, серия физич.
19, 225 (1955). -



ПРИМЕНЕНИЕ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ СВЕТА 321

49. М. R. F e n s k e , W. G. В га u n, R. V: W i e g a n d , D o r o t h y , Q u i g g l e ,
R. Η. M c C o r m i c k , D. H. R a n k , Anal. Chem. 19, 700 (1947); W. G. Bra tin,
D. F. S p o o n er, M. R. F e n s k e Anal. Chem. 22, 1074 (1950).

50. D. H. R a n k , R. W. S c o t t , M. R. F e n s k e , Ind. Eng. Chem. 14, 816 (1942).
51. A. M i c h e l , Spectr. Acta, 5, 218 (1952).
52. Я. С. Б обо вич, Т. П. Τ у луб, ЖЭТФ 30, 189 (1956).
53. Г. С. Л а н д с б е ρ г, В. А. К а з а н с к и й , П. А. Б а ж у л и н, Т. Ф. Б у л а н о в а /

А. Л. Л и б е р м а н , Е. А. М и х а й л о в а , А. Ф. П л а т а , X. Б. Стерин,
Μ. Μ. Су щ и н с к и й, Г. А. Т а р а с о в а , С. А. У х о л и н, Определение инди-
видуального углеводородного состава бензинов прямой гонки комбинированным
методом, в печати.

54. Г. С. Л а н д сбер г, Б. А. К а з а н с к и й , П. А. Б а ж у л и н , Μ. Μ. Б а т у е в ,
А. Л. Л и б е р м а н , Α. Φ. Π л а т э, Г. А. Т а р а с о в а , Комлексный метод дета-
лизированного исследования индивидуального состава бензинов, М., Гостоптехиз-
дат, 1949.

55. Б. А. К а з а и с к и й, Г. С. Л а н д с б е р г , А. Ф. П л а т а , П. А. Б а ж у л и н ,
А. Л. Л и б е р м а н , Е. А. М и х а й л о в а , М. М. Су щ и н е к и й , Г. А. Т а р а -
сова, С. А. Ухо л ин, О. В. В о р о н ь к о , Изв. АН СССР, ОХН 5, 865 (1954).

56. Б. А. К а з а н с к и й, Г. С. Л а н д с б е ρ г, В. Т. А л е к с а н я н, Т. Ф, Б у л а-
нова, А. Л. Л и б е р м а н, Е. А. Мих а й л о в а, А. Ф. Плата, X. Е. Стерин,
С. А. У х о л и н , Изв. АН СССР, серия физич. 18, 704.(1954).




