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Водородная связь между кислотой R — АН и основанием BRi играет 
существенную роль при процессах переноса протона (п.п.п.) (*).  Было
показано (2"5), что п.п.п. могут наблюдаться в очень сильных //-связях 
(ориентировочно И—15 квал/моль). В зависимости от свойств партнеров 

АН и В протон занимает ряд положений, оставаясь связанным водород­
ной связью или с атомом А, или с атомом В, гак что последовательность 
стадий, через которые возможны 
в растворах п.п.п., можно пред­
ставить в виде равновесий

АН ... В л*  А ... н .. . В
(I) (П)

л? А- . . . Н1.1+.
(1П)

В данной работе сообщается 
об исследовании методом и.-к 
спектроскопии таких систем 
карбоновая кислота — основа­
ние, в которых возможны п.п.п. 
(образование структур II и III), 
и показано, при каких энергиях 
Н-связи это возможно. Уксус­
ная. мопохлоруксусная (МХУ), 
дихлоруксусная (ДХУ), трп- 
хлоруксуспая (ТХУ) и трифтор­
уксусная (ТФУ) кислоты и ос­
нования — диметилсульфоксид 
(ДМСО), пиридин и триэтил- 
амин (ТЭА) представляют собой удобные объекты исследования реакции 
(1), так как эти кислоты с ДМСО образуют сильные Н-комплексы без- 
п.п.п. (3,6), а с аминами образуют соли (’)•

Как показало исследование спектров, комплексы I—3, 6, 7, II, 16, 17 
(нумерация соответствует рис. 2) имеют структуру I. Опп имеют харак­
терное поглощение для v (С—О) при 1740 + 20 см ’1 (рис. 1а) и три ши­
рокие полосы с максимумами при 2800, 2500 и 1900 см-1, принадлежащие 
валентному колебанию у (ОН) кислоты. Эти три широких максимума (по­
лосы А, В, С (2)) весьма характерны для сильных Н-связей и обусловле­
ны сильнейшими ферми-резонапсными возмущениями колебаний v(OH), 
принадлежащих комплексу 1 (6,8). Комплексы 12—15 имеют структуру 
III, так как в их спектрах (рис. 16) исчезает полоса у(С = О) и появля­
ются полосы 1310 + 20 и 1655 + 30 см"1, характерные для карбоксилатного 
иона СОО", а вместо полос А, В, С появляется широкая полоса с макси­
мумом около 2400 см"’, принадлежащий колебанию протона в ...HN+. 
И.-к. спектры комплексов 4,8 (рис. 1в) отличаются от спектров комплек­
сов, имеющих структуру I и III. Они дают лишь слабое поглощение в об­

Рис. I. Примеры 
родной связью 
.№ 11. б —№ 12,

и.-к. спектров систем с водо- 
п переносом протона: а — 
в — № 4. г — № 10 (нумера­

цию см. рис. 2)
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ласти 2500 см-1 и широкое поглощение в области 1700 см-1, сливающееся 
с размытой полосой v(C = O). Спектры такого типа отмечались в литера­
туре (*,  ■*)  и их относят к комплексам с симметричной водородной связью 
II. В особую группу можно выделить спектры комплексов 9 и 10 (рис. 1г). 
Для них характерны две полосы поглощения с максимумами при 2100 и 
2500 см~' и присутствие широкой полосы v(C = O), частота которой имеет 
промежуточное значение между частотами г(СОО_) и v(C = O), принадле­
жащими комплексам III и I соответственно. По силе водородной связи 
этот тип комплексов занимает промежуточное положение между II и III 
типом. Вероятно, такой тип спектров принадлежит комплексам с несим-

* Благодаря ориентационной поляризации среды переход от структуры II 
к структуре III будет более вероятен (J,9).

Рпс. 2. Зависимость между энергией 
водородной связи и ДрЛ'„ Н-комплек- 
сов карбоновых кислот (а) и фенола 
(б). 1—15 — уксусная, МХУ, ДХУ, 
ТХУ, ТФУ кислоты соответственно:
I— 5 — с ДМСО; 6—10 — с пиридином;
II— 15 — с ТЭА; 16. 17 — ТХУ и ТФУ 
с пиридином в СС1,; 18—22 - - фенол 
с пиридином, ТЭА, дпоксаном, дпме- 
тилформамидом (ДМФА). тетрагид­
рофураном; 23—25 — уксусная кис­
лота с ацетоном, ДМФА, дпэтило- 
вым эфиром; 26, 27 — МХУ с ДМФА, 
дпэтпловым эфиром. Значения —А/7
для фенола взяты из работы (lz)

метрпчной водородной связью с двойным минимумом, а появление двух 
полос обусловлено расщеплением уровней в результате туннелирования 
протона. На это также указывает тот факт, что при помещении системы 
(кислота — основание) в сильно полярную среду — тетраметиленсульфон 
(р = 4,7 D) — этот тип спектра переходит в спектр, характеризующий 
структуру III *.

Так как энтальпия Н-связи (— АЯ) является энергетической характе­
ристикой партнеров АН и В при образовании Н-комплексов, она выбрана 
нами в качестве количественной меры способности АН и В к п.п.п. в ре­
акции (1). Энтальпии исследуемых Н-комплексов вычислялись по прави­
лу факторов (10), которое хорошо выполняется для Н-комплексов карбо­
новых кислот и фенола (6). Сопоставление энтальпий исследованных 
Н -комплексов и их и.-к. спектров показывает, что п.п.п. наблюдается, когда 
энергия H-комплекса 1 превышает 11 ккал/моль. Когда —АЯ будет дости­
гать величины 13 ккал/моль и более, равновесия (1) полностью сдвига- 
гаются в сторону образования ионных пар III. Разность между —АЯ 
Н-комплексов 1, в которых обнаруживается начало образования ионных 
nap III, п —АЯ, при котором равновесия (1) полностью сдвигаются в сто­
рону III, составляет ~3 ккал/моль. Эта величина хорошо согласуется с 
данными работы (и), в которой экспериментально была измерена только 
разность энергий комплексов I п III, составляющая 3,6 +0,8 ккал/моль. 
Для тех Н-комплексов, и.-к. спектры которых указывают на симметричную 
водородную связь и возможное туннелирование протона, значение —А Я 
составляет в среднем 12 ккал/моль.

Если в реакции п.п.п. RAH -ф BRi RA_ -ф HB+R! меняется только R 
или Ri, то, как показано в (*),  логарифм константы этой реакции линей­
но связан с энергией водородной связи (IgA/ = а -ф 5АЯ) и является ло­
гарифмом константы диссоциации кислоты (рЯаАН) или протонированного 
основания (рЯонв+) в воде, соответственно. В случае переменных и R и 
Я; константа реакции п.п.п. Я=А„АН / Ятнв+, algK = АрКа = а1 -ф Ь'АН, 
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где А;7\. = р/г.-лн - рАаНВг. Это соотношение хорошо выполняется для 
всего известного интервала энергий водородной связи (рис. 2) и имеет вид

ДрАа = - 2,86ДЯ + 27.6. (2)

Подставляя значения —ЛЯ в уравнение (2), можно определить, при ка­
ких ДрЛ’„ для различных кислот и основании возможен п.п.п. Как видно 
из рис. 2, п.п.п. должен наблюдаться, когда ДрА„ < —4. Аналогичные ре­
зультаты были получены Джонсоном и Румоном (4) (ДрАа ~ —3.7) при 
исследовании кристаллических И-комплексов замещенных бензойной кис­
лоты и пиридина, что косвенно подтверждает найденные нами значении 
— ДЯ, при которых возможны п.п.п.
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