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Интерес к изучению заторможенного внутрен-
него вращения (ВВ) вокруг одинарной С–С-связи, 
находящейся в сопряжении с двойными связями 
С=С и С=О, в α, β-ненасыщенных карбонильных 
соединениях (І): R1СO–CR2=CR3R4, где R1 = H,         
R1 = CH3, R1 = F, R1 = CI, R1 = Br; R2 = H, R2 = CH3; 
R3 = R4= H, R3 = CH3, и в бензойных соединениях 
(ІІ): С6Н5–COR, где R = H, R = CH3, R = F, R = CI, 
R = Br, наблюдается у различных групп исследо-
вателей в течение нескольких десятилетий [1–9]. 

Цель проведенных в настоящей работе иссле-
дований состоит в определении частот крутиль-
ного колебания и значений (0–v)-переходов этого 
колебания для изомеров изучаемой молекулы, их 
фундаментальных частот и (0–0)-полос изоме-
ров. В наших работах для достижения постав-
ленной цели, связанной с изучением (ВВ) соеди-
нений рядов І и ІІ, используется метод анализа 
разрешенной колебательной структуры полос 
n–π*-перехода УФ-спектра поглощения высоко-
го разрешения паров исследуемых соединений. 
Достоинство применяемого метода заключается 
в его информативности, так как колебательная 
структура УФ-спектров паров многих исследу-
емых соединений ряда І содержит около сотни 
полос поглощения (акрилоилфторид [6] и мета-
крилоилфторид [8]). Большинство из этих по-
лос поглощения cоответствуют определенному 
переходу между уровнями энергии крутильного 
колебания основного (S0) и возбужденного (S1) 
электронных состояний. Вероятно, это связа-
но с высокой заселенностью уровней энергии 
крутильного колебания. Таким образом, в при-
меняемом нами методе, в отличие от ИК-Фурье 
спектроскопии в дальней ИК-области и ми-
кроволной спектроскопии, можно определять 
значения частот (0–v)-переходов крутильно-
го колебания изомеров молекулы до высоких 
значений колебательного квантового числа v и 
фундаментальные колебательные частоты, про-
являющиеся при внутреннем вращении относи-
тельно одинарной связи С–С не только в основ-
ном (S0), но и в возбужденном (S1) электронном 
состоянии.

По полученным значениям частот (0–v)-
переходов крутильного колебания в электронном 
состоянии S0 или S1 можно построить потенци-
альные функции одномерного внутреннего вра-
щения (ПФВВ) вида:

                   V(φ) = 1/2 Σ Vn (1 – cos n φ),            (1)

где φ – угол поворота одной группы атомов 
(«волчка») относительно другой («остова»). Для 
построения V(φ) необходимо также использовать 

вращательную постоянную F(φ) c разложением 
ее в ряд Фурье.

До настоящего времени мы изучали нашим 
методом внутреннее вращение вокруг С–С-
связи для соединений, которые являются про-
изводными альдегидов, где R1 = H, R1 = F, 
R1 = CI. Настоящая работа посвящена изучению 
заторможенного (ВВ) паров метилвинилкетона 
CH3–C(O)CH=CH2 (3-бутен-2-он) – простейшего 
ненасыщенного кетона. Метилвинилкетон – 
легко полимеризующая летучая жидкость с 
раздражающим запахом (Ткип = 81,4 °C). Он ис-
пользуется в процессах получения полимеров 
для модификации их свойств. Метилвинилкетон 
имеет большое значение в химии атмосферы. Он 
содержится в выхлопных газах [10, 11], образует-
ся при сжигании биомассы [12] и при взаимодей-
стии озона с изопреном [13], который выделяют 
деревья (дуб, тополь). Оставаясь в газовой фазе 
атмосферы в качестве основного продукта окис-
ления изопрена, метилвинилкетон [14, 15] прояв-
ляет высокую реакционную способность [16]. Он 
оказывает большое влияние на фотохимическую 
активность в пограничном слое атмосферы, в 
частности в лесных массивах [17], и способству-
ет уничтожению озона благодаря образованию 
таких соединений, как формальдегид и метилгли-
оксаль [13, 18]. В атмосфере он находится 10 ч 
[17, 19] из-за его быстрой реакции с гидроксиль-
ными радикалами. Продукты, выделяющиеся при 
атмосферном окислении изопрена, способствуют 
образованию тропосферного озона O3 и вторич-
ных аэрозолей [20, 21]. Эти загрязнители воздуха 
могут оказывать сильное влияние на радиацион-
ный баланс Земли и здоровье человека.

В работе [22] при изучении температурной 
зависимости ИК-спектров метилвинилкетона 
в жидкой фазе в температурном интервале от 
+30 до –75 °С и КР-спектров в интервале от +85 
до +5 °С сделано предположение, что вещество 
существует как смесь двух плоских s-транс и 
s-цис-изомеров. Транс-изомер является более 
устойчивым. Разность энергии между изомера-
ми в газовой фазе метилвинилкетона определя-
лась по изменению интегральной интенсивности 
полос 1249 см–1 (s-транс) и 1180 см–1 (s-цис) при 
изменении температуры от +20 до 200 °С. Раз-
ность энергии определяли по тангенсу угла на-
клона прямой, построенной в координатах: 

по оси у – log (Aцис/Aтранс), где Aцис  – инте-
гральная интенсивность полосы s-цис-изомера, 
Aтранс – интегральная интенсивность полосы 
s-транс-изомера; 

по оси х – 1/T [23]. 
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Полученное в работе [23] значение разности 
энергии изомеров равно 565 ± 52кал/моль–1. Пло-
ское строение скелета исследуемой молекулы 
подтверждено в микроволновом исследовании 
работы [24]. Однако авторы обнаружили в газо-
вой фазе только s-транс-изомер метилвинилкето-
на, предполагая, что концентрация s-цис-изомера 
незначительна. В более позднем микроволно-
вом исследовании метилвинилкетона находится 
тоже только s-транс-изомер [25]. В этой работе 
рассчитаны вращательные постоянные для вра-
щения относительно С–С-группы и вращатель-
ные постоянные для вращения метильной –СН3-
группы. Рассчитаны также торсионные частоты 
вокруг связи С–С и частоты вращения метильной 
группы: 115 (20) и 150 (20) см-1. Эти значения на-
ходятся в хорошем согласии со значениями 116 и 
125 см–1, приведенными в работе [26]. Только в 
третьей работе [27] при исследовании микровол-
нового спектра на микроволновом спектрометре 
с Фурье-преобразованием авторам удалось об-
наружить s-цис-изомер. Барьер внутреннего вра-
щения метильной группы для s-транс- и s-цис-
изомеров, полученный в этой работе, составляет 
433,8 и 376,8 см–1 соответственно. Были обнару-
жены изотопные разновидности тяжелых атомов, 
что позволило авторам работы рассчитать длины 
связей и углы для обоих изомеров метилвинилке-
тона с помощью анализа Крайчмана и сравнить 
результаты с полученными квантово-механиче-
ским расчетом [27]. Самой информативной по 
значениям колебательных фундаментальных ча-
стот обоих изомеров исследуемой нами молеку-
лы является работа [26]. Авторы получили ИК-
спектры в области 3500–50 см–1 и КР-спектры в 
области 3200–10 см–1 для газообразных, жидких 
и твердых образцов метилвинилкетона. В КР-
спектрах определены поляризованные и деполя-
ризованные полосы поглощения. Проведено пол-
ное отнесение как s-транс, так и s-цис-изомеров 
молекулы метилвинилкетона [26]. Довольно пол-
ное отнесение обеих изомерных форм исследу-
емой нами молекулы проведено также в работе 
[28]. В работе [29] были получены в ИК-спектре 
изучаемой молекулы в аргоновой матрице по-
лосы поглощения в области от 1690 до 616 см–1 
для s-транс-изомера, а в области от 1710 до 
603 см–1 для s-цис-изомера, проведено отнесе-
ние. В работе [30] изучали ИК-спектр в области 
80–850 см–1 и отнесли значение 101 см–1 к частоте 
крутильного колебания вокруг одинарной связи 
С–С. Это же значение для частоты крутильного 
колебания вокруг одинарной связи С–С приводят 

авторы работы [31]. В работе [32] в сочетании 
со спектроскопией миллиметрового диапазона 
проведены квантово-механические расчеты для 
характеристики основного и первого возбужден-
ного колебательных состояний обоих стабильных 
изомеров метилвинилкетона, проведен расчет 
равновесных геометрий для обоих изомеров ис-
следуемой молекулы. Объединив теоретические 
и экспериментальные данные, авторы [32] полу-
чили разность энергии между s-транс-изомером 
и s-цис-изомером метилвинилкетона, равную 
164 ± 30 см–1 (198 ± 18 см–1 [23], 280 см–1 [26]). 
В работе [33] применение лазеров на свободных 
электронах позволило авторам провести разделе-
ние изомеров метилвинилкетона в молекулярном 
пучке при температуре 1,2 (2) K из-за электро-
статического отклонения. Это важно для син-
теза соединений определенной конфигурации. 
Полученные конформеры хорошо подходят для 
исследования их химической реакционной спо-
собности в реакциях циклоприсоединения Диль-
са–Адлера.

Экспериментальная часть 

Перед съемкой УФ-спектра поглощения об-
разец метилвинилкетона («х.ч.») очищали от 
примесей путем обычной и холодной перегонки 
с замораживанием и вакуумной откачкой. УФ-
спектры поглощения метилвинилкетона получе-
ны на приборе высокого разрешения «ДФС-2».

Cнимали во втором порядке решетки 2400 
штрихов/мм с обратной линейной дисперсией 
8,3 A/мм. В качестве источника сплошного из-
лучения применяли лампу «ДКСШ-1000». Ис-
пользовали многоходовую (3 м) кварцевую кюве-
ту с рубашкой, по которой пропускали нагретое 
силиконовое масло. Давление паров изменялось 
от 50 до 400 мм рт. cт. Давление паров удавалось 
менять из-за конструкции кюветы: от внутренней 
части кюветы отходил сборник вещества в виде 
небольшой пробирки. После откачивания кюве-
ты до высокого вакуума с помощью заморажи-
вания сборника жидким азотом в него собирали 
метилвинилкетон. Давление паров повышали 
при нагреве сборника метилвинилкетона си-
ликоновым маслом. Время экспозиции меняли 
от нескольких минут до нескольких часов, так 
что в область нормального почернения попа-
дали разные участки спектра. Регистрацию 
спектров проводили фотографически на плен-
ку КН-2. В области 24900–29200 cм–1 была 
получена хорошо разрешенная колебательная 
структура УФ-спектра паров метилвинилкетона 
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с 68 полосами поглощения сильной, средней и 
малой интенсивности. Для измерения волновых 
чисел полос поглощения паров метилвинилкето-
на снимали спектр железа.

Обсуждение результатов

Колебательная структура УФ-спектров вы-
сокого разрешения исследуемых нами соеди-
нений состоит из большого числа полос погло-
щения (обычно, около сотни), почти каждая из 
которых соответствует определенному переходу 
между уровнями энергии крутильного колеба-
ния s-транс- или s-цис-изомера из основного (S0) 
электронного состояния в возбужденное (S1). Кро-
ме того, некоторые из полос поглощения колеба-
тельной структуры УФ-спектров соответствуют 
(0–0)-полосам (00

0-переходам) обеих изомерных 
форм исследуемых соединений и фундаменталь-
ным колебательным частотам этих изомеров в 
электронных состояниях S0 и S1.

Колебательная структура УФ-спектров высо-
кого разрешения метилвинилкетона (CH3–C(O)
CH=CH2), исследуемого нами в настоящей ра-
боте, состоит из 68 полос поглощения силь-
ной, средней и малой интенсивности в области 
24900–29200 cм–1. Как установлено в работах [26, 
27], метилвинилкетон в газообразном состоянии 
представляет смесь s-транс-и s-цис-изомеров 
(рисунок). Полосы поглощения метилвинилке-
тона, судя по интенсивности обзорного спектра, 
принадлежат к n–π*-переходу синглетного элек-
тронного перехода S0 → S1 cимметрии (1A′ – 1А′′), 
что согласуется с изучением кетонов в работе 
[34]. Анализ колебательной структуры исследуе-
мой молекулы показал, что полосы поглощения 
для каждого изомера этого соединения по своему 
контуру являются полосами «перпендикулярно-
го» (C-типа), «параллельного» или «гибридного» 
(A + B)-типа, как это наблюдалось для плоских 
в обоих электронных состояниях молекул произ-

водных акролеина [6, 8]. Выражение для волно-
вых чисел всех возможных колебательных пере-
ходов данного электронного перехода (системы 
полос) приведено в [35]. Интенсивная полоса с 
волновым числом 26122,8 cм–1 колебательной 
структуры УФ-спектра высокого разрешения ме-
тилвинилкетона в газовой фазе отнесена к 00

0-пе-
реходу s-транс-изомера этого соединения. От 
(0–0)-полосы s-транс-изомера исследуемого со-
единения в сторону уменьшения волновых чисел 
находятся полосы, отстоящие на величины Δωi, 
которые близки к значениям фундаментальных 
частот этого изомера в состоянии S0 (табл. 1). От-
несение 00

0-перехода s-транс-изомера метилви-
нилкетона подтверждается фундаментальными 
частотами в основном электронном состоянии 
(S0): частотой крутильного колебания относи-
тельно С–С-связи, равной 115.7 cм–1, торсионной 
частотой метильной группы CH3 cо значением 
125 cм–1, v′′ = 291 cм–1, v′′ = 491 cм–1 (табл. 1, 2). 
Эти значения фундаментальных частот s-транс-
изомера, полученные нами при анализе коле-
бательной структуры УФ-спектра высокого 
разрешения паров метилвинилкетона в основ-
ном электронном состоянии (S0) cовпадают 
со значениями фундаментальных частот в 
этом электронном состоянии, полученными из 
ИК-Фурье-спектров [26] (табл. 1). 00

0-переход 
s-транс-изомера изучаемого соединения также 
подтверждается найденными нами фундамен-
тальными частотами возбужденного электронного 
состояния (S1): ν′ = 383 cм–1, ν′ = 605 cм–1, ν′ 
= 1192 cм–1, ν′ = 1306 cм–1,, ν′ = 1342 cм–1,     
ν′ = 1461 cм–1, ν′ = 2757 cм–1, ν′ = 2826 cм–1 

(табл. 1, 2). От (0–0)-полосы s-транс-изомера 
исследуемого соединения в сторону увеличения 
волновых чисел находятся полосы, отстоящие на 
величины Δωi, которые близки к значениям фун-
даментальных частот этого изомера в состоянии 
S1 (табл. 1). Перечисленные выше частоты воз-

Равновесная смесь s-транс- и s-цис-изомеров в молекуле метилвинилкетона
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Т а б л и ц а  2

Волновые числа полос поглощения УФ-спектра метилвинилкетона в газовой фазе (см–1)

№ ωi

Отнесение изомеров
№ ωi

Отнесение изомеров

s-транс s-цис s-транс s-цис

1 24928,8 – 61
012

0 35 26842,6 50
111

1 –

2 25013,3 – 61
011

0 36 26857,7 – 100
111

0

3 25099,8 – 61
0 37 26915,2 – 90

112
0

4 25169,4 – 41
012

0 38 26944,4 – 100
1

5 25253,8 – 41
011

0 39 26965,1 – 90
121

0

6 25274,5 – 60
110

1 40 26999,8 – 90
111

0

7 25341,0 – 41
0 41 27021,5 – 80

112
0

8 25513,8 41
011

0 – 42 27032,4 – 100
111

1

9 25591,3 – 12
0 43 27071,6 – 80

121
0

10 25629,6 41
0 – 44 27086,4 – 90

1

11 25641,2 – 21
0 45 27105,6 – 80

111
0

12 25675,5 – 11
0 46 27118,5 – 100

110
1

13 25715,3 31
011

0 – 47 27192,7 – 80
1

14 25744,1 41
011

1 – 48 27198,2 100
111

0 –

15 25762,3 – 00
0 49 27202,3 70

112
0 –

16 25831,4 31
0 – 50 27238,7 90

112
0 –

17 25850,3 – 11
1 51 27261,6 – 90

110
1

18 25859,9 41
010

1 – 52 27314,4 100
1 –

19 25937,5 – 10
1 53 27349,0 90

111
0 –

20 25956,4 31
021

0 – 54 27366,8 – 80
110

1

21 25997,8 21
0 – 55 27429,2, 70

1, 100
111

1 –

22 26007,1 11
0 – 56 27457,0 80

121
0 –

23 26061,6 41
010

1 – 57 27465,1 90
1 –

24 26122,8 00
0 – 58 27469,1 80

111
0 –

25 26237,1 11
1 – 59 27544,2 100

110
1 –
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бужденного электронного состояния (S1) равны 
найденным Δωi в сторону увеличения волновых 
чисел. Критерием отнесения полос поглощения 
колебательной структуры УФ-спектра паров ис-
следуемых соединений к фундаментальным ча-
стотам возбужденного (S1) электронного состоя-
ния является наличие от этих полос поглощения 
частоты крутильного колебания относительно 
связи С–С или (0–v)-переходов этого колебания 
соответствующего изомера в основном электрон-
ном состоянии (S0) (табл. 3.) Значение волнового 
числа 26122,8 cм–1 полосы поглощения колеба-
тельной структуры УФ-спектра, полученного в 
настоящей работе и отнесённое нами к 00

0-пере-
ходу s-транс-изомера, совпадает со значением 
00

0-перехода s-транс-изомера метилвинилкетона 
работы [34]. В работе [34], как указывают авторы, 
анализировался УФ-спектр паров исследуемого 
соединения слабой интенсивности. В работе [34] 
не определена частота крутильного колебания от-
носительно С–С-связи s-транс-изомера исследу-
емой молекулы. Ее среднее значение, полученное 
в нашей работе, равно 115,9 ± 0,5cм–1 (табл. 1, 3). 
Значения частот крутильного колебания относи-
тельно С–С-связи для обеих изомерных форм ме-
тилвинилкетона в обоих электронных состояниях 
находили по программе NONIUS. Различаются 
также торсионные частоты метильной группы: 
в нашей работе значение этой частоты составля-

ет 125 cм–1 и совпадает с полученным в резуль-
тате анализа ИК-Фурье-спектра [26] (табл. 1), в 
то время, как в [34] приведено значение 111 cм–1. 
Cледует отметить, что при анализе колебатель-
ной структуры УФ-спектра высокого разреше-
ния и УФ-спектра, полученного в работе [34], 
совпадает пять частот возбужденного электрон-
ного состояния: ν′ = 383 cм–1, ν′ = 605cм–1, ν′ = 
1192 cм–1, ν′ = 1306 cм–1, ν′ = 1461 cм–1 (табл. 1). 
Отнесение некоторых частот мы взяли иным, чем 
в работе [34] ( табл. 1).

Главным отличием колебательной структуры 
УФ-спектра высокого разрешения, полученно-
го в нашей работе, от колебательной структуры 
УФ-спектра, приведенного в [34], является при-
сутствие значительного числа полос поглощения 
второго s-цис-изомера. В работе [34] s-цис-изомер 
полностью отсутствует. Наличие в колебательной 
структуре УФ-спектра полос поглощения менее 
устойчивого цис-изомера позволило нам сделать 
их отнесение. Интенсивная полоса с волновым 
числом 25762,3 cм–1 колебательной структуры 
УФ-спектра высокого разрешения метилвинил-
кетона в газовой фазе отнесена к 00

0-переходу 
s-цис-изомера этого соединения. Аналогично 
s-транс-изомеру, от (0–0)-полосы s-цис-изомера 
исследуемого соединения в сторону уменьшения 
волновых чисел находятся полосы, отстоящие на 
величины Δωi, которые близки к значениям фун-

№ ωi

Отнесение изомеров
№ ωi

Отнесение изомеров

s-транс s-цис s-транс s-цис

26 26352,6 10
1 – 60 27584,2 80

1 –

27 26389,6 40
111

0 – 61 27632,0 120
120

2 –

28 26505,3 40
1 – 62 27659,2 70

111
0 –

29 26611,8 50
111

0 – 63 27696,1 90
110

1 –

30 26619,2 40
111

1 – 64 27814,2 80
110

1 –

31 26728,2 50
1 – 65 28764,2 120

111
0 –

32 26735,3 40
110

1 – 66 28880,3 120
1 –

33 26773,6 – 100
112

0 67 28998,5 110
1 –

34 26823,6 – 100
121

0 68 29229,1 110
110

1 –

Окончание табл. 2
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даментальных частот s-цис-изомера в состоянии 
S0 (табл. 1). Отнесение 00

0-перехода s-цис-изомера 
метилвинилкетона подтверждается фундамен-
тальными частотами в основном электронном 
состоянии (S0): частотой крутильного колебания 
относительно С–С-связи, равной 86,8 cм–1, торси-
онной частотой метильной группы CH3 cо значе-
нием 121 cм–1, v′′ = 421 cм–1, v′′ = 662 cм–1 (табл. 
1, 2). Эти значения фундаментальных частот 
s-цис-изомера, полученные нами при анализе 
колебательной структуры УФ-спектра высокого 
разрешения паров метилвинилкетона в основном 
электронном состоянии (S0) cовпадают со зна-
чениями фундаментальных частот этого изоме-
ра в этом электронном состоянии, полученными 
из ИК-Фурье-спектров [26] (табл. 1). 00

0-переход 
s-цис-изомера изучаемого соединения также под-
тверждается найденными нами фундаменталь-
ными частотами возбужденного электронного 
состояния (S1) : ν′ = 1181cм–1, ν′ = 1324cм–1, ν′ = 
1430 cм–1 (табл. 1, 2). Эти значения фундамен-
тальных частот s-цис-изомера метилвинилкето-
на в возбужденном электронном (S1) состоянии 
равны величинам Δωi, расположенным в сторону 
увеличения волновых чисел от волнового числа 
(0–0)-полосы (00

0-перехода). От фундаментальных 
частот в состоянии S1 для s-цис-изомера изучаемо-
го соединения в сторону уменьшения волновых 

чисел находится такая же по значению частота 
крутильного колебания вокруг С–С-связи этого 
изомера в основном электронном состоянии, как 
от 00

0-перехода и фундаментальных частот основ-
ного электронного состояния (S0) этого изомера 
(табл. 4). Значение волнового числа 25762,3 cм–1 
полосы поглощения колебательной структуры 
УФ-спектра, полученного в настоящей работе и 
отнесенное нами к 00

0-переходу s-цис-изомера, со-
впадает со значением 00

0-перехода s-цис-изомера 
метилвинилкетона, приведенном в работе [36]. 
В табл. 4 приведены значения (0–2)-переходов 
s-цис-изомера метилвинилкетона в состоянии S0, 
определенные в нашей работе от 00

0-перехода и 
всех фундаментальных частот этой молекулы как 
в основном (S0), так и в возбужденном (S1) элек-
тронных состояниях. 

В настоящей работе найдена частота кру-
тильного колебания вокруг С–С-связи в возбуж-
денном электронном состоянии для s-транс-
изомера от ν00, ν′′ = 493 cм–1, ν′ = 1192 cм–1, ν′ 
= 1342 cм–1, ν′ = 2876 cм–1. Cреднее значение 
этой частоты равно 230,5 ± 0,7 cм–1. Полученное 
в работе значение частоты совпало со значением 
аналогичной частоты, приведенным в [34]. Для 
цис-изомера от ν00, ν′′ = 662 cм–1, ν′′ = 1182 cм–1, 
ν′′ = 1324 cм–1, ν′′ = 1430 cм–1 также найдена ча-
стота крутильного колебания вокруг С–С-связи в 

Т а б л и ц а  3

Частоты переходов крутильнoго колебания s-транс-изомера метилвинилкетона в основном (S0) электронном 
состоянии, полученные из УФ-спектра 

(0–v)-
переходы

ν00 ν′′ = 291 ν′′ = 493 ν′ = 383 ν′ = 605 ν′ = 1192 ν′ = 1342 ν′ = 1461 ν′ = 2757
Средние 
значения

0–1 115,7 116,1 115,8 115,7 116,4 116,2 116,1 115,1 116,1 115,9±0,5

0–2 – – – – – – 226,3 – – 226±1,0

Т а б л и ц а  4

Частоты переходов крутильнoго колебания для s-цис-изомера метилвинилкетона в основном (S0) 
электронном состоянии, полученные УФ-спектра и из ИК-Фурье-спектра 

УФ-спектр ИК-Фурье-спектр [26]

(0–v)-
переходы

ν00

ν′′, см–1 ν′, см–1

средние 
значения

значения 

переходов 
(v+1)–v 

значения 
(0–v)-

переходов 421 662 1182 1324 1430

0–1 86,8 87,2 86,5 86,7 86,6 87,1 86,8±0,4 87,0 87,0

0–2 171,0 171,6 171,0 – 171,2 171,2 171,2±0,4 84,0 171,0
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возбужденном электронном состоянии. Cреднее 
значение этой частоты для s-цис-изомера равно 
174,7 ± 0,6 cм–1. Поскольку все частоты в коле-
бательной структуре УФ-спектра находятся как 
разностные величины, очень важно полосы од-
ного типа измерять единообразно. Все полосы 
С-типа измеряли по максимуму поглощения, по-
лосы (А + В)-типа – по провалу на контуре по-
лосы. Так измеряли все полосы, волновые чис-
ла которых приведены в табл. 2. В этой таблице 
дано полное отнесение всех полученных в эк-
перименте 68 полос поглощения колебательной 
структуры УФ-спектра высокого разрешения 
молекулы метилвинилкетона. 

Выводы

Анализ колебательной структуры УФ-спектра 
высокого разрешения метилвинилкетона показал, 
что его колебательная структура отличается от 
аналогичной производных альдегидов [6, 8, 9]. 
Применение программы NONIUS для произво-
дных альдегида позволило находить прогрессии 
и секвенции по частотам крутильного колебания 
основного (S0) и возбужденного (S1) электронных 
состояний, которые являлись строками и столб-
цами многочисленных таблиц Деландра. Из этих 
таблиц находили частоты крутильного колеба-
ния, (0–v)-переходы этого колебания до высоких 
значений колебательного квантового числа v, ко-
торые повторялись многократно в разных табли-
цах Деландра. Применение программы NONIUS 
в настоящей работе позволило найти частоты 
крутильного колебания вокруг С–С-связи обеих 
изомерных форм исследуемой молекулы в обо-
их электронных состояниях. Значение частоты 
s-транс-изомера метилвинилкетона в основном 
(S0) электронном состоянии подтверждено совпа-
дением со значением частоты этого изомера, по-
лученной из ИК-Фурье-спектров [26]. Значение 

частоты крутильного колебания s-транс-изомера 
в возбужденном электронном (S1) состоянии со-
впало с ее значением, приведенном в работе 
[34]. Все полосы колебательной структуры УФ-
спектра s-цис-изомера метилвинилкетона в на-
шей работе получены впервые. Это позволило 
высокое разрешение прибора. Значения частоты 
и (0–2)-перехода крутильного колебания вокруг 
связи С–С s-цис-изомера исследуемой молекулы 
в основном (S0) состоянии подтверждены совпа-
дением с их значениями, полученными из ИК-
Фурье-спектров [26]. Однако при анализе коле-
бательной структуры УФ-спектра нами не были 
найдены (0–v)-переходы крутильного колебания 
до высоких значений колебательного квантового 
числа v. Вероятно, это можно связать со стери-
ческими затруднениями при вращении группы 
CH3–C(O) в молекуле метилвинилкетона (CH3–
C(O)CH=CH2) относительно С–С-связи. Кроме 
того, в состоянии S0 частоты крутильного коле-
бания вокруг связи С–С и торсионные частоты 
метильной группы в молекуле метилвинилкетона 
близки между собой как для s-транс, так и для 
s-цис изомеров (табл. 1). Это, вероятно, может из-
менить колебательную структуру по сравнению с 
альдегидами. В результате анализа колебательной 
структуры УФ-спектра высокого разрешения ме-
тилвинилкетона были определены значения по-
лос, отнесенных к 00

0-переходам обоих изомеров. 
Эти значения подтверждены фундаментальными 
частотами s-транс и s-цис изомеров в основном 
(S0) электронном состоянии работы [26]. Значение 
00

0-перехода s-транс-изомера совпало со значени-
ем этого перехода, приведенном в работе [34]. Зна-
чение 00

0-перехода s-цис-изомера совпало со значе-
нием этого перехода,  приведенном в работе [36].

От 00
0-переходов обоих изомеров найдены фун-

даментальные частоты s-транс- s-цис изомеров в 
возбужденном (S1) электронном состоянии. 
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