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Неэмпирическими методами квантовой химии (MP2/cc-pVTZ) были изучены конформационное поведение и колебательные спектры молекулы циклопропанкарбальдегида в основном электронном состоянии.
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В согласии с экспериментальными и расчетными литературными данными установлено, что молекула существует в форме двух конформеров (цис и транс), различающихся поворотом формильной группы и имеющих близкую энергию. Вычисленные в гармоническом приближении колебательные частоты находятся в хорошем согласии с экспериментальными значениями.
Ранее [1, 2] было установлено, что в ароматических альдегидах (бензальдегид, фурфурол) в основном электронном состоянии внутреннее вращение сильно взаимосвязано с неплоским колебанием формильной группы. Такая взаимосвязь имеет кинематическую природу, не связана с особенностями формы поверхности потенциальной энергии (ППЭ) и может сильно сказываться на качестве оценок величины барьера внутреннего вращения при решении обратных одномерных задач на основе экспериментальных колебательных частот.

В молекуле циклопропанкарбальдегида найдена заметная кинематическая взаимосвязь внутреннего вращения и антисимметричного деформационного колебания формильной группы. Для исследования степени этой взаимосвязи были построены одномерные пути минимальной энергии, описывающие внутренне вращение и деформационное колебание формильной группы, и соответствующее двумерное сечение ППЭ. Полученные одно- и двумерное сечения ППЭ были использованы для решения ангармонических колебательных задач вариационным методом. Сравнение результатов решения задач разной размерности позволяет качественно оценить степень взаимосвязи рассматриваемых колебаний и выбрать оптимальный метод для их описания.
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