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Термодинамические свойства растворов полярных неэлектролитов лишь
в редких случаях (наир., при отсутствии специфического взаимодейст-
вия) могут быть предсказаны чисто теоретическим путем. Поэтому для
растворов со сложным характером межмолекулярного взаимодействия
широкое развитие получили полуэмпирические зависимости. Обычно
они основаны на принципе линейности свободных энергий и описы-
ваются полипараметрическими линейными уравнениями, каждый пара-
метр которых учитывает определенный вид межмолекулярного взаи-
модействия.

В f 1 - 2] показано, что коэффициенты распределения и предельные
коэффициенты активности различных классов органических соединений
удовлетворительно коррелируют посредством линейного полипарамет-
рического уравнения

У Ао~\~ JŽJ Агхг, (1)
г=l

в которое, согласно [3], в качестве коррелирующих параметров Х{ вве-
дены поляризуемость, полярность, нуклеофильность (основность) и
электрофильность (кислотность), а также параметр растворимости
(плотность когезионной энергии) растворителя.

В настоящей работе показано, что аналогичный подход применим
для описания зависимости между свойствами неэлектролитов различ-
ных классов и их предельными коэффициентами активности (у°°) в
кислородсодержащих соединениях (представителях одно- и двухатом-
ных фенолов, кетонов, простых и сложных эфиров), т. е. показана воз-
можность корреляции у°° со свойствами не только растворителей, но и
растворенных веществ.

Обработке подвергались полученные нами экспериментальные дан-
ные о у°° углеводородов, их галоген- и нитропроизводных, спиртов,
кетонов, простых и сложных эфиров в 2-пропилфеноле, 4-пропилфе-
ноле, 2,4-диизопропилфеноле, тимоле, 2-изобутилфеноле, 4-бутилфеноле,
4-изобутнлфеноле, 2,4-ди-трет-бутилфеноле, 4-амилфеноле, гваяколе,
2,6-диметоксифеноле, бутилфениловом эфире, метилсалицилате, бензо-
феноне [4], а также данные 1[5 - 6] о у°° в резорцине, 5-метилрезорцине
и их диметиловых эфирах.

Использовали четырехпараметрическое уравнение в форме;
In f (д) +^2/(s) (2)

где, согласно [ 3], брали f{n) =(я2 1)/(я2+2) {п показатель пре-
ломления), f (е) =(е— 1)/(2е+ 1) (е диэлектрическая проницаемость),
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В нуклеофильность, Е электрофильность. Расчеты проводили на
ЭВМ ЕС 1022 по стандартной программе USER-01.

Свойства чистых растворенных веществ, необходимые для расчетов
(табл. 1), брали в основном из {3>7 > B ], а для некоторых соединений (алке-
нов, хлорпроизводных углеводородов), для которых эти данные в ли-
тературе отсутствуют, их условно принимали равными соответствую-
щим значениям для ближайших гомологов (в табл. 1 заключены в
скобки).

Полученные коэффициенты регрессии Äi, а также коэффициенты
корреляции (г) и остаточная дисперсия величин lny~8 (s) пока-
зывают (табл. 2), что между 1п у°° и свойствами растворенных соеди-
нений существует явная взаимосвязь, но в некоторых случаях корре-
ляцию можно считать лишь удовлетворительной. Так, наименьшие
значения г наблюдаются при использовании в качестве не-
летучего растворителя соединений, не содержащих в молекуле
ОН-группы и не склонных к самоассоциации посредством образования
Н-связи. Iпу°° в этих растворителях вообще варьируется значительно
меньше, чем в фенолах. При этом \пу°° зависит от нуклеофильности
растворенного вещества несущественно, а коэффициенты А 4, отражаю-
щие влияние электрофильности на Iпу°°, обычно положительны. Кроме
того, г и s в значительной степени зависят от набора использованных
веществ. Наибольшие расхождения экспериментальных и рассчитан-
ных по корреляционному уравнению значений Iпу°° имеют место для
растворов тетрахлорэтана и спиртов. Включение данных о In уOO спир-
тов Ci—С 3 во всех случаях дает значительное ухудшение г и увели-
чение s (табл. 3). Корреляция значительно улучшается при исклю-
чении данных о свойствах растворенных соединений, принятых по
свойствам гомологов.

Свойства растворенных соединений

Таблица 1

Номер Соединение По 8 В Е

1 Пентан 1,3575 1,844 0 0
2 Г ексан 1,3749 1,890 0 0
3 Гептан 1,3877 1,924 0 0
4 Октан 1,3974 1,948 0 0
5 2-Пентен (1,3715) (2,100) — —

6 1-Гексен 1,3879 (2,100) — —

7 1-Гептен 1,3998 2,100 — —

8 Циклогексан 1,4262 2,023- 0 0
9 Бензол 1,5011 2,284 48 2,4

10 Толуол 1,4969 2,379 58 1,3
11 Хлороформ 1,4180 4,806 14 3,3
12 Тетрахлорметан 1,4603 2,238 0 0
13 Дихлорэтан 1,4451 10,360 40 . 2,99
14 Тетрахлорэтан 1,4943 8,200 — 0
15 1-Хлорпропан 1,3880 7,700 (59) 0
16 Нитрометан 1,3819 38,57 65 5,15
17 Метанол 1,3286 32,63 218 14,94
18 Этанол 1,3614 24,30 235 11,57
19 2-Пропанол 1,3773 18,3 236 8,70

20 Ацетон 1,3588 20,74 224 2,13
21 Метилэтилкетон 1,3785 18,51 209 1,35
22 Этиловый эфир 1,3527 4,335 280 0
23 Диизопропиловый эфир 1,3689 3,88 293 0
24 Этилацетат 1,3724 6,02 181 16
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Коэффициенты
Ai

уравнения(2)

Таблица
2

Растворитель
Кол-во систем
Растворенные

соединения
(нумерация

по
табл.
1)

Ло

Л
i

А-2

100Л
3

100Л
4

г

S

2-Пропилфенол
11

1—3,5,6,8,9,41—
13,16

5,291

—15,63

—1,31

1,14

—25,56
0,947

0
18

4-Пропилфенол
11

,,

5,348

—16,29

—0,60

1,68

—30,59
0
958

0Д4 0,39

2,4-Диизопропилфенол
19

2—4,8—13,15—24
3,182

—7,87

—2,00

—0,72

—4,84
0,910

Тимол

13

3,8—13,16,20—24
4,935

—5,62

—1,70

—2,25
—30',
02

0
939

0
94

2-Изобутилфенол
18

2—4,7—16,20—24
1,694

—0,74

—0,65

—1,44

28,00

0,961

0
46

4-Бутилфенол

17

2—4,7—14,46,20—24
1,422

—0,70

0,06

—1,35

—6,89
0
945

0,51039

4-Изобутилфенол
15

2—4,8—13,16,20—24
3,156

—4,26

—2,52

—1,29

—3,04
0,949

2,4-Ди-т/?ег-бутилфенол
19

2—4,6—16,20—24
0,439

0,94

0,76

.—1,26

—6,14
0,940

о'48

4-Амилфенол

17

2—4,7—14,46,20—24
0,894

0,15

0,65

—1,26

—6,14
0,943

0
48

Гваякол

14

2,3,8—13,46,20—24
7,933

—18,34

—6,36

—0,72

—3
86

0
954

0
35

2,6-Диметоксифенол
17

2—4,7—14,16,20—24
8,289

—16,04

—7,17

—0,45

—9,53
0Д07

0Д5

Резорцин

12

4,9—13,18—20,22—24
9,868

—8,73

—14,15

—1,19

—8
80

0,939

0
91

5-Метилрезордин
11

4,9—12,18—22,24
18,22

—33,27
—20,25

—1,53

4
90

0
971

0,69 0,43061

1,3-Диметоксибензол
14

1—3,9,11—13,18—24
5,739

—17,50

—4,57

—0Л
1

043

0
804

3,5-Диметокситолуол
13

1—3,9,11,12,18—24
4,959

—14,67

—3,55

0,09

405

0
522

Бутилфениловый
эфир

18

2—4,8—13,16—24
4,109

—14,88

—0,27

—0
10

7
16

0
692

о’б7 0,26

Метилсалидилат
14

2-4,8—12,16,20-24
7,461

—19,93

—6,06

—0,06

1,43

ОД
16

Бензофенон

15

2—4,8—13,16,20—24
8,845

—24,97
—5,61

—0,12

—2,14
0,912

0,32
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Таблица 3

Для проверки возможности улучшения корреляции путем введения
дополнительных параметров были проведены аналогичные расчеты,
в которых в качестве пятого и шестого коррелирующих параметров ис-
пользовали параметр растворимости (б) и парциальную избыточную
энтропию смешения (§Е ). При этом б, характеризующую плотность
когезионной энергии, принимали равной [(AH V RT) /V] 0 ’5 (А Ну

теплота испарения, V мольный объем), a SE рассчитывали на основе
экспериментальных данных [4 ] из температурной зависимости In у°°.
Однако улучшение корреляции в этом случае оказалось незначитель-
ным (обычно 0,05), что говорит о нецелесообразности введения этих
параметров в уравнение (2).

Таким образом, предельные коэффициенты активности широкого
набора органических соединений удовлетворительно коррелируют по-
средством четырехпараметрического уравнения, в котором коррелирую-
щими параметрами являются свойства чистых растворенных соедине-
ний, учитывающие в эмпирической форме их способность к неспецифи-
ческой и специфической сольватации. По нашему мнению, константы
Ai (табл. 2) могут быть использованы для оценки коэффициентов
активности и других неэлектролитов в вышеуказанных кислородсодер-
жащих соединениях, но при этом, естественно, большой точности ожи-
дать нельзя.
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Сравнение г и s для уравнения (2)
при включении данных о 1пу°° спиртов Cj—С3

Без спиртов Со спиртами
Растворитель Кол-во Кол-во 5точек точек

2-Изобутилфенол 18 0,961 0,46 21 0,931 0,60
4-Бутилфенол 17 0,945 0,51 20 0,907 0,63
4-Изобутилфенол 15 0,949 0,39 18 0,898 0,66
Метилсалицилат 14 0,916 0,26 17 0,714 0,53
Бензофенон 15 0,912 0,32 18 • 0,772 0,51
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L. MÖLDER, О. METLITSKAJA
MITTEELEKTROLÜÜTIDE OMADUSTE NING LÕPMATUL LAHJENDUSEL

MÄÄRATUD AKTIIVSUSTEGURITE VAHELINE SÕLTUVUS

On näidatud, et eri ühendiklassidesse kuuluvate mitteelektrolüütide aktiivsustegurid
lõpmatul lahjendusel orgaanilistes hapnikuühendites (ühe- ja kahealuselistes fenoolides,
ketoonides, eetrites ja estrites) on korreleeritavad lahustunud ainete omadustega. On
toodud nelja muutujaga lineaarvõrrandi regressioonikordajad, kui võrrandi sisendpara-
meetriteks on lahustunud aine polariseeritavus, polaarsus, nukleofiilsus ja elektro-
fiilsus.

L. MÖLDER, O. METLITSKAYA

CORRELATION BETWEEN THE LIMITING ACTIVITY
COEFFICIENTS OF NONELECTROLYTES AND THEIR PROPERTIES

The possibility of correlation between the limiting activity coefficients of various
nonelectrolytes and their properties in oxygen-containing compounds as solvents
(mono- and two-hydric phenols, ketones, ethers and esters) has been shown. The linear
four-parameter equation containing polarity, polarizability, nycleophility and electrophi-
lity as correlating parameters is used for calculations. The coefficients of correlation
equation are tabulated.
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