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НЕКОТОРЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ В ОПТИЧЕСКОЙ 
ПОЛЯРИЗУЕМОСТИ НОРМАЛЬНЫХ АЛКАНОВ

(Представлено академиком А. В. Новоселовой 9 X 1972)

Расчеты анизотропии оптической поляризуемости алканов, выполнен­
ные на основе использования литературных параметров поляризуемости 
связей С С и С—Н, дают большие расхождения между экспериментальны­
ми и теоретическими значениями (1_3). Исходя из этого факта, можно 
было бы считать, что вопрос об тензорной аддитивности поляризуе­
мости связей остается открытым. Некоторые авторы (4) без всякого ограни­
чения утверждают, что схема аддитивности связей вообще не работает при 
вычислении компонент тензора молекулярной поляризуемости. Мы счи­
таем, что причина указанного выше расхождения состоит в следующем: 
при определении параметров поляризуемости связей, в частности С -С и 
С—Н, обычно пренебрегают как внутримолекулярным, так и межмолеку­
лярным эффектами (эффекты окружения и ван-дер-Ваальсового взаимо­
действия) . Экспериментальное исследование спектров, в частности спектров 
я.м.р. и комбинационного рассеяния (5, 6), свидетельствует о том, что связи 
одного типа в различных окружениях ведут себя по-разному. Кроме того, 
имеется большое число данных (7_э), которые показывают, что свойства 
одной и той же молекулы, например дипольный момент, анизотропия опти­
ческой поляризуемости, изменяются в зависимости от сил межмолекуляр­
ного взаимодействия — от физического состояния образца, характера рас­
творителя, концентрации раствора, температуры, давления и др,—одним 
словом от экспериментальных условий. Таким образом, при определении 
параметров поляризуемости связей или их групп следует учесть два ука­
занных выше важных эффекта.

Для учета эффекта окружения связей при разработке схемы расчета 
тензора молекулярной поляризуемости алканов мы применили введенный 
В. М. Татевским метод классификации связей па типы, виды (10, Со­
гласно нашей схеме (12, 13), анизотропия молекулярного тензора алканов 
определяется следующей формулой:

?2 = 3 {S (< - М* +6 {(S 2 (- + (2 2 (- 2},
l’i i,i h i,} v

(1) 
Так, чтобы определить анизотропию тензора оптической поляризуемости 

(а.т.о.п.) алканов, в общем случае необходимы десять постоянных Ь,<, кото 
рые могут быть определены из экспериментальных данных по исследованию 
эффекта Керра или деполяризации релеевского рассеяния соединений рас­
сматриваемого класса. В нормальных алканах, начиная с н-бутана, имеют­
ся только два вида связи С,—С,-, следовательно, для расчета а.т.о.п., согласно 
(1), необходимы только две постоянные Ьц‘. b!2 и Ь22.

Формула для расчета а.т.о.п. (1) позволяет не только учитывать виды 
связей, ио и просто осуществить расчет g- для любого алкана с учетом 
эффекта внутреннего вращения. Известно, что в молекулах нормальных 
алканов, начиная с 7<-бутана, всегда имеет место поворотная изомерия, обу­
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словленная вращением атомных групп вокруг связи С2—С2. При обычных 
условиях эти алканы представляют собой смесь различных конформеров, 
концентрация которых в смеси приближенно определяется законом стати­
стического распределения Больцмана (14). Согласно этому, результирую­
щая анизотропия молекулярного тензора оптической поляризуемости <g,2> 
и-алканов определяется формулой

(g2> =^Cmg2m =
т

k k'
4.. + ехр(-ЛЕ//IT) 2 Sr (1) + exp (—2Д£/7?7’) 2 Sr (2i + ■ • •

_ ____________________ m _________________________ m=l m _______ /9v
— 1 k exp ЛЕ/ЕТ) + к' exp (— ЛЕ/Н.Т) + . . . ’

где Cm — мольная доля конформера m в смеси; g™2 — а.т.о.п. конформера т, 
опа определяется по (1); g(r2 — а.т.о.п. конформера, углеродный скелет ко­
торого находится полностью в зигзагообразной форме; grm(o — а.т.о.п. кон­
формера, в углеродном скелете которого одна связь С-С находится 
в гош-положепии; к — число таких конформеров и т. и.; +АЕ — различие в 
энергии между конформациями, в которых одна связь С—С переходит из 
трапс-положения в гош. При расчете мы приблизительно принимаем за 
ЛЕ = 0,8 ккал/моль. Для иллюстрации метода использования формул (1) 
и (2) при расчете а.т.о.п. алканов в работе (13) был проведен анализ выра­
жения g2 для н-бутана, состоящего из одного транс- и двух гош-конфор- 
меров.

Итак, с получением формулы (1) для расчета а.т.о.п. учет эффекта окру­
жения связи при расчете тензора поляризуемости алканов был сделан в 
первом приближении.

Учет эффекта межмолекулярного взаимодействия при расчете а.т.о.п. 
представляет некоторое затруднение вследствие недостаточной разработки 
теории этих явлений, особенно в жидкостях. Известно, что алканы по своей 
природе являются малополярными веществами и, следовательно, силы меж­
молекулярного взаимодействия в таких системах обладают преимущест­
венно дисперсионным характером. В таком случае эти силы, как было 
показано в (15,1С), должны быть аддитивными, т. е. вклад, внесенный от меж- 
молекулярпого взаимодействия в свойства алканов, в частности поляризуе­
мость, в хорошем приближении можно распределить по молекулам. Имеет­
ся большое количество экспериментальных данных, которые показывают, 
что вклад от сил межмолекулярного взаимодействия очень сильно зависит 
от экспериментальных условий (14). Поскольку пока мы не могли исклю­
чить его из экспериментальных данных, которые мы используем для опре­
деления параметров поляризуемости связей или их групп, то полученные ■ 
таким образом параметры не могут рассматриваться как универсальные: 
онтт зависят от условий проведения эксперимента.

Так, мы рассматриваем экспериментальные величины а.т.о.п. алканов, 
полученные из исследования эффекта Керра или деполяризации релеевско- 
го рассеяния как аддитивная совокупность свойства от отдельных взаимо­
действующих молекул. Вследствие этого рассматриваемая величина 
свойства молекулы не является истинным значением а.т.о.п. для данной моле­
кулы, так как она включает в себя определенный вклад от сил межмоле­
кулярного взаимодействия, который изменяется с изменением эксперимен­
тальных условий. Ниже мы приводим расчет а.т.о.п. ряда нормальных алка­
нов с учетом как эффекта окружения связи, так и ван-дер-Ваальсового 
взаимодействия.

Вследствие внутреннего вращения атомных групп вокруг связи С2—С2 
число вероятных конформаций в нормальных алканах равно З’122 (и22 — чис­
ло связей в молекуле). Однако среди этих З"22 конформеров имеются энер­
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гетически идентичные, как, например, некоторые, являющиеся взаимно 
зеркальными изображениями. Кроме того, среди 3”** возможных конформе­
ров практически могут иметь место только такие равновесные конформа­
ции, при которых атомы находятся друг относительно друга на расстоянии 
нс меньше ван-дер-Ваальсового радиуса. Остальные конформации обладают 
столь высокой энергией, что практически присутствовать в смеси не будут.

Из экспериментальных данных по а.т.о.п., представленных в работах 
К. Клемента, П. Боторела (17) и А. Массульера (18), были определены по­
стоянные 612 и 622 (612 = 0,292 (в жидкости) и 0,345 (в газе); 622 = 0,297 
(в жидкости) и 0,443 (в газе). Получепные параметры 6„ используются 
затем для расчета а.т.о.п. как для отдельных конформеров по (1), так и 
для результирующей а.т.о.п. алканов по (2). Результаты расчета, представ­
ленные в табл. 1, показывают удовлетворительную сходимость между экспе-

Экспериментальные и теоретические значения анизотропии оптической 
поляризуемости <g2> некоторых нормальных алканов (в А3)

Таблица 1

Соедине­
ния 

алканов

<г2>
В жидкой 

фазе
<£2>

в газовой 
фазе

Расчет <g2> по литературным параметрам Tqq

теор. эксп. теор. ЭКСП. ГСС=0,71
(я)

гсс=°'те 
Щ) й

ГСС==1.25
(м)

ГСС=
=1,44(19)

ГСС=
= 1,60
(“)

Пропан 1,03 1,43 1,52 0,67 0,78 1,01 2,14 2,86 3,36
и-Бутап 2,14 2,22 3,24 3,24 1,38 1,59 2,09 4,31 5,72 6,96
н-Пентал 2,92 2,93 5,25 5,01 1,87 2,15 2,82 5,84 7,73 9,43
и-Гексан 4,27 4,10 7,80 7,97 2,73 3,14 4,12 8,51 11,28 13,75
и-Геитап 5,29 5,38 10,30 16,08 3,37 3,87 5,09 10,52 13,94 17,00

риментальпыми и теоретическими значениями а.т.о.п. ряда алканов. Сле­
дует подчеркнуть, что результаты расчета а.т.о.п., исходя из представлен­
ных здесь 612 и 622, будут согласовываться с экспериментальными значения­
ми лишь в том случае, если эти данные получены при точно или приблизи­
тельно одинаковых условиях, как было описано в (17; 1S). Доказательством 
сказанного служит большое расхождение между расчетными и опытными 
значениями а.т.о.п. газового гептана (табл. 1). Это произошло в результате 
изменения А. Массульером условий при измерении степени деполяризации 
релеевского рассеяния гептана по сравнению с соответствующими при из­
мерении ее для других алканов, экспериментальные данные которых нами 
были использованы для определения 612 и 622. Кроме того, для сравнения 
мы приводим в табл. 1 результаты расчета а.т.о.п. этих же алканов, исполь­
зуя при этом некоторые широко известные в литературе параметры связей 
С—С и С—Н других авторов.

Таким образом, введение в схему расчета тензорных свойств молекул 
представления о типах, видах связей при условии правильного учета 
вклада сил межмолекулярпого взаимодействия позволяет хорошо отобра­
жать экспериментальные закономерности в оптической поляризуемости 
молекул, т. е. схема аддитивности тензоров связей в первом приближении 
может быть с успехом использована для расчета тензорных свойств моле­
кулы.

Изложенная схема расчета а.т.о.п. выше может быть также применена 
к расчету а.т.о.п. алкилциклогексанов (кресло-форма).

В заключение авторы выражают искреннюю благодарность проф. 
В. М. Татевскому, Е. Г. Трещовой за ценные указания и помощь при вы­
полнении настоящей работы.
.Московский государственный упиверситет Поступило
им. М. В. Ломоносова 29 IX 1972
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