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Сообщение 111

В первых двух сообщениях! 1 ’ 2] на основании результатов ИК-спектро-
скопии в области валентного колебания ОН-группы было показано, что
в СС1 4 наиболее достоверной схемой самоассоциации алифатических
спиртов следует считать равновесие мономер —димер—тетрамер. В на-
стоящей работе приводятся данные о константах равновесия и термоди-
намических функциях для реакций самоассоциации. Все расчеты, резуль-
таты которых изложены ниже, основываются на экспериментальном ма-
териале, отраженном в предыдущих сообщениях! 1 ’ 2].

Определение коэффициентов поглощения димера
(ej) и тетрамера (ej)

Если самоассоциация идет по схеме мономер —димер—тетрамер, то
материальный баланс можно выразить согласно уравнению (1) в {']:

Так как

то уравнение (1) можно переписать в виде

Обозначив Dz/[Q /) 1 (е^)~1] = У и DJ[Q Э" 1] =Х {другие
обозначения см. в [! ]), уравнение (3) даст после несложного преобразо-
вания
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откуда следует, что зависимость Y=F{X) должна представлять собой
прямую, пересекающую оси ординат и абсцисс соответственно в точках
ео/2 и gO/4. Таким образом, значения г° ие® можно определить из экспе-
риментальных данных D., D2 и D 4, если известен е®.

С другой стороны, в®, определенный путем экстраполяции значений ei
до нулевой концентрации, в некоторой степени зависит от температуры
(табл. 1). Аналогичная зависимость может наблюдаться также для е®
и е®, вследствие чего они должны быть определены отдельно для каждой

* е j измерен при максимуме полосы валентного колебания ОН-группы 3642 см '

температуры. Тем не менее, относительно причин температурной зависи-
мости е® нет единого мнения: некоторые авторы [3_6] объясняют эту зави-
симость изменением степени взаимодействия спиртов с ССI4, другие
(например [ 7]) изменением диэлектрических свойств системы,
третьи [B] испарением жидкости в кювете или даже ее потерями вслед-
ствие негерметичности. Если правильно первое из этих объяснении, то в
углеводородных растворителях 8® не должны зависеть от температуры,
что действительно найдено в [ 9].

Рис. 1. Определение е? и £4 из эксперимен-
тальных данных для н-октилового спирта.
О 20,5 °С, А 25 X. □ 35 "С,

э 50 °С.

Зависимость Y от X для
н-октилового спирта изображе-
на на рис. 1 (использовали зна-
чения е®, полученные отдельно
для каждой температуры). По
ней можно убедиться, что раз-
брос опытных точек является
скорее следствием неточности
эксперимента, нежели система-
тического отклонения от линей-
ности или температурной зави-
симости е® и B®. Таким обра-
зом, в пределах точности изло-
женного метода 8® и е® следует
считать независящими от тем-
пературы. По мнению авторов,
в случае циклических самоассо-
циатов этот вывод должен быть

вполне правомерным, так как для связанных Н-связью ОН-групп трудно
предполагать наличие специфического взаимодействия О—Н ... Сl, ко-
торое может наблюдаться между ОН-группой мономеров и СС1 4 .

0Молярный коэффициент поглощения мономера е {

при различных температурах, л'мо.гь • см *

Таблица /

Спирт 20,5 °С 25,0 °С 35,0 °С 50,0 °С
1

к-Пропиловыи 50,9 ±0,6 49,4±0,8 47,6 ±0,8 ■45,8 ±0,5
«-Бутиловый — 56,5 ±0,8 — —

«-Амиловый 53,8 ±1,2 52,4 ±0,6 53,8 ±0,6 49,9 ± 1,3
н-Гекснловый — 55.1 ±0! ,5 — —

к- Г ептиловый — 54,9 ±1,5 —
—

«-Октиловый 53,2± 1,3 52.3 ±0,5 50,8±0,7 49,6 ±0,8
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Аналогичная обработка данных об интегральной интенсивности полос
(Б) показала, что зависимость (4) применима также для определения
интегральных коэффициентов поглощения ди- и тетрамерных агрегатов.

Если известны е® и е® (табл. 2), то легко определить концентрацию
каждого агрегата и их долго в общем балансе. Оказалось, что при любой

Рис. 2. Распределение н-октилового спирта между различными
ассоциативными формами, а 20,5 °С, б 50 °С.

временным протеканием также реакции тетрамеризации, вследствие чего
при повышении Q концентрация мономера изменяется почти пропорцио-
нально VQ-

Определение констант равновесия и —А Н для
реакций ди- и тетрамеризации

Константы димеризации (К 12) и тетрамеризации (Ан) определялись
двумя независимыми методами, аналогичными использованным в [lo|.

По первому методу (I) употребляли только информацию об интен-
сивности полосы 3642 слг~ 1

, исходя из предположения, что после разделе-
ния полос 3642, 3515 и 3350 см~х поглощение при 3642 см~1 обусловлено
только мономером, т. е. в полимерах нет «концевых» ОН-групп, погло-
щающих в области 3642 см- 1

. Предполагая, что в уравнение (20) в [*]
входят только константы Ъ2 и Ь А , их рассчитывали на ЭВМ по стан-
дартному методу в виде функции e'J Q Dt= &2 (l>i) 2+&4(^i)4

- Из b2 и Ь А

легко найти К\ 2 и Ки (табл. 3 и 4):
K l2=We;)/2, Кц =Ме») э/4.

Таблица 2
Молярные коэффициенты поглощения ди- и

тетрамерных агрегатов, л'моль-см

Спирт
ое 2 при 0е 4 при

3515±5 см~ 1 3350+5

«-Пропиловый 109.4± 8,1 495.5±16,3
н -Амиловый * 125,6± 7,8 573,8 ±15,6
ч-Октиловый 145,8±14,8 471.5 ±29,6

* Интегральные коэффициенты поглощения Л. л!моль ■ см'2 : .4 j = 1642±90,
А 2 =21900±3900, A J = 138900+7800.

температуре во всей области концентраций 0,1 М доля димеров в
общем балансе относительно постоянна (рис. 2). Это объясняется одно-
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По второму методу (II) из зависимости У от X сначала определяли
е° и е® (по уравнению (4)), на основании которых вычисляли концентра-
ции димеров (я2 ) и тетрамеров (/24). По п2 и /г 4 рассчитывали значения
Кl2 иКи (табл. 5), используя при этом значения пи полученные из мате-
риального баланса (расхождение значений п\, рассчитанных по D\ и из
материального баланса, не превышало ±5%).

Сравнение полученных данных показывает, что константы тетрамери-
зации, полученные обоими методами, находятся в удовлетворительном
согласии. Вто же время /Сl2 , полученные по первому методу, плохо согла-
суются как между собой, так и со значениями, полученными по второму
методу._По мнению авторов, это объясняется тем, что кривизна функции
e°Q D\=F{D\), определяющая соотношение К\2 и /См, очень сильно
зависит от точности определения B°. Это особенно сказывается в области
невысоких Q, где доля ассоциативных форм незначительна, и основными
полимерными агрегатами являются димеры. Поэтому более надежным
способом определения Кп следует считать второй метод, основанный на
непосредственном измерении интенсивности полосы 3515 см-1

.

Значения /С 12 для алифатических спиртов,
определенные по методу I, л!моль

Таблица 3

Спирт 20,5 °С 25,0 °С 35,0 °€ 50,0 °С

н-Пропиловый 0,76±0,23 0,56 ±0,09 0.98 ±0,16 0,65±0,07
«-Бутиловый — 0,85 ±0.12 — —

к-Амиловый 0,26±0,16 1,39±0.28 0,11 ±0,35 0,49±0,15
«-Гексиловый — 0,16±0,26 — —

к-Гептиловый — 0,79 ±0,09 — —

«-Октиловый 1,16±0,3 0,87 ±0,18 0,77 ±0,12 0,49 ±0,06

Значения /С 14 для алифатических спиртов,
определенные по методу I, л г!моль г

Таблица 4

Спирт 20,5 °С 25,0 °С 35,0 °С 50,0 °С

н-Пропиловый 48,2 ±3,9 31,7 ±1,3 10,5± 1,7 3,2± 0,5
«-Бутиловый — 41.8± 2,0 — —

н-Амиловый 51,5±2,6 23,5±4,3 29,0 ±4,73 5,7± 1,3
н-Гексиловый .— 43,9 ±4,2 — —

н-Гептиловый — 47,4 ±1,5 — —

«-Октиловый 47,7 ±5,8 33,9 ±2,5 14,3±1,4 5,8±0,7

Значения К\2 (л/моль) и Кн (л3/моль 3) для
алифатических спиртов, определенные по методу II

Таблица 5

Спирт К 20,5 °С 25-0 °С 35 °С 50 °С

к-Пропиловый Кп 1,06±0,П 0,92 ±0,12 0,79 ±0,08 0,58 ±0,07
Ки 47,2 ±4,4 29,6 ±2.9 11,8 ±1,2 3,16 ±0,4

н-Амиловый /Си 1,00±0,11 0,96 ±0,13 0,76 ±0,07 0,68 ±0,03
Ки 45,4 ±7,6 32,0 ±5,1 11,5 ±1,5 4,0 ±0.3

н-Октиловый /С м 0,82 ±0,13 0,75 ±0,09 0,68±0,09 0,48 ±0,06
Ки 66,7 ±8,1 36,9 ±3,4 15,0 ±2,1 4,06±0.53
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За исключением явно недостаточно точных значений Кl2, определен-
ных по первому методу, зависимость In /Cix. от 1/Т хорошо удовлетво-
ряет условию линейности (рис. 3 и 4), что позволяет рассчитать —АН,
—AG и —AS для реакций ди- и тетрамеризации (табл. 6).

Рис. 3. Зависимость R In /Си от 1/Г.
а н-пропиловый спирт, б н-амиловый спирт, е н-октиловый спирт

Рис. 4. Зависимость R 1п /Сl2 от 1/Г.
а н-пропиловый спирт, б к-амиловый спирт.

Полученные значения термодинамических функций удовлетворитель-
но согласуются с результатами тех работ, в которых основными полимер-
ными агрегатами также приняты ди- и (или) тетрамеры [и~l7]. Величины

*
—AG рассчитан при 25,0°С, исходя из K\l в ( л/моль) L ~'.

Таблица б
—AG* ( ккал/моль ), —АН (ккал/моль) и —AS (энтр. ед.)

для реакций ди- и тетрамеризации спиртов в СС1 4 по методу П

Реакция н-Пропиловый
спирт

н-Амиловый
спирт

н-Октиловый
спирт

Димеризация
—AG 0,104±0,18
—АН 3,68 ±1,09
—AS 12,44 ±0,13

0,13 ±0,29
2,64± 1,10
8,99 ±0,21

0,57 ±0,83
2,92± 1,15

10,35±0,60

Тетрамеризация
—AG' 6,76 ±0,09
—АН 17,22 ±0,50
—AS 51,00 ±0,06

6,77 ±0,52
15,83 ±1,97
46,32 ±0,36

7,31 ±0,42
17,57 ±2,49
51,63 ±0,31

9.0
<гх'

S 7,0о: ’
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I /O 3 град"

31 3.2 3.3 ЗА
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—АН для реакции тетрамеризации, рассчитанные на одну Н-связь (3,96 —

4,39 ккал/моль -Н-связь, предполагая циклический тетрамер), находятся
также в области наиболее достоверных значений —АН для связи
О—Н ... О. Но если принять, что димеры также имеют циклическую
структуру (с двумя Н-связями), то значения —АН на одну Н-связь в
димере следует считать несколько заниженными.

Так как доля димеров в общем балансе невысока, то К i 2 определена
со сравнительно низкой точностью. Поэтому, по мнению авторов, зани-
женные значения —АН не должны привести к однозначному заключению
о структуре димеров.

Сравнение полученных результатов показывает, что исследованные
спирты (Сз —Сз нормального строения) мало различаются по склонности
образовывать полимерные агрегаты. По мнению авторов, это представ-
ляется вполне естественным, так как в случае пространственно-незатруд-
ненных спиртов К\2 должна зависеть, в первую очередь, от полярных
констант (сг*) для заместителей R в спирте R ОН. Последние, однако,
в исследованном ряду различаются несущественно.

Таким образом, результаты настоящего исследования подтверждают
предположение о преобладающем образовании спиртами ди- и тетрамер-
ных агрегатов, развитое в различных модификациях в работах [ll_l7].

В области низких концентраций (до 0,075 М) основной ассоциативной
формой является димер, при повышенных концентрациях тетрамер.

Выводы

1. Из данных ИК-спектроскопии в области валентного колебания
ОН-группы определены константы димеризации (/Сl2) и тетрамеризации
(/Си) алифатических спиртов С 3—С 8 в CCU двумя независимыми мето-
дами. Более надежным является метод, основанный на одновременном
использовании информации как от полосы несвязанной формы ОН-груп-
пы, так и от полос ассоциативных форм.

2. Рассчитаны —АН, — AG и —AS для реакций ди- и тетрамеризации
указанных спиртов. Найдено, что спирты нормального строения мало раз-
личаются по склонности к самоассоциации.
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A. AARNA, A. VIIKNA, L. MÖLDER

ALIFAATSETE ALKOHOLIDE ISEASSOTSIATSIOON CCl 4-s. 11l

OH-rühmade valentsusvõnkeribadest infrapunase spektroskoopia abil saadud katse-
andmete alusel arvutati kahel sõltumatul meetodil alifaatsete alkoholide C3 —C8 dimeri-
satsiooni- (Kl2) ja tetramerisatsiooni- (Ku) reaktsiooni tasakaalukonstandid CC1 4 lahuses.
Usaldusväärsemaks osutus meetod, mis põhineb nii vaba OH-rühma kui ka assotsiatiivsete
vormide võnkeribadest saadava informatsiooni üheaegsel kasutamisel. Arvutati nimetatud
alkoholide di- ja tetramerisatsioonireaktsiooni —AG, —AH ja —AS väärtused. Leiti, et
iseassotsiatsioonikalduvuse poolest erinevad alifaatsed alkoholid omavahel vähe.

A. AARNA, A. VIIKNA. L. MÖLDER

SELF-ASSOCIATION OF ALIPHATIC ALCOHOLS IN CC1 4 . 11l

Two methods for calculating the self-association constants for the dimerization (Kl2)
and tetramerization (Ки) from the IR-spectroscopy data of the aliphatic alcohols C3 —C 8
in CC1 4 are described. More trustworthy results were obtained with the method based
upon using the information from all IR-bands at 3350, 3515 and 3642 cm -1. Values of
—AH, —AS and —AG were obtained using the Van’t Hoff plot for equilibrium constants.
Results indicate that the equilibrium constants and thermodynamic parameters do not
vary to a very great extent for similar nonsterically hindered alcohols in the CC1 4 solution.


