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СТРУКТУРА ПОЛОС "А-Н АССОЦИАТОВ

И ЭНЕРГИЯ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ ВОДОРОДНЫХ СВЯЗЕЙ

В. М. Билоёров, В. И. Шурпач

Значительная часть данных о прочности межмолекулярной водородной

связи (мве) получена в результате исследований положения, формы

и интенсивности полос потлощения VA-II вИК-спектрах ассоциатов. В

работах [1-6] была изучена мве 'в кислотно-основных системах и

показано, что 'в их ИК-спектрах наблюдается ряд широких полос по

глощения в интервале частот 3500-700 CM-1 (полосы А, В, С, D, Е).

Однако до сих пор в литературе нет единого мнения о причинах про

исхождения указанного потлощения. В настоящем сообщении на базе

собственных и литературных экспериментальных данных мы попыта

лись рассмотреть существующие точки зрения на происхождение

сложной структуры полос "А-:Н ассоциатов и проаналиэировать термо

динамические характеристики мве в некоторых системах, полученные

экспериментально.

Наиболее высокочастотная из указанных полос (А) расположена

в непосредственной близости от полосы поглошеиия ",A-II мономера и

в зависимости от прочности Н-связи 'в комплексе смещается от 3500
до 3000 см:'. Положение полос В-Е не зависит от природы кислот

ного и основного компонентов, а интегральная интенсивность вновь

возникающих низкочастотных полос заимствуется из предыдущих 
высокочастотных. Авторы работ [2-6] считают, что происхождение

полос В--Е (как и сложной структуры полосы А) обусловлено резо

нансным взаимодействием"А-Н И'\'В+-Н с обертоном плоского (6) и

внеплоскостного (1') деформационных колебаний A-I-I- и В+-Н-групп

и их комбинациями со «скелетными» (VR) колебаниями кислоты.

Естественно, нельзя исключить возможность резонанса Ферми как

фактора, приводящего к появлению в ИК-спектрах сложных полос [7].
В настоящее время для ряда простых молекулярных систем наличие

резонанса Ферми сомнений не вызывает [8]. Имеются также системы,

в которых резонансная природа происхождения сложных полос "A-II
не установлена [9]. Однако приписывать все многообразие форм по

лос "А-Н ассоциатов только резонансу Ферми без каких бы то ни было

расчетов (хотя бы модельных) нам представляется необоснованным.

Более того, даже теоретические расчеты частот не являются достаточ..
ным доказательством резонанса Ферми [9].

Ниже приведен ряд экспериментальных данных, которые, на наш

взляд, также противоречат попытке приписать наблюдающееся мно

гообразие полос поглощения вИК-спектрах ассоциатов исключительно

резонансу Ферми. Известно, что относительное содержание комплексов

определенного состава зависит от самых разнообразных характеристик

системы (концентрации, температуры, природы растворителя и др.).

Для многих систем, в том или ином приближении, рассчитаны констан

ты и энтальпии образования отдельных комплексов, установлен ход

зависимости относительного содержания различных молекулярных

форм от условий эксперимента [10-13]. * Во многочисленных рабо

тах, например [15-17], показано, что по мере разбавления кислотно

основных систем инертным растворителем доля сложных комплексов

уменьшается, а равновесие смещается в сторону образования наиболее

простых из них. Установлено также, что в том же направлении полоса

А ассоциатов становится все более симметричной. Так, в работе [18]
были изучены сильные Н-связи, образованные фторированными спир

тами с третичными аминами в газовой фазе. Оказалось, что полоса

"О-Н ассоциата смещена 'в низкочастотную область на ~500 смг! от-

* Более подробную библиографию по этому вопросу МО}КНО найти в обзоре [14].
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носительно VO-I-I мономера и субмаксимумов не имеет. Следовательно,

при наличии n системе комплексов одного и того же состава и строе

ния полоса "А-Н ассоциата, даже в случае сильной I-I-связи, является

бесструктурной.

В работах [19-21] показано, что в растворах неполярных раство

рителей при относительно высоких концентрациях одного (или обоих)

взаимодействующих компонентов наряду с комплексами IZ-A-H ...
... BRl присутствуют также ассоциаты R-A- ...H-B+--R1, причем по-
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Рис. 1. ИI(-спектр пиридинневой соли монохлоруксусной кислоты (таблетка в КВг).

ложение равновесия R-A-H ... ВRl~R-А- ...H-B+-R1 зависит от

самых различных характеристик системы .
Авторы [22-24] пришли к заключению, что полосы В характери

зуют валентные колебания В+-Н в комплексах А- ... 1-1-B+. Анало

гичный ВЫВОД следует из работ [25-27]. На основании этого можно

предположить, что фиксированное положение максимумов полос по

глощения В-Е в ИI<-спектрах, не зависящее (или мало зависящее)

от природы партнеров по I-I-связи, является следствием существования

набора равновесных позиций, которые может приниматъ протон в во

дородном мостике А-Н ... В ассоциатов определенного состава. Можно

предположить, что полосы С, D, Е отвечают валентным колебаниям

'\'А-Н или VB+-II В различных комплексах с переносом протона (Н-связь,

ионные двойники, тройники и пр.) [28], хотя отнесение этих полос к

тем И~1И иным ассоциатам в настоящее время представляется затруд..
нительным.

Постоянство частот максимумов низкочастотных полос В-Е в

спектрах многочисленных систем, отмеченное в [2-6], дает основание

думать, что причиной этого могут быть электронные эффекты, лока

лизованные на протонодонорном (A-I-I) и протоноакцепторном (В)

центрах молекул R-A-H и BRl. Действительно, по данным [2-6],
полосы В-Е присутствуют и в спектрах систем с HCl, HBr, HI, то есть

в спектрах тех систем, где разнообразие возможностей резонанса труд

но представить. В некоторых работах [1, 29, 30] низкочастотное дис

кретное поглошение вИК-спектрах кислотно-основных систем (полосы

В, С, D, Е) характеризуется как «широкое непрерывное поглощение»

и объясняется наличием в растворах различиых ионных структур

(А ... 1-1 ... В) ±t находящихся в сильно сольватирующей среде. Сказан-

ное выше дает основание считать, что резонанс Ферми в происхожде

нии низкочастотного непрерывного поглощения, как и полос В-Е, за

метной роли не играет. Более аргументированным и перспективным

является подход, согласно которому структура полос "Л-Н ассоциатов

объясняется сложным характером комплексообразования в растворах.

Не противоречат этой точке зрения и по.пученные нами эксперимсн

тальные результаты, согласно которым относительная интенсивность

полос А-Е в спектрах кислотно-основных систем во многом определя

ется По ..1ЯРНОСТЬЮ среды, концентрацией взаимодействующих компо

нентов 11 их отношением в растворах. Нами установлено, что в КОН

центрированном (50 вес. о/о) растворе CC14 монохлоруксусная кислота

(МХУ) с пиридином (Ру) при соотношении концентраций компонентов

~ 1 образует нерастворимую в CC14 соль, Как 'Видно из рис. 1, в ИК

спектре полученного продукта наблюдаются характерные полосы по-
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глощения карбоксилат иона (':'"1500 и с« 1650 CM-1) и широкие ИНТ~Н

сивные полосы А и В [3]. При существенном избытке Ру в указанной

системе продукт взаимодействия МХУ·Ру не выпадает в осадок, что,

по-видимому, обусловлено его достаточно высокой растворимостью в

пиридине. При этом в ИК-спектре наблюдается ряд широких полос,

аналогичных А, В, С, D и Е по [3] (рис. 2). Однако полосы Е и D при

разбавлении Cel быстро исчезают, и в спектрах отчетливо регистри

руются лишь полосы А, В и с. Учитывая. что в рассматриваемой си-

100
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Рис. 3. ИК-спектры системы уксусная кислота (А) +ПИрИДИН (В) в бинарной смеси ком

понентов 1 : 1 при [=0.026 мм (1) и в растворах СС14 : 2 - СА=4, Св=3,8 моль/л, [=
=0,026 мм; 3-CA=1,0, CB=l,O, CD=c:O,9 моль/л, [==0,026 мм; 4-СА = 0, 024 , Св=

=0,02 моль/л, 1=0,42 ММ.

стеме имеет место образование пиридиниевой соли .i\\X~"', полосы В и

·С, согласно [22-28], следует отнести к валентным колебаниям

связи T~+-H.

ИК-спектры системы, образованной уксусной кислотой и пириди

ном, приведены на рис. 3. В этом случае также наблюдается резкое

уменьшение интенсивности полос С-Е по мере разбавления системы

CCI4*. При концентрации компонентов ~Ot02 моль/л и их отношении,

равном 1, в спектре отчеТ~1ИВО регистрируется только полоса А комп-

лекса нсвон ...NO. ЭТО подтверждает точку зрения о том, что

появление полос А-Е вИК-спектрах кислотно-оеновных систем, оче
ВИДНО t обусловлено наличием в растворах различных молекулярных и

ионных форм продуктов взаимодействия кислота - основание, отлича

ющихся друг от друга структурой и стехиометрией комплексов, а так

же разной степеныо сольватации полярными молекулами основания

(пиридина) , находящегося в избытке.

* Как следует из рис. 2, 3 и литературных данных для аналогичных систем, само

существование полос D и Е является проблематичным.
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Исходя из сказанного о причинах происхождения сложной струк

туры полос \'А-Н ассоциатов, рассмотрим экспериментально измерен

ные значения энтальпий мвс. Для определения энтальпий МВС в си

стемах со сложной структурой полосы А, а также при наличии в спек

трах полос В-Е, было предложено [3, 5, 6, 31] «правило

интенсивностей»:

-~H= k.~Al/2, (1)

Рис. 4. Зависимость - ~H комплсксообразования в сис

темах кислота+пиридин от /).рК компонентов (L\pK::=r
=pKbh+-рКа): /- общая энергия взаимодействия, из..
меренная по «правилу интепсивносгей» [3]; // - общая

энергия взаимодействия в системах с Н-связью [14].
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где LlA - приращение интегральной интенсивности полос "А-Н вслед
ствие межмолекулярного 'Взаимодействия. Из результатов этих работ

-/JН,ККQЛ/ИОЛЬ следует, что в системах со слабыми Нэсвязя-

2f1 ми (-~H~5 ккал/моль) теплоты смешения,

2'0 полученные прямым калориметрированием и

по приращению интегральных интенсивностей

полос /~ вИК-спектрах (1), хорошо согласу

IОТСЯ между собой. В то же время ДЛЯ систем

с сильной водородной связью (-~H>6 ккалj

/мо.ль, полосы В-Е) энтальпии, полученные

методом «спектральной калориметрии» [31], значительно больше, чем

значения -~H, найденные из калориметрических измерений (ер. ход

зависимостей 1 и 11 на рис. 4) *. Особенно эти различия существенны

в случае спектральных измерений бинарных систем.

Рассмотрим более подробно условия определения энтальпий ~BC,

описанные в работе [3] (прямая 1, рис. 4), в которой методом «спек

тральной калориметрии» были определены взаимодействия различных

кислот с пиридином. Величины -~H измерены при концентрации кис

лот 0,4-0,8 моль/л. Концентрацию пиридина авторы не указывают,

однако, если исходить из условия, ЧТО избыток основания должен был

обеспечить полную гетероассоциацию кислот, надо полагать, что кои

центрация пиридина должна быть порядка нескольких молей на литр

раствора. При таких больших концентрациях кислот и особенно пири

дина вряд ли есть основания считать, что измерения проводились в

инертных растворителях (CC14, CH2C12 ) . Выше мы указывали на влия

ние концентрации компонентов на вид ИК ..спектров кислотно-основных

систем (см. рис. 2, 3), а в работе [14] нами было показано влияние

среды на термодинамику .l\'1ВС. Данные работы [3] также свидетель ..
ствуют о существенном влиянии среды на экспериментально измеряе

мые величины -o~H. Достаточно сравнить величины -~H взаимодей

ствия монохлор- и трифторуксусной кислот (MXJ7 И ТФУ соответствен

но) с пиридином В «инертных» растворителях и двухкомпонентных си

стемах (кислота+пиридин): для системы с МХУ они отличаются на

~2,4 ккал/моль, а для системы с ТФУ - на ~() ккал/моль (ср точки

1, )' и 2, 2' на рис. 4). Следовательно, относить значения -дН, полу

ченные по уравнению (1), к комплексам одного состава и строения

вряд ли обосновано. С другой стороны, если предположить, что полосы

А-Е являются проявлениями в ИК-спектрах комплексов различного

состава и строения с разной сольватной оболочкой, то различия в ходе

зависимостей 1 и 11 на рис. 4 можно объяснить следующим образом.

Согласно [32], значения коэффициентов пропорциональности в выра

жении (1) для систем, содержащих в качестве кислотной компоненты

* Прямая / / построена по мпогочислениым эксперимепгальпым точкам (~200),

отвечающим - !1Н МВС, которые были получены ДЛЯ различных систем калориметриче

.ским И спектроскопическим методами [14].
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алифатические спирты, фенолы и карбоновые кислоты, значительно

различаются между собой. Если исходить ИЗ того, что каждому спек

тральному образу отвечает определенный вид комплекса в растворе, то

значения k в уравнении (1) для каждой из полос А-Е также отлича

ются друг от друга. В таком случае уравнение (1) надо записать в

следующем 'виде:

где ki И ~Ai - константа пропорциона.пьности и приращение инте

гральной интенсивности одной из полос ассоциата. Следовательно, сум

мирование ~Ai всех компонент VA-и(А-Е) при использовании одного

коэффициента пропорциональности для всех полос поглощения в ИК

спектрах ассоциатов приводит к завышенным значениям -~F-l ДЛЯ кис

лотно-основных систем.

Таким образом, «правило интенсивпостей», являющееся универ

сальным [31] и не требуюшее предположений о характере и степени

ассоциации, а также интерпретации спектров, может быть использова

но для определения общей энергии взаимодействия в растворах, вклю

чающей в себя энергии образования комплексов различного состава и

с.троеНIIЯ и энергии ИХ сольватации. Для изучения водородной связи

А-Н ... В, которая является лишь ОДНОЙ составляющей общей энергии

взаимодействия в кислотно-основных системах, необходимо, как это

следует из приведеиных данных, использовать другие, менее универ

сальные методики. При этом нужно учитывать, что сложная структура

полос VЛ-II в ИК-спектрах концентрированных растворов кислота +
+основание является следствием межмолекулярных и межионных

взаимодействий в них.
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ТЕН3ИМЕТРИЧЕСl(ОЕ ИЗУЧЕНИЕ

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ХЛОРИДОВ БЕРИЛЛИЯ И ЦЕЗИЯ

Б. П. Подафа, В. Т. Барчук, П. Г. Дубовой, О. Г. 3арубицкий

Расплавленные смеси хлоридов щелочных металлов и бериллия являют

ся удобной средой для проведения электролитического рафинирования

и получения бериллия. При этом важно учитывать унос бериллия из

расплавов в виде летучих соединений. Величину равновесного парци

ального давления паров хлорида бериллия над расплавами можно

оценить, например, используя данные упругости пара над индивидуаль

ным хлоридом бериллия [1] и результаты измерений э. д. с. расплав

ленных смесей [2]. Учитывая специфическое взаимодействие с образо

ванием тетрахлорбериллатов Me2BeC14, следует ожидать, что хлорид

бериллия переходит в пар, главным образом, в связанном виде, по

скольку для подобных систем получено много примеров повышенной

летучести двойных соединений -- продуктов взаимодействия между ис-
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