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Л. МЭЛДЕР, X. ТАМВЕЛИУС

ПРЕДСКАЗАНИЕ КОЭФФИЦИЕНТОВ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ В
СИСТЕМАХ С ОБРАЗОВАНИЕМ В ОРГАНИЧЕСКОЙ ФАЗЕ

ВОДОРОДНОЙ СВЯЗИ МЕЖДУ РАСТВОРИТЕЛЕМ И
РАСПРЕДЕЛЯЕМЫМ ВЕЩЕСТВОМ

Во многих работах по равновесию жидкость —жидкость установлена
эмпирическая зависимость коэффициента распределения от физических
свойств экстрагента и распределяемого вещества. Многократно указано
также на роль водородной связи между экстрагентом и распределяемым
веществом [ l_б ], но пока оценка влияния ее на равновесие жидкость—

жидкость носит скорее всего качественный характер. В настоящей работе
на примере распределения фенола и крезолов между водой и простыми
эфирами сделана попытка предсказать экстрагирующую способность
растворителей на основании их склонности образовывать в неполярном
растворителе Н-связи с распределяемым веществом. При этом предпола-
гается, что растворы неассоциированного мономера и соединения фенол—

эфир в экстрагенте описываются теорией регулярных растворов.

Распределение фенолов между фазами воды и
протоноакцепторного растворителя

Распределение вещества А между водой и протоноакцепторным
растворителем В, взаимодействующим с ним посредством Н-связи, мож-
но рассматривать как результат двух равновесных процессов:

1) Распределение не связанного в комплекс мономера

А( в) А(В )

с коэффициентом распределения

КА (1)
ХА(в)

где х А концентрация (в мол. долях) мономера А, индексы (в) и (В )

относятся, соответственно, к фазам растворителя и воды.
2) Комплексообразование посредством Н-связи в органической фазе

между А и В
А(В)+пВ(В) АВ П(В)

с константой равновесия
а Ав п(В)

_

ХАВ П(В)* Yab„(B) . 0>

■*\AB n n n п
*

'

за(В) • а В(В) Ха(В) • х В(В)
- Ya(B) • Yb(b>
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где а активность, у коэффициент активности, индексы а, в и Авп
относятся, соответственно, к веществам А, В и соединению АВП .

Суммарный коэффициент распределения Р А выражается
ХА(В) + ХАВП (В)

Ра= —■ Ха(в)

откуда с учетом (1) и (2) получим

Pa =Ka(i + Kab.'X; (3)
\ 'АВп(В) '

Обычно одноатомные фенолы образуют с простыми эфирами соеди-
нения состава АВ. Тогда при бесконечном разбавлении распределяемого
вещества (хв(В)->-1, ув(В)-> 1)

Ра = (4)
\ Yab(B)'

По [7 ] распределение мономерной формы фенола между неполярными
растворителями и водой хорошо поддается описанию теорией регуляр-
ных растворов при условии, что взаимодействие между распределяемым
веществом и водой учитывается путем введения эмпирического значения
для параметра растворимости водной фазы. Тогда отклонение от теории
(в сторону увеличения РА), проявляющееся в случае протоноакцептор-
ных растворителей, можно рассматривать как результат образования
водородной связи между А и В в органической фазе, и коэффициент рас-
пределения мономера (КА) определяется согласно теории регулярных
растворов

где V мольный объем, õ параметр растворимости.
Константа образования Н-связи КАв, выраженная через активности,

очевидно, связана с «концентрационной» константой равновесия K'ab(S)=
=xAb(S)/xA(S)*xb(S), определенной спектроскопическим методом в усло-
виях бесконечного разбавления взаимодействующих веществ в неполяр-
ном растворителе S,

Кав =K'ab(S) Yab ' si ■ (6)
Ya(S) • Yb(S)

Экспериментальная часть и обработка результатов

Использованные в работе растворители перед применением несколько
раз промывались водой и ректифицировались. Методика очистки фенолов
и определения коэффициентов распределения при бесконечном разбав-
лении описана в [ 7]. Температуру в опытах поддерживали при 20± I °С.
Как правило, значения Р А в параллельных опытах не отличались больше,
чем на 2 —3%.

При расчете КА по уравнению (5) использовали значения параметра
растворимости, найденные в [ 7]: фенол 12,60, ж-крезол 12,24, «-кре-
зол 12,23, вода 19,00. Параметры растворимости для эфиров
(табл. 1) рассчитывали по [B ] из теплот испарения при 20°, полученных по
Джиакалоне и Ватсону [ 9] из критических параметров. ТКр и р кр рассчи-
тывали методом Герцога [ lo ] по парахору и температуре кипения.

Для расчета Кав использовали данные работы [ п ], полученные
спектроскопическим методом при бесконечном разбавлении взаимодейст-
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Таблица I

Критические свойства и параметры растворимости (при 20 °С) для
симметричных эфиров

вующих веществ в циклогексане. K'ab(S) для эфиров до амилового рас-
считывали по уравнению (2) из [п ] с помощью средних значений а* и õj,
приведенных там же. Для эфиров с более длинной цепью а* находили по
константам E s иа* Тафта [l2] по уравнению (10) из [п ]. Коэффициенты
активности веществ А, В и АВ при бесконечном разбавлении в эфире и
циклогексане рассчитывали, предполагая, что раствор подчиняется
теории регулярных растворов. Для соединения АВ брали

Vab = Va +Vb и 6ав— 6а+ бв- (")
Vab Vab

За исключением эфиров с разветвленной цепью, результаты расчета
удовлетворительно сходятся с экспериментальными значениями Рд
(табл. 2). При этом, однако, для крезолов наблюдается небольшое систе-
матическое отступление экспериментальных значений от рассчитанных в
сторону увеличения. Нетрудно убедиться, что оно находится в пределах
точности определения K'ab(S), 6а, бв и бв -

Таким образом, предсказание равновесия жидкость—жидкость в сис-
темах с образованием водородной связи между растворителем В и рас-
пределяемым веществом А возможно при рассмотрении бесконечно раз-
бавленного неидеального раствора А в В как регулярного трехкомпо-
нентного (А+АВ в В) и неидеального раствора А+ В в S как регуляр-
ного четырехкомпонентного (A-fB +AB в S).

Выводы

1. Предложен метод для предсказания коэффициентов распределе-
ния протонодонорного вещества в системе вода—протоноакцепторный
растворитель по параметрам растворимости и константе образования
Н-связи в неполярном растворителе.

2. При проверке метода на примере распределения одноатомных фе-
нолов между водой и алифатическими эфирами найдено удовлетвори-
гельное согласие теории и эксперимента.

Эфир Ткр,
°К

Ркр.
атм.

ДНиСП,
кал/моль

Vb,
см3 /моль

бв,
{кал/см5) V*

Пропиловый 528,4 28,42 8840 136,9 7,77
Изопропиловый 496,3 28,42 8070 140,4 7,3!
Бутиловый 583,8 23,53 11090 169,2 7,88
Амиловый 629,4 20,17 13230 202,1 7,91
Изоамиловый 590,3 20,17 12120 203,5 7,53
Г ексиловый 667,4 17,77 15290 234,7 7,92
Гептиловый 698,5 15,91 17430 263,0 8,00
Октиловый 727,1 14,48 19530 295,6 8,01
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Таблица
2

Р
л

для
фенолов
при

20°
С

Эфир

Фенол

л!-Крезол

д-Крезол

А"*

lg(P
л)

расч
|

А

"1
S'

(Р
А)

э
кс
зз

J

1&(Рд)расч
|

А

п

отя
о
ООО

0
018

2
372

2,376

—0,004

2,383

2,409

—0,026

Пропиловьш

2.0
8

2,000

Ж

2
734

2
257

0,482

2,764

2,289

0,475

Изопропиловый
2,310

1.919

0.391

2,412

0,092

Бутиловый

2,00о

2,005

0,003

«и

2,413

(0.072)

Амиловыи*»
(.998)

2,011

(

0,0131

(2,494,

>

2,309

2>147

0,162

Изоамиловын
,806

,769

0,03/

2,3
«

2,368

0да7

Гексиловый

,990

1.972

0,018

2,484

2,зз/

0,044

as
\т

-aos!
йб?

2408

0.059

2.459

2,440

0.0,9

*

Д=э
1§(Ра)эксп

lg
(Ра)

расч-

**

Значения
1д(Рд)эксп

получены
интерполяцией.
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L. MÖLDER. Н. TAMVELIUS
JAOTUSKOEFITSIENTIDE ENNUSTAMINE LAHUSTI JA JAOTUVA AINE

VAHELISE VESINIKSIDEMEGA SÜSTEEMIDES

Esitatakse, meetod faasidevahelise jaotumise teoreetiliseks arvutamiseks lahusti ja jao-
tuva aine lahustuvusparameetrite ning vesiniksideme tekkimise tasakaalukonstandi alusel.
Teooria kehtivust kontrolliti hüdroksübenseeni ning 3- ja 4-metüülfenoolide jaotumisel vee
ja sümmeetriliste alifaatsete eetrite vahel temperatuuril 20±1°C. Sedastati katseandmete
ja teoreetiliselt arvutatud jaotuskoefitsientide rahuldav kooskõla

L. MÖLDER. H. TAMVELIUS
PREDICTION OF PARTITION COEFFICIENTS IN SYSTEMS WITH
H-BONDING BETWEEN THE SOLUTE AND ORGANIC SOLVENT

A fundamental equation was deduced to predict partition coefficients (P A ) of a hyd-
rogen-bonding donor substance A between water and a hydrogen-bonding acceptor solvent
В from the H-bonding equilibrium constant in a nonpolar solvent and the solubility
parameters of A and B. The validity of this treatment was verified by presenting an example
of monofunctional phenols. The partition coefficients of phenol and in- and p-cresols at
infinite dilution between aliphatic ethers and an aqueous solution were determined at
20±1°C. The experimental values of P A and those calculated theoretically are in good
agreement.


