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В КЕТОНАХ

Способность ряда органических растворителей образовывать гидратно­
сольватные комплексы с гетерополпкислотамп (ГПК) известна давно. От­
носительно механизма образования этих комлексов не существует единого 
мнения. В настоящее время чаще всего их рассматривают с точки зрения 
гидратно-сольватного или донорно-акцепторного взаимодействия гетеропо- 
лпаниопа и среды.

В данной работе исследованы растворы фосфорновольфрамовой 
HsPWjaO/.o-reHzO (ФВК) и фосфорномолибденовой Н-РМо^Ою-иНгО 
(ФМК) гетерополпкпелот в ацетоне и метилэтилкетоне (МЭК). Использо­
вались ФВК и ФМК марки ч.д.а. после двухкратной перекристаллизации. 
Образцы ГПК с переменным содержанием воды готовились из высоковод­
ных гидратов кислоты путем изотермического обезвоживания на воздухе. 
Очистку растворителей производили по методике (*). Приготовленные рас­
творы запаивались в ампулы. В качестве стандарта применяли ТМС как 
внутрепппй эталон. Спектры п.м.р. записывались при комнатной темпера­
туре па спектрометрах высокого разрешения РЯ-2303 и РЯ-2305 на часто­
те 60 Мгц. Точность измерения химических сдвигов ±0,02 м.д.

В растворах ГПК • пН2О — кетон помимо линий п.м.р. растворителя 
имеется синглетная линия, положение которой зависит от концентрации 
и водности кислоты. Вклад в эту линию дают молекулы Н2О и попы Н+ 
кислоты. Благодаря быстрому обмену протонов по различным положениям 
в растворе, отдельных линий воды, гидратированного или сольватирован­
ного протона, протона, связанного с анионом, не наблюдается (2).

В исследованных системах имеется определенная закономерность, зави­
сящая от количества воды. Растворы гидратов ГПК с и>12 прозрачны и 
соответствующие химические сдвиги стабильны во времени. Напротив, 
растворы гидратов с п< .12 постепенно темнеют и спектр п.м.р. претерпе­
вает существенные изменения.

Отмеченные особенности обусловлены характером гидратации ионов 
Н+ и их активностью при взаимодействии с растворителем. Последняя 
заметно возрастает при нарушении гидратной оболочки иона Н3О+. В дан­
ной работе рассматриваются только растворы ГПК-тгН2О с м>12.

На рис. 1 приведены концентрационные зависимости химических сдви­
гов обменной линии (геН2О+ЗН+) растворов ГПК в ацетоне и метилэтил­
кетоне. В области концентрации кислоты 0,4 М (ацетон) и 0,2 М (МЭК) 
величина химического сдвига достигает предельного значения бпр одина­
кового для ФВК п ФМК в одном растворителе. Предельные сдвиги в МЭК 
больше, чем в ацетоне (рис. 1).

Анализ химических сдвигов п.м.р. двухкомпонентных систем, в частно­
сти вода — кетон, возможен в рамках определенных приближений, исполь­
зующих принципы аддитивности химических сдвигов нескольких состоя­
ний в условиях быстрого обмена (s_e).

Для исследованных растворов ГПК подобный подход мало пригоден, 
поскольку возможны различные формы взаимодействия в этих многоком­
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понентных системах, особенно в области малых концентраций. Поэтому 
мы используем сравнение бпр в системе ГПК • пН2О — кетон и химических 
сдвигов системы ГПК—«Н20, не учитывая вначале влияние аниона.

Исследования водных растворов неорганических кислот (7_9) показа­
ли, что значение химического сдвига иона Н3О+ близко к —13 м.д. от ли­
ний чистой воды. Приблизительно такое же значение получается и рас­
четным путем (10). Поскольку растворы ГПК ■ иН2О — кетон характери­
зуются определенным отношением числа ионов Н+ к числу протонов воды 
(3/2 п) независимо от концентрации, химический сдвиг обменной линии

Рис. 1. Зависимость химического сдвига линии воды от концентрации 
ГПК-гаРРО в ацетоне (/) и метилэтилкетоне (II). Г. а — « = .30; б — п= 
=22; в — и=15; г — и=8; д — п=Ь. II: а. б, г — то же. что 
и для Г, в - п —14; д — п=3. Химические сдвиги для ФВК и ФМК оди­

наковы

будет приближаться к значению б1=Г’Нао‘бн3о* (2), где РНао* —доля прото­
нов в ионах Н3(К, a 6Нзо*= —13 м.д. химический сдвиг иона Н3О+, с ростом 
степени ассоциации воды. В органическом растворителе химический 
сдвиг воды зависит от концентрации только в той области, где возможно 
существование неассоциированных молекул. Следовательно, степень ассо­
циации воды и величина бпР должны уменьшаться с ростом основности 
функциональных групп растворителя.

В смесях Н2О — ацетон взаимодействие Н2О—Н2О заметно доминирует 
для эквимолярных составов, в соответствии с различием прочности Н-свя- 
зей. Прп концентрации >0,3 М молекулы воды в ацетоне ассоциированы 
(6). Введение в такую смесь катиона приводит к селективной сольватации 
и степень ассоциации воды возрастает (“,12). В исследованных растворах 
сильно ассоциирующим катионом является ион Н3О+.

На рис. 2 6Пр растворов ГПК сравниваются с величиной химическо­
го сдвига бь зависящего от мольной доли Н3О+, или отношения 3/2ге дан­
ного гидрата ГПК. Характерно, что химический сдвиг линии воды, изме­
ренный непосредственно в кристаллогидратах ФВК-30Н2О и 25Н2О, почти 
совпадает с расчетной величиной (рис. 2). Это можно рассматривать 
как подтверждение определяющей роли концентрации ионов Н+ в сравне­
нии с другими возможными вкладами в величину 61.

Из рис. 2 следует, что бпр растворов ГПК-пН2О в МЭК ближе расчет­
ным, чем растворов в ацетоне. Учитывая различия основности двух рас­
творителей, можно заключить, что в МЭК катионный ассоциат H3O+-aq 
образуется быстрее по мере растворения ГПК-иН2О (рис. 1) и является 
более стабильным, чем в ацетоне. Из рис. 2 видно также, что эксперимен­
тальные кривые отклоняются от расчетной в области тг<12. Экстраполя- 
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цпя к п=0 дает значение химического сдвига протона, связанного с анио­
ном, равное —(8—10) м.д. Эта величина вполне сопоставима с аналогич­
ными значениями для кислот Н3РО4, HNO3, H2SO4 (8, 13).

В области малых концентраций ГПК (рис. 1) химические сдвиги поло­
жительны и меняются приблизительно линейно. Сравнение скоростей из­
менения химического сдвига от концентрации в системе ГПК -п Н2О — аце­
тон и Н2О - ацетон (3, 6) показывает, что для первой скорость в 2—4 раза 
больше, т. е. кислота интенсифицирует ассоциацию.

Рис. 2 Рис. 3
Рис. 2. Зависимости предельных сдвигов в растворах ГПК-пН2О — кетон от п. а — 
ФВК и ФМК в ацетоне; б — ФВК и ФМК в метилэтилкетоне; в — расчетные химиче­
ские сдвиги системы ГПК — 112О (пояснение в тексте). 1 — химические сдвиги линии 

воды в кристаллогидратах ФВК-30 и 25Н2О
Рис. 3. Зависимость ширины линии воды от концентрации ГПК15ТТ>0 в растворах 

ФВК — ацетон и метилэтилкетоп (2), ФМК —ацетон и метилэтилкетоп (2)

Рассмотрим далее химические сдвиги п.м.р. растворителя. В чистом 
ацетоле сдвиг линии п.м.р. метила относительно ТМС равен 2,09 м.д.

В системе вода — ацетон линия метила сдвигается в слабое поле на 
~0,16 м.д. при уменьшении мольной доли ацетона до 0,2 (6, 14). В раство­
рах ГПК сигнал метила сдвигается в слабое поле на 0,25±0,02 м.д. в 
интервале концентраций безводной кислоты 0—1 М.

Для МЭК наблюдается спектр из трех линий (2). Взаимодействие в 
растворах с карбонильной группой сдвигает все линии в слабое поле. При 
этом сдвиги линий —СН3(а) и —СН2 — одинаковы, сдвиг — СН3([3) при­
мерно вдвое меньше. Величина сдвига групп, соединенных непосредствен­
но с карбонилом, имеет такой же порядок, как в ацетоне.

Анализ химических сдвигов растворителя показывает, что в исследо­
ванных системах взаимодействие с гидратированным катионом осуществ­
ляется через карбонил. Благодаря присутствию в растворах ионов водоро­
да, энергия сольватации водных ассоциатов увеличивается и сдвиги ал­
кильных групп превосходят примерно в 1,5 раза аналогичные сдвиги в сис­
теме Н2О — кетон. Следует отметить, что в пределах экспериментальной 
точности химические сдвиги неполярных групп растворителя одинаковы в 
растворах ФВК и ФМК.

Различие в поведении ГП-анпопов вольфрама и молибдена сказывается 
в ширине 6v обменной линии. На рпс. 3 показано изменение 6v от кон­
центрации для растворов ГПК-13Н2О. Ширина обменной линии растворов 
ФВК 15Н2О (6v=2—6 гц) слабо зависит от концентрации. В растворах 
ФМК такая зависимость выражена явно (рис. 3). В обоих случаях раство­
ритель не вносит существенных изменений в величину 6v.

381



Поскольку ГП-анион определяет ширину обменной линии, очевидно его 
участие в процессе обмена. При этом время жизни протонированного анио­
на ФМК больше, чем ФВК, за счет большего сродства к протону. Стадия 
протонирования аниона (AS“H3_X или, вероятнее, А3_(Н3О+)3_Х, ж=1—3) 
определяет процесс обмена, так как время жизни Н3О+ в гидратном окру­
жении ~10-10 сек. (15) не лимитирует процесс, а время жизни протониро­
ванного аниона в условиях быстрого обмена 10—4—10—5 сек.

Ввиду того, что ГП-анион, а не растворитель, определяет ширину об­
менной линии в системе ГПК -п ГГО — кетон, можно предположить суще­
ствование непосредственного контакта аппоп — Н+ ■ aq. Такое взаимодейст­
вие в значительной мере исключает возможность переноса катиона (Нт 
или Н3О+) растворителем и, как отмечалось выше, влияние ГП-аниона па 
химические сдвиги неполярных групп последнего.
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