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ИССЛЕДОВАНИЕ АССОЦИАЦИИ ФЕНОЛОВ В НЕПОЛЯРНЫХ
РАСТВОРИТЕЛЯХ

СООБЩЕНИЕ I

Введение
Растворы органических полярных соединений, молекулы которых

способны взаимодействовать друг с другом посредством образования
водородной связи, имеют значение не только с точки зрения составления
общей модели органических растворов, но играют важную роль и в раз-
личных технологических приложениях. Особое место занимают смеси,
содержащие в качестве полярного составляющего фенолы. К подобным
системам относятся, например, пирогенные смолы, получаемые при пере-
работке твердых топлив, нефтяные фракции при фенольной очистке и др.

В зависимости от природы остальных компонентов раствора гидро
ксильные группы фенолов н спиртов при образовании водородной связи
могут быть как донором, так и акцептором протона. В неполярных раст-
ворителях, не взаимодействующих с растворенным веществом, без при-
сутствия других полярных молекул гидроксильные группы взаимодей-
ствуют между собой, образуя ассоциаты *, состоящие из различного
числа одинаковых молекул.

Склонность фенолов к образованию водородной связи исследована
многими авторами и различными методами (см. напр. [']). Имеющиеся
в литературе данные, однако, недостаточны для составления приемлемой
модели даже для простейшего раствора, в котором одновременно в рав-
новесии присутствуют ассоциаты и молекулярные соединения. Прежде
всего это обусловлено недостаточно полными сведениями о закономер-
ностях ассоциации фенолов. Нет единого мнения даже о схеме ассоциа-
ции и структуре образующихся агрегатов. Большинство авторов [ 2 ~ l3]

рассматривает ассоциацию фенолов и спиртов как равновесный процесс,
в котором могут образоваться «полимеры» с любым числом исходных
молекул. Предлагаются также модели на основе равновесия моно-
мер — тример [ 14 > 15], мономер тетрамер [ l4> 16 ] или мономер димер
тетрамер [ l7]. Распространено мнение, что димеры фенолов и спиртов
имеют циклическую структуру с двумя водородными связями, а высшие
полимеры являются линейными [4. 9-12, is, i9j_ Почти так же часто ветре-

* В настоящей работе ассоциатом названы молекулярные агрегаты, образующиеся
посредством водородной связи из одинаковых молекул. Агрегаты, состоящие из моле-
кул различных веществ, названы молекулярными соединениями (комплексами).
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чаются предположения о присутствии линейных димеров с одной связью
[5 - 8.20-23 j_ Предлагаются также модели, где наряду с линейными диме-
рами и тримерами присутствуют циклические тетрамеры и высшие ассо-
циаты [ 7> 24 ]. В последние годы опубликованы работы, в которых рассмат-
ривается равновесие между линейными и циклическими димерами [ 25 -
2е, тримерами [26] и тетрамерами [ l7 ].

Расчет констант ассоциации

Образование водородной связи в растворе представляет собой равно-
весный процесс. В отношении к нему применимы все уравнения термо-
динамики растворов. Вследствие этого изучение количественных законо-
мерностей ассоциации фактически сводится к определению констант рав-
новесия различных ассоциатов, хотя неоднократно делались попытки
вычисления и термодинамических функций водородной связи независимо
от константы равновесия, например, из калориметрических данных [ l2 - 28].

Как правило, в любом случае экспериментальные данные дают возмож-
ность для непосредственного определения зависимости между стехиомет-
рической концентрацией ассоциирующегося вещества (Q) и концентра-
цией мономера («j) (спектроскопические измерения) или зависимости
между Q и фактической молярной концентрацией (N) (криоскопия,
эбуллиоскопия, распределение между фазами, измерение диэлектриче-
ской постоянной и дипольного момента, равновесие пар жидкость и
др.). Дальнейшая обработка данных зависит от соображений о строе-
нии и свойствах изучаемой системы, а также от вида полученной экспе-
риментальной зависимости.

В общем случае равновесие при ассоциации можно описать при по-
мощи следующих реакций:

с константами равновесия соответственно:

где L число исходных молекул в ассоциате, nL концентрация ассо-
циата A l.

Общая (стехиометрическая) концентрация ассоциирующегося веще-
ства может быть написана в виде

и фактическая концентрация

где k число исходных молекул в ассоциате с наибольшим L.
При дифференцировании уравнения (2) после преобразований полу-

чим фактор ассоциации f (соотношение Q и N), связывающий N и п х
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В настоящей работе сделана попытка определить общий тип ассо-
циации фенолов в неполярных растворителях путем обработки данных
эбуллиоскопических измерений, полученных в виде зависимости между
N и у, с учетом следующих возможных схем ассоциации: 1) может
образовываться только один ассоциат определенного состава (димер,
тример и т. д.); 2) могут образовываться ассоциаты с любым числом
исходных молекул (цепочечная ассоциация), но константы равновесия
при присоединении мономера к цепи в каждой ступени равны
{КI2ФК23 .• • =K(L-i)L = ...); 3) могут образовываться ассоциаты с
любым числом исходных молекул, но константы равновесия при при-
соединении мономера к цепи в разных ступенях неодинаковы.

Образование одного ассоциата определенного состава. В случае
образования димера

Учитывая, что

после преобразования получаем

Аналогично для L-мера находим

Цепочечная ассоциация при постоянстве константы равновесия для
реакции присоединения мономера к цепи, В данном случае

n 1

Следовательно,

r_ Q n x dN dln N
' N N dn x d iiinx
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Цепочечная ассоциация при непостоянстве константы равновесия
для реакции присоединения мономера к цепи. При непостоянстве кон-
станты равновесия для реакции присоединения мономера к цепи
методы расчета, основанные на последовательном приближении (напр.,
метод Дункена [ 29 - 30]), слишком громоздки и недостаточно надежны.
Поэтому в данной работе в случае неприменимости формул (7) или (12)
и (13) зависимость между /, Q и N выражалась в виде несложного
линейного эмпирического уравнения

содержащего эмпирические числовые коэффициенты а и р (не зависи-
мые от /, Q иN) и описывающего с достаточной точностью эксперимен-
тальные данные. Такой подход был предложен Е. Н. Лассетром [ 2]
и использован также Н. Е. Уайтом иМ. Килпатриком [3l ] для установ-
ления структуры бензольных растворов амидов по данным криоскопии.

Поскольку

то коэффициенты а и р могут быть легко определены из опытных дан-
ных измерения f методом наименьших квадратов. Очевидно, что урав-
нение (14) применимо только при линейной зависимости /(/ 1)/ Q
от f.

Из (3) и (14) получаем дифференциальное уравнение, связывающее
N, пи а и р;

При разложении решения уравнения (15)

в степенный ряд Маклорена по щ получаем

В частном случае при |3 = 0

QП 1 J2'

к W-D нAi2=—q— и

K,l= [— g-J

f= 1 +aQ + SN,

■■■q 11 =а/+|3 (из уравнения 14),
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Очевидно, что частный случай уравнения (14) при а= 0 соответст-
вует цепочечной ассоциации, при которой константы равновесия для
реакции присоединения мономера к цепи в каждой ступени одинаковы
(схема 2).

Закономерности ассоциации фенолов

Обработка экспериментальных данных эбуллиоскопических измере-
ний на ЭВМ показала, что в растворителях, в которых образование
водородной связи между растворителем и растворенным фенолом
исключается (н-гексан, циклогексан, гексен-1, «-гептан, четыреххлорис-

тый углерод), зависимость между
Q и N явно не подчиняется схемам
ассоциации с предположением обра-
зования только одного ассоциата
определенного состава или цепочеч-
ной ассоциации с одинаковой кон-
стантой равновесия для реакции
присоединения мономера к цепи во
всех ступенях, но хорошо описыва-
ется уравнением (14). Как правило,
для всех изученных систем при
любой температуре а>o и К 12<
<К23<Кз4< •••

< A (L-l)L <•• •
, ЧТО

соответствует цепочечной ассоциа-
ции, при которой мономер предпоч-
тительно присоединяется к высшим
«полимерам». Обычно увеличение
значений с повышением L
происходит монотонно (табл. 1).

В табл. 2 в качестве примера приводится распределение молекул
4-метилфенола между наиболее распространенными ассоциативными

KIL = $l -' И

Р = ЛГ|2 = /С23 =Кз4= ... -Kd-.ii =... =

Таблица I

Константы ассоциации 4-метилфенола
в циклогексане при температуре 81,3° С

а =1,67, р= —0,60

Число исход-
ных молекул
в ассоциате

(L)
K(L-])L KlL

2 1,07 1,07
3 1,90 2,02-
4 2,34 4,72
5 2,60 12,3
6 2,76 34,0
7 2,90 98,8
8 3,00 296
9 3,08 911

10 3,10 2820

Таблица 2

Распределение 4-метилфенола между ассоциатами
с различным числом исходных молекул при 81,3°, % от общего

Число исход-
ных молекул
в ассоциате

(L)
Q =0,05 моль!л Q=0,20 моль/'л Q — 0,50 моль!л

1 90,0 67,5 42,4
2 8,64 19,5 19,2
3 1,10 7,45 11,5
4 0,15 3,14 7,62
5 0,02 1,38 5,26
6 — 0,62 3,70
7 — 0,23 2,66
8 — 0,13 1,92
9 — 0,06 1,41

10 — 0,03 1,03
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формами. Оно показывает, что общая доля молекул фенола, связанных
в ассоциаты, значительна уже при небольших концентрациях и сравни-
тельно высокой температуре. При этом наиболее распространенными
формами являются ди-, три- и тетрамеры. Несмотря на быстрое увели-
чение Kii с возрастанием L, доля высших ассоциатов в области кон-
центраций, где проводились измерения (0,05 —0,60 моль!л), незначи-
тельна. Поэтому расчет констант равновесия для высших ассоциатов
по а и р, полученным в сравнительно разбавленных растворах, а также
экстраполяция на концентрированные смеси, где доля высших ассоциа-
тов существенна, дают сравнительно малодостоверные результаты.
Однако они дают основание для оценки общей склонности (количест-
венно характеризующейся коэффициентом а) мономера присоединяться
преимущественно к высшим ассоциатам.

Выводы

1. Приводится математическая зависимость для расчета констант
ассоциации из экспериментальных данных, связывающих общую (сте-
хиометрическую) концентрацию Q и фактическую концентрацию N
ассоциирующегося вещества, при следующих схемах ассоциации: 1) обра-
зование только одного ассоциата определенного состава; 2) цепочечная
ассоциация при постоянстве константы равновесия для реакции присое-
динения мономера к цепи; 3) цепочечная ассоциация при непостоянстве
константы равновесия для реакции присоединения мономера к цепи.

2. Установлено, что в неполярных растворителях ассоциация одно-
атомных фенолов протекает по цепочечной схеме, при которой
мономер предпочтительно присоединяется к высшим «полимерам»
(Al2<-^23 <C •• ■ <A(L-1)L < ...) •
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L. MÖLDER, AIME SUURPERE

FENOOLIDE ASSOTSIATSIOON MITTE POLAARSET ES LAHUSTITES

Esitatakse matemaatiline sõltuvus, mis assotsieeruva aine stöhhiomeetrilist kontsent-
ratsiooni (Q) ja faktilist kontsentratsiooni ( N ) siduvate katseandmete järgi võimaldab
arvutada assotsiatsioonikonstandi järgmiste võimalike assotsieerumisskeemide puhul;
1) moodustub ainult üks kindla koostisega assotsiaat; 2) ahelassotsiatsioon, kus mono-

meeri assotsiaadile liitumise reaktsiooni tasakaalukonstant on kõikides astmetes võrdne;
3) ahelassotsiatsioon, kus monomeer liitub eelistatult kõrgemale või madalamale assot-
siaadile. Leiti, et mittepolaarsetes lahustites kulgeb ühealuseliste fenoolide assotsiatsioon
alati ahelreaktsiooni skeemi kohaselt, kus monomeer liitub eelistatult kõrgematele assot-
siaatidele (/Ci 2 <АГгз<Кз4< •■ ■ .. .)•

L MÖLDER, AIME SUURPERE

ASSOCIATION OF MONOFUNCTIONAL PHENOLS IN NON-POLAR SOLVENTS

Methods for calculating the association constants К from the mathematical relation-
ship between the total (stoichiometric) concentration Q and the apparent concentration N
of the polar solute in non-polar solvents are described. Three situations are considered;
I) only one polymer is formed, 2) continuous association occurs with polymers (chain
molecules) of all orders formed with equal ease, and 3) continuous association occurs
with polymers of all orders, though in this case the tendency to associate depends on
the order of the polymers involved. Ebullioscopic measurements of a number of mono-
functional phenols in non-polar solvents indicate continuous association with polymers
of all orders in which the higher polymers are favoured {Ki2<Kz3<Km<C .•• <1
<K(L-\)L<i- ■ •) •


