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Вещества, содержащие алкильные радикалы (СnH2n+1-), широчайшим образом используются в различных областях индустрии, например, в нефтехимии, косметической промышленности и фармацевтике. Для фундаментальной науки они интересны как физические объекты, молекулы которых имеют вес от десятков до миллионов атомных единиц, и свойства которых определяются не только химическим составом, но и внутренней структурной организацией таких молекул и их взаимодействием между собой. В частности, такие физические свойства, как вязкость, температуры плавления и кипения, зависят от длины алкильной цепи.
Традиционно при анализе колебательных спектров соединений, содержащих алкильные радикалы, модельными объектами являются нормальные алканы. Тем не менее, поведение определенных линий в спектрах нормальных алканов и их производных может существенно различаться.  
Целью нашей работы является сравнительный анализ поведения линии, относящейся к симметричному валентному колебанию С-С связей, далее С-С мода, в спектрах комбинационного рассеяния (КР) света следующих веществ:
· предельных одноатомных спиртов (СnH2n+1OH);
· алкиламмониевых солей (СnН2n+1N+H3Cl-, СnН2n+1N+(CH3)3 Br-, (СnН2n+1)2N+H2Cl-, (СnН2n+1)2N+(CH3)2Br-);
· нормальных и разветвленных алканов (СnH2n+2).

Для нормальных алканов существует однозначная связь между частотой С-С моды и количеством атомов углерода в алкильной цепи, полученная с использованием теории колебаний цепочки атомов [1,2]: 
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где [image: image4.png]


= 1130 ± 2 см-1 — частота моды для гипотетической бесконечной транс-цепи, [image: image6.png]


= 313 ± 2 см-1, n — количество атомов углерода в молекуле. 

Проведенные нами экспериментальные исследования и квантово-химические расчеты методом функционала плотности спектров КР показали, что наличие на одном из концов цепи групп ОН, N+H2Cl-, N+(CH3)2Br-, N+H3Cl- или N+(CH3)3Br- кардинальным образом меняет зависимость частоты С-С моды от длины цепи. Установлено, что для спиртов и алкиламмониевых солей с увеличением n частота симметричного валентного колебания увеличивается, в то время как в случае нормальных алканов частота этого колебания уменьшается. В качестве иллюстрации на Рис. 1 показаны зависимости частоты С-С моды в нормальных алканах и спиртах. Как видно из Рис. 1, несмотря на заметные расхождения значений экспериментальных и вычисленных с помощью квантово-химических расчетов частот, оба метода демонстрируют одинаковый характер изменений частоты С-С моды с ростом числа атомов углерода в молекуле, иначе говоря, длины цепи.

Расхождения между наблюдаемыми и вычисленными частотами для спиртов связаны с неучетом влияния на спектр КР межмолекулярного взаимодействия, обусловленного наличием группы ОН в молекулах спиртов. 
В спектрах двух-цепных алкиламмониевых солей ((СnН2n+1)2N+H2Cl-, (СnН2n+1)2N+(CH3)2Br-))  и разветвленных алканов мы наблюдали расщепление С-С моды на два колебания. Частоты этих колебаний соответствуют длинам отдельных цепей.

Таким образом, в работе показано, что частота симметричного валентного С-С колебания молекул алканов и их производных сильно зависит от длины алкильных цепей, числа цепей в молекуле, веса и химического состава концевых групп. Полученные результаты могут быть использованы для создания методов спектроскопии КР для количественного анализа структуры таких соединений. 
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Рис.1 Частоты C-C моды в спектрах КР нормальных алканов (---, ■, ○) и спиртов (▲,     ) как функции количества атомов углерода в молекуле: эксперимент (■,    ), результаты квантово-химических расчетов (○,▲) и результаты вычисления по формуле (1) (---)
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